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RESUMO

TEIXEIRA, Viviane Maia. Avaliacdo de extratos de chas verde e branco como
inibidores de corrosdo para o ago-carbono 1020 em solucdo de HCI 1mol/L. 2014.
182f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica -
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014,

O aco-carbono continua sendo um dos materiais mais versateis em termos de
aplicacdo industrial na atualidade, apesar da imensa competicdo que vem sofrendo por
parte de outros materiais, ja ha vérias décadas. Em virtude dessa gama de aplicagdes em
ambientes diversos, estudos de corrosdo envolvendo o ago-carbono tém importancia
relevante, pois como é um material metalico tende a ser deteriorado em meios
agressivos, levando a perda de suas propriedades e a danos diversos, tanto diretos,
quanto indiretos. O uso de inibidores de corrosdo € um dos métodos mais utilizados para
proteger o metal contra corrosdo. Diversos inibidores sdo empregados para evitar ou
diminuir a corrosdo do aco carbono, dependendo do meio a que o0 material esta exposto.
Apesar de eficientes, muitos destes inibidores sdo toéxicos, causando problemas ao
homem e ao meio ambiente, e muitos estudos vém sendo realizados a fim de substitui-
los por produtos ambientalmente ndo agressivos. Entre esses novos tipos de inibidores
destacam-se 0s compostos organicos oriundos de produtos naturais, que agem como
bons inibidores de corrosdo devido a presenca de heterodtomos em suas estruturas.Na
presente dissertacdo, avaliou-se a agdo inibidora de extratos aquosos e alcoolicos de
folhas de chas verde e branco (Camellia sinensis) na corrosdao do aco-carbono 1020, em
solucdo de HCI 1 mol/L, empregando ensaios de imersdo total (IT) e eletroquimicos
(Polarizacdo Potenciodinamica — PP e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica -
EIE). A partir dos ensaios realizados foi possivel verificar que os dois tipos de extratos
de ambos os chas atuam como bons inibidores de corrosdo no meio estudado. Os
resultados obtidos por PP mostraram que estes extratos atuaram como inibidores mistos,
enquanto que na técnica de EIE foi observado um aumento do arco capacitivo em altas
frequéncias, na presenca dos extratos inibidores. Esse resultado, juntamente com o
observado pelos ensaios de IT e microscopia eletronica de varredura (MEV)
confirmaram a presenca de um filme protetor adsorvido na superficie do corpo de prova
de aco-carbono, provavelmente formado pela presenca de compostos antioxidantes nos
extratos, 0s quais seriam 0s responsaveis pela protecdo do metal. Adicionalmente, o
emprego de um planejamento de experimentos 2° com ponto central avaliou a influéncia
dosparametros volume de extrato (V) e do tempo de extracdo(t) com relacdo a eficiéncia
de inibicao (E.l.), a partir dos resultados dos ensaios realizados, permitiu verificar que
h& uma tendéncia geral de que maiores valores E.l.sejam obtidos usando maiores V e
menores t. De maneira geral, pode-se dizer que entre os chas utilizados, o cha verde
forneceu melhores condicdes para obtencdo de maiores E.l. e 0 meio aquoso foi 0 mais
indicado para melhores resultados.

Palavras-chave: Cha verde. Cha branco.Extrato de produtos naturais.Inibidores de
corrosdo. Aco carbono. Técnicas eletroquimicas.



ABSTRACT

TEIXEIRA, Viviane Maia. Evaluation of extracts of green and white teas as corrosion
inhibitor for 1020 mild steel in HCI 1 mol/L. 2014. 182f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

The carbon steel remains one of the most versatile materials in terms of
industrial application at present, despite the immense competition that has been
suffering for decades from other materials. Given this range of applications in several
environments, corrosion studies involving carbon steel is particularly important
because, as a metallic material, it tends to be deteriorated in corrosive environments,
leading to a loss in their property and extensive damage. The use of corrosion inhibitors
is one of the most popular methods used to protect the metal against corrosion. Various
inhibitors are used to prevent or reduce corrosion of carbon steel, depending on the
environment to which the material is exposed. Although effective, many of these
inhibitors are toxic, causing problems to humans and the environment, and many studies
have been performed in order to replace them by environmentally non-aggressive
products. Among these new types of inhibitors we highlight the organic compounds
derived from natural products that act as good corrosion inhibitors due to the presence
of heteroatoms in their structures. In this dissertation, we evaluated the inhibitory action
of aqueous and alcoholic extracts of leaves of green and white teas (Camellia sinensis)
on corrosion of 1020 carbon steel in HCI solution 1 mol/L, employing total immersion
(TI) and electrochemical assays (Potentiodynamic Polarization - PP and
Electrochemical Impedance Spectroscopy — EIS). It was found that the two types of
extracts of both teas act as good corrosion inhibitors in the studied medium. The results
obtained from PP showed that all the studied extracts acted as mixed inhibitors.
Moreover, it was noted an increase in the capacitive loop at high frequencies, obtained
from EIS technique, whenever the extracts were present in the acid solution. These
results, together with those observed by Tl and scanning electron microscopy (SEM)
experiments, confirmed the presence of a protective film adsorbed on the surface of the
carbon steel specimen, probably formed by the antioxidant compounds in the extracts.
Additionally, the use of an experimental design 2% with center point evaluated the
influence of the parameters volume of extract (V) and extraction time (t), on the
inhibition efficiency (E.l.) obtained from the results of the tests performed. It has shown
that there is a general trend that higher E.I. values would be obtained using larger V and
smaller t.In general, it can be said that among the used tea, green tea provide the best
conditions for obtaining greater (E.l.) and aqueous medium was most suitable for best
results.

Keywords:Green tea. White tea.Extract of natural products.Corrosion inhibitors.Carbon
steel.Electrochemical techniques.
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INTRODUCAO

O aco é considerado uma liga ferro-carbono, contendo geralmente 0,008% m/m
até aproximadamente 2,11% m/m de carbono, além de outros elementos residuais ou
adicionados, como fdsforo, enxofre, silicio e manganés,resultantes do processo de
fabricacdo. E importante levar em consideragio as impurezas presentes no ago carbono,

pois podem influenciar na sua resisténcia a corros&o.

Apesar da imensa competicdo que vem sofrendo ha véarias décadas, o ago tem
conseguido se manter como o material com o maior nimero de aplicagfes no mundo
atual, em virtude de sua grande versatilidade. Adicionalmente, o extraordinério leque de
propriedades exibido pelos diversos tipos de aco é conseguido por meio de simples
variacdes da composicdo, ou por meio de mudancas nas formas de producdo e nos

processamentos térmico e/ou mecanico aos quais o material é submetido.

Apesar da grande faixa de propriedades e aplicagdes, muitos problemas surgem
quando o ago carbono é empregado em meios agressivos, principalmente acidos. Nesse
caso, a utilizacdo deste material fica comprometida pelofenémenoda corrosdo. A
corrosdo esta associada a danos desastrosos para estruturas do aco,causando
comprometimento econémico em termos de reparacdo, reposicdo de materiais, perdas
de produtos, seguranca e ainda poluicdo ambiental. Varios estudos vém sendo
realizados no sentido de conter ou reduzir o processo de deterioracdo da liga de aco-
carbono por processos de dissolucdo anodica do metal em ambiente industrial e
marinho, aumentando sua vida util. Destaca-se 0 uso de inibidores de corrosdo que sao
compostos quimicos que,ao serem adicionados ao meio, em pequenas concentracées,

causam reducdo na velocidade de corrosao.

Além dos aspectos quimicos e estruturais, 0 emprego dos inibidores de corrosdo
deve também considerar seu custo e sua acdo sobre o meio ambiente, uma vez que a
preocupacdo ambiental tem aumentado devido a maior restricdo ao uso de substancias
toxicas imposta por leis ambientais cada vez mais severas. Por esse motivo, houve um
crescimento em estudos com inibidores que pudessem ser tdo eficientes quanto aqueles
tradicionalmente usados, porém mais seguros para 0 ser humano e para 0 meio
ambiente, e que também fossem, de certa forma, econdémicos. Buscando preencher esses
fatores, houve um aumento no interesse de pesquisadoresem desenvolver produtos

naturais que apresentassem caracteristicas antioxidantes, os quais poderiam ser testados
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como inibidores de corrosdo, sendo assim chamados de “inibidores naturais” (SOUZA
& SPINELLI, 2009; TORRES et al., 2011; D’ELIA et al, 2010).

Extratos de varios produtos naturais sdo conhecidos na literatura, por possuirem
em sua estrutura, substancias antioxidantes,que apresentam grupos de heteroatomos,
além de ligacdes duplas e aneis aromaticos os quais favorecem a adsorcdo destes sobre a
superficie metédlica e muitos foram testados como inibidores naturais de
corrosao(SOUZA & SPINELLI, 2009; LEITE, BOEMEKE, CASTAGNO; 2012;
TORRES et al., 2011). Porém, o mecanismo de atuacdo desses inibidores ainda néo é
totalmente conhecido. Além disso, € muito dificil a escolha do inibidor adequado, pois a
especificidade do inibidor e a variedade de sistemas (meio acido, basico ou salino;
material utilizado e ainda a composic¢do da solucdo) séo situagdes que dificultam, por
exemplo, a convergéncia dos resultadosde eficiéncia de inibi¢cdo (SASTRI; 1998).

Entre os inibidores naturais estdo os extratos dos chas de Camellia sinensis, que
sdo amplamente conhecidos por sua capacidade antioxidante(RUSAK et al., 2008). Em
funcdo do seu menor processamento, os ch&s verde e branco, principalmente,
apresentam grandes quantidades de polifendis, em especial, as catequinas, geralmente
consideradas como responsaveis pelas acbes antioxidantes, anticancerigenas e
antifangicas, presentes nestes chas(WANG& HELLIWELL, 2001; D’ELIA et al., 2010;
PERVA-UZUNALIC, et al., 2006).

O processo corrosivo do ago-carbono em presenca de inibidores naturais
éavaliado com o auxilio das técnicas eletroquimicas, destacando-se a polarizacéo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.Adicionalmente,
ensaios de perda de massa (ou imersdo total) também sdo realizados para esta
finalidade. Alguns desses inibidores como o0s extratos de pimenta preta,betanina, folhas
de bamboo, cascas de alho, entre outros foram estudados em diferentes solugdes acidas

e conferiram, de modo geral, uma eficiéncia de inibig&o superior a 90%.

O diferencial dessa dissertagdo estd na utilizacdo de mais de uma técnica
eletroquimica para analise dos resultados, a variagdo de dois parametros relevantes sdo
avaliados por vez e ainda, a avaliacdo estatistica dos resultados atraves do diagrama de

Pareto e da Superficie de Resposta.

Foram utilizados extratos aquosos e alcodlicos das folhas de chés verde e branco

de Camellia sinensis, obtidos em diferentes tempos de extragdo, como inibidores de
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corrosdo do aco-carbono, em solucdo aquosa de acido cloridricol mol/L. Os extratos
foram adicionados ao meio acido em volumes variados e sua capacidade de inibir a
corrosdo do ago-carbono neste meio foi avaliada por técnicas -eletroquimicas
(polarizagdo potenciodiamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica) e por
ensaios de imersdo total, empregando planejamento de experimentos. Os resultados,em
termos de E.l.,permitiram selecionar condicGes satisfatorias para o uso dos extratos de
cada ch& como inibidor de corroséo.
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OBJETIVOS
Objetivos Gerais

O objetivo principal deste trabalho foi investigar a atuacdo de extratos (aquosos e
alcoolicos) de chas verde e branco como inibidores de corrosdo para o aco carbono, em

solucdo de &cido cloridrico 1 mol/L.

Objetivos Especificos

e Testar diferentes meios de extragdo, empregando solventes com polaridades
distintas, objetivando a obtencdo de diferentescomponentes e melhores
eficiéncias de inibicéo.

e Estudar os efeitos de diferentes volumes dos extratos e diferentes tempos de
extracdo, para encontrar condi¢bes adequadas para 0 uso de tais extratos
como inibidor de corrosdo do aco no eletrolito citado, a fim de comprovar
sua eficdcia como inibidor.

e Contribuir para uma melhor compreensdo do processo de inibicdo da
corrosdo ago carbono em meio &cido, usando inibidores naturais a base de

Camellia sinensis.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 O Chéa de Camellia sinensis

O ch4, derivado da Camellia sinensis, planta pertencente a familia Theaceae
(Linnaeus)(SOARES, 2002; TANAKA & KOUNO, 2003),6 uma das bebidas mais
consumidas no mundo, perdendo apenas para a agua.A planta cresceu, primeiramente,
em regides de temperatura tropical da Asia, nas quais se incluem principalmente, China,
India, Sri Lanka e Jap&o. Também é cultivada em varios paises da Africa e América do
Sul.As folhas de Camellia sinensisutilizadas para a fabricacdo dos chés s&o oriundas de
um pequeno arbusto (Figura 1) que pode se expandir para mais de 9 metros de altura,
0s quais sdo comumente podados a partir de 1 m para melhor cultivo das folhas. Estas
folhas sdo verdes, simples e, de modo geral, serrilhadas nas bordas. As folhas mais
jovens e 0s gomos, partes da planta utilizadas na producéo do chd, sdo cobertos por um
fino indumento branco e sedoso,conhecido como tricoma branco, que mais tarde vem a
desaparecer na folha adulta(CHAN et al, 2011; VELAYUTHAN et al, 2008;
PAGANINI-COSTA & SILVA, 2011).As flores séo pequenas, brancas, geralmente com
quatro ou cinco peétalas e o fruto € uma cépsula com dois ou trés centimetros de
didmetro.

Figural 1: Imagens de arbustos de Camellia sinensis mostrando detalhes de folhas e
brotos.

Folhas de Camellia sinensis de diferentes idades produzem chas dequalidades
distintas, pois sua composi¢do quimica serd alterada.O cha obtido a partir da Camellia

sinensis pode ser categorizado de cinco maneiras distintas: cha verde (japonés ou

*http://arboretum.orh.msstate.edu/camsin.htm. Acessado em: 14 de marco de 2014.
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chinés), oolong (preto chinés), vermelho (Pu-erh), preto (indiano) e o branco,
dependendo de seu modo de processamento/ fermentagdo. Esses variados tipos de chas
apresentam diferentes caracteristicas que incluem aparéncia, cor, aroma e sabor (CHAN
et al, 2011; VELAYUTHAN et al, 2008; PAGANINI-COSTA & SILVA, 2011).
Enquanto o “Ban-cha” (japonés) € um cha verde constituido de folhas mais velhas e
rasteiras da planta C. sinensis, o cha verde (chinés) propriamente dito, € constituido de
folhas mais jovens e tenras. J& o chd branco, é feito de botdes prateados
(esbranquicados) e pelas folhas apicais mais jovens (MATSUBARA e RODRIGUEZ-
AMAYA, 2006, RUSAK et al. 2008). Tipicamente, os brotos e as duas ou trés
primeiras folhas da planta sdo colhidas para o processamento. Esse processo €
geralmente repetido todos os dias por uma ou duas semanas (VELAYUTHAN et al,
2008; CHAN et al, 2011; PAGANINI-COSTA & SILVA, 2011).

O processo de manufatura do cha verde envolve o aquecimento das folhas
frescas, a fim de promover a inativacdo das enzimas cataliticas, a desnaturacdo da
enzima polifenol oxidase. A fermentacdo parcial ou total das folhas de C. sinensis
resulta em dois outros tipos de cha, o oolong e o cha preto, respectivamente(SOARES,
2002; TANAKA & KOUNO, 2003). A diferenca entre os chas verde e preto se da,

portanto, através da inativacao das enzimas foliares.

Na fabricacdo dos chas verde e branco, as enzimas séo inativadas imediatamente
apos a colheita das folhas. Portanto, a composic¢éo de polifendis no cha verde, tende a
ser semelhante a das folhas frescas. No cha preto, as catequinas sdo oxidadas
enzimaticamente, gerando uma complexa mistura de polifendis, onde destaca-se,
teaflavinas, teasinensinas e tearubiginas (TANAKA E KOUNO, 2003; RUSAK et al.
2008).Ja o cha vermelho é preparado pela fermentacdo completa, e por longo tempo as
folhas sdo armazenadas em barris. O tempo de producdo desse cha dura em média trés
anos e assim 0 mesmo adquire a sua cor caracteristica. A composi¢cdo quimica das
folhas do cha de Camellia sinensis tem sido muito estudada na literatura, tendo como
principais constituintes, apresentados na Figura 2, os polifendis na forma de
flavonoides (BALANTINE et al, 1997).
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Figura 2: Principais componentes presentes em Camellia sinensis(HIHAL &
ENGELHARDT, 2007; LI et al, 2011).
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Entre os flavonoides, destacam-se principalmente as catequinas, quercetinas,
kaempferol, miricetina e outros glicosideos. As folhas frescas contém também
metilxantinas, como cafeina (aproximadamente 3,5% m/m), teobromina (0,15-0,2%
m/m), teofilina (0,02-0,04% m/m), além de ligninas (6,5% m/m), &cidos organicos
(1,5% m/m), clorofila (0,5% m/m) e outros pigmentos, teaninas (4% m/m) e
aminoéacidos livres (1-5,5% m/m), além de inUmeros compostos que ddo sabor ao
extrato(GRAHAM, 1992). Componentes como carboidratos e alcaloides, além de
minerais como o calcio, magnésio, zinco, potassio e ferro, alguns micronutrientes como
as vitaminas B, E e C, e enzimas, também fazem parte da composicdo do cha
(CHATURVEDULA & PRAKASH, 2011).

A Figura 3 mostra o processamento destes chas a partir das folhas de Camellia
sinensis. Todas as variacdes de chés das folhas frescas de C.sinensis contém uma
quantidade significativa de cafeina (em media, 4% m/m), que dependendo da maneira

de como ocorre esse processamento, ndo sdo drasticamente afetadas pelas condicgdes
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diferenciadas deobtencdo dos chéas.?Observando a Figura 3, nota-se que o cha preto
sofre um intenso processamento para ser produzido, decorrente de uma longa
fermentagdo, apresentando assim, maior quantidade de cafeina em sua composicgéo.
Inicialmente, as folhas de Camellia sinensisutilizadas para a obten¢édo do cha preto, ndo
passam por cozimento a vapor. No momento em que elas sdo enroladas, ocorre a
liberacdo da enzima polifenol oxidase que oxida os polifendis, gerando uma mistura de
teaflavinas, teasinensianas e tearubiginas(TANAKA & KOUNO, 2003; RUSAK et al,
2008). As folhas sdo fermentadas por aproximadamente 6 horas, com a consequente
oxidacdo de quase todas as moléculas de catequinas(VINSON& DABBAGH, 1998).
Isso faz com que o cha preto praticamente ndo apresente propriedades antioxidantes.

Em seguida, tem-se o cha oolong, com uma fermentagdo um pouco mais suave,
conhecido como cha semifermentado, contendo uma mistura de polifendis
monoméricos e teaflavinas de alta massa molar(GRAHAM, 1992; ZAVERI, 2006;
VELAYUTHAN et al, 2008; CHAN et al, 2011).

Na obtencdo do ché verde, o cozimento a vapor das folhas em alta temperatura,
no inicio do processamento, faz com que a enzima polifenol oxidase seja desnaturada
com o calor, ou seja, ocorre a inativacdo da enzima, evitando o processo de fermentagéo
e, prevenindo-se a oxidagdo enzimatica das catequinas, o mais abundante flavonoide
presente no extrato de cha verde, com conservacdo dos polifendis na forma
monoméricaVINSON& DABBAGH, 1998. O processo de cozimento utilizado na
producdo do cha verde também age contra a degradacdo enzimatica das vitaminas.
Atraveés da separagdo, purificacdo, concentracdo e o processo de secagem, uma elevada
concentracdo de catequinas no extrato de cha verde pode ser produzida, com baixa
intensidade de sabor. As folhas s@o enroladas, secas e empacotadas (VELAYUTHAN et
al, 2008; CHAN et al, 2011).

O chéa branco, por ser o menos fermentado, é 0 que possui as propriedades
antioxidantes menos alteradas. A maior quantidade de catequinas em relagéo aos outros
tipos de cha (Camellia sinensis) € explicada pelo menor nimero de etapas durante sua
obtencdo. As folhas usadas para a producdo do cha branco ndo sofrem quaisquer
tratamentos prévios em seu processamento, sendo apenas secas apos selecdo e

lavagem. * Por ser o menos processado, o chd branco contém entdo, quantidade

“http://www.ppmac.org/?gq=content/ch%C3%A1-verde. Acessado em: 20 de marco de 2014.
*http://www.whiteteaguide.com/. Acessado em: 27 de janeiro de 2014.


http://www.ppmac.org/?q=content/ch%C3%A1-verde
http://www.whiteteaguide.com/
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significativa de compostos fendlicos, potencialmente ativos, proporcionando efeitos
mais benéficos.

E com relagdo ao cha vermelho (semifermentado), seu processamento é mais
lento, sendo armazenado em barris porlongo tempo, cerca de dez anos ou mais, e
adquire assim, a cor vermelha. Isso faz com que ele ainda apresente, mesmo que em
pequenas quantidades,propriedades antioxidantes. Os principais antioxidantes, presentes
na composicao quimica do cha séo os flavonoides e polifendis que auxiliam no combate
aos radicais livres, evitando o envelhecimento das células.*

Contudo, os diversos processos industriais utilizados empregados podem
impedir ou permitir que os compostos polifenolicos sejam oxidados naturalmente pela

enzima oxidase polifenol, presente nas folhas frescas.

Em funcgdo das formas de processamento mais simples, os chas verde e branco
contém uma quantidade significativa de polifendis, quando comparado aos chas preto
ou oolong, por exemplo. Este é um fato interessante, levando em conta que 0s
beneficios oriundos do uso da Camellia sinensis, tais como efeito antioxidante,
termogénico (efeito emagrecedor), anticarcinogénico, antifangico e anti-inflamatorio,
sdo creditados aos polifenodis, predominantemente as catequinas, as quais estdo
presentes em quantidades superiores a 25-35% da massa seca das folhas do cha
(BALANTINE et al, 1997; GRAHAM, 1992; ZAVERI, 2006) .

*http://chavermelho.com.br/cha-oolong/. Acessado em: 01 de janeiro 2014.


http://chavermelho.com.br/cha-oolong/
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Figura 3: Etapas do processamento de alguns dos diferentes tipos de cha (Camellia

sinensis)
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No chéa verde, as catequinas representam 90% do total dos flavonoides, sendo

que 20-30% das catequinas podem estar

na forma oxidada e 10%

como
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flavonois(RIJKEN et al., 1996; HIGDON & FREI, 2003).Dentre as catequinas,
destacam-se galato de epigalocatequina (EGCG) de 1,2-18,8% m/m, epigalocatequina
(EGC) de 0,1-5,5% m/m, epicatequina (EC) de 0,19-2% m/m e tragos de
catequina(<0,08% m/m), (PETERSON et al., 2005).

A concentracdo de catequinas na bebida (chd), varia de acordo com seu
processamento e com a preparacdo deste. Espera-se que, quanto menos processado,
maior é o efeito benéfico do cha, pois ocorre a conservacdo das espécies constituintes,
de forma geral, quando preparado em uma proporcéo de 1 g de folhas para 100 mL de
agua por 3 minutos de fervura (100°C), contém cerca de 35-45 mg/100mL de catequina
na forma de galato epigalocatequina e 6 mg/100mL de cafeina, dentre outros
constituintes. Essas quantidades podem ser alteradas dependendo do cha em
questdo(BALANTINE et al., 1997).Como exemplo citado na literatura, uma Xxicara de
100 mL de cha verde contem aproximadamente 84mg de EGCG, o maior constituinte
polifendlico deste cha (HASLER, 2002).

A estabilidade destes compostos polifenolicos, porém, depende do pH do meio e
da temperatura e variacOes nestes pardmetros interferem na estabilidade dos chas de
Camellia sinensis e na absor¢do destes compostos pelo organismo. Em solugdes acidas
(pH<4), as catequinas do cha exibem uma excelente estabilidade; porém, em solucdes
alcalinas (pH>8), elas sdo extremamente instaveis, e decompdem-se em poucos minutos

apos o inicio do contato com o meio (ZHU et al, 1997).

Por sua vez, quando expostas a altas temperaturas (T>80°C), as catequinas do
cha também nédo sdo muito estaveis, pois 0 aguecimento pode transforméa-las nos seus
respectivos isdmeros. Esse processo é chamado de epimerizagéo, havendo a geracdo de
diastereoisémeros que possuem configuracdes opostas e somente um carbono quiral, 0s
quais sdo denominados epimeros. Além disso, tratamentos térmicos podem diminuir a
atividade antioxidante das catequinas devido a oxidacdo, degradacdo térmica e
polimerizacdo das mesmas (ANANINGSIH et al., 2013).

Como os flavonoides e as catequinas sdo 0s principais responsaveis pela acédo
antioxidante dos chas de Camellia sinensis, um maior detalnamento sera dado a este

topico, a sequir.
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1.1.1 Flavonoides

S&@o compostos polifenolicos de baixa massa molar, muito difundidos no reino
vegetal. Sdo os responsaveis pelo aspecto colorido das folhas e flores, podendo estar
presente em outras partes das plantas. Estes polifendis sdo geralmente derivados da rota
biossintética do acido chiquimico, cuja estrutura quimica é mostrada na Figura 4. Eles
apresentam um Cg-C3-Cg como nucleo geral, o qual é representado por trés unidades:
A, B e C, conforme mostra a Figura 5. As unidades A e B sdo, essencialmente, anéis
aromaticos de natureza fendlica, enquanto C é um heterociclo contendo oxigénio e
benzo-y-pirona, cujo nivel de oxidacdo, ou seja, a presenca ou auséncia de ligacdes
duplas e grupos hidroxila, definem as subclasses existentes e as diferentes
nomenclaturas(COOK& SAMMAN, 1996; TSAO, 2010).

Figura 4:Estrutura quimica do &cido chiquimico.

O OH

Figura 5: Estrutura bésica dos flavonoides.

Fonte: Martinez-Flérezet al., 2002

De acordo com essas diferengas estruturais, os flavonoides se dividem em:
flavanonas, flavonas, isoflavonas, flavondis (catequinas) e antocianinas(ou
antocianidinas). Os flavonoides sdo cruciais para a sobrevivéncia de plantas, pois
desenvolvem funces fisiologicas importantes que incluem: protecdo contra radiacdo
ultra-violeta (UV), atividades antifingicas e propriedades fitoalexinas, a qual impede o
crescimento de fungos e bactérias nas plantas, quando a mesma &
infectada.(HARBORNE & WILLIAMS, 2000; TAYLOR & GROTEWOLD, 2005;
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LOTO et al., 2011).0s quatro maiores grupos de flavonoides conjuntamente com suas
fontes alimentares s&o mostrados na Tabela 1.

Os polifendis sdo efetivos doadores de hidrogénio e essa capacidade
antioxidante é dependente do nimero e da posi¢do dos grupamentos hidroxilas e sua
conjugacdo (KUSKOSKI et al., 2004).Adicionalmente, foi comprovado que o0s
flavondides sdo essenciais também ao reino animal, embora devam ser obtidos pela
ingestdo vegetal. Além disso, a relevancia biologica dos flavonoides tem
impulsionadoos habitos nutricionais do ser humano, levando-o a consumir alimentos
mais naturais(COOK & SAMMAN, 1996; RICE-EVANS et al., 1996).

Tabela 1: Grupos de flavonoides, seus componentes individuais e fontes alimentares.

Grupos Componentes Fonte Alimentar
Flavonas Apigenina Cascas de macas
Chrisina Cerejas
Kaempferol Brdcolis
Luteolina Peles de frutas
Rutina Cranberries
Sibelina Uvas
Quercetina Alfaces
Oliva
Alho
Flavanonas Fisetina Frutas citricas
Hesperetina Peles de frutas citricas
Narigina
Naringenina
Taxifolina
Catequinas Catequina Vinho tinto
Epicatequina Cha
Epigalocatequina
Antocianinas Cianidina Cerejas
Delfinidina Uvas
Malvidina Raspberries
Pelargonidina Uvas vermelhas
Peonidina Morangos
Petunidina Ché
Peles escuras com
pigmentos escuros

Fonte: Nijveldt, 2001

Similarmente, algumas a¢des farmacologicas benéficas a saide humana por acéo
dos flavonoides também podem ser ressaltadas, como: atividade antibacteriana e
antiviral, acdo anti-inflamatoria, antialérgica, vasodilatadora e de protecdo cardiaca,
além de propriedades anticancerigenas(COOK& SAMMAN, 1996; RICE-EVANSet al.,
1996; HARBONE & WILLIAMS, 2000).Alguns estudos mostraram que cebola, alface,
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macas e vinho tinto sdo fontes ricas em flavonoides, os quais provavelmente sdo 0s
responsaveis pela atividade antimutagénica associada a essas comidas e bebidas.

E interessante notar que, independente do modo de atuagio, os mecanismos de
todas essas atividades biologicas, via de regra, recaem nas propriedades antioxidantes
dos flavonoides, as quais sdo centradas nos grupos fendlicos presentes nestes
compostos. (TAYLOR& GROTEWOLD, 2005;MULAZIMOGLUet al., 2011).

1.1.2Determinacdo Analitica de fendis e polifendis

Conforme apresentado anteriormente, a capacidade antioxidante dos polifendis
tras indmeros beneficios a sadde humana. Dessa forma, é fundamental o
desenvolvimento de técnicas analiticas que possam ser empregadas para quantificar os
polifendis nas diversas fontes naturais, a fim de permitir melhor aproveitamento dos
mesmos.

A metodologia mais utilizada para quantificar polifendisemprega a técnica
deespectrofotometria UV/Visivel, usando o reagente de Folin-Ciocalteu e o acido galico
como padrdo (SLINKARD & SINGLETON, ZHENG & WANG, 2001). O reagente de
Folin-Ciocalteu consite em solucdo &cida amarela contendo ions poliméricos complexos
formados de heteropoliacidos de molibdénio ou tungsténio. Esse reagente oxida o0s
fenolatos, resultando na producédo de complexo azul molibdénio-tungsténio que pode ser
detectado espectrofotometricamente a 765 nm (SINGLETON, ORTHOFER E
LAMUELA, 1999). A andlise € realizada através da constru¢do da curva analitica,
com diferentes concentracfes conhecidas de acido galico e o teor de fendis totais €

determinado por interpolacéo da absorvancia da amostra (extrato) na curva.

Essa metodologia permitiu a quantificacdo de polifendis em ervas comestiveis
(cidreira, orégano e horteld pimenta), derivadas de espécies da planta Lamiaceace),
segundo CAPECKA, MARECZEK & LEJA, 2005. Nas trés espécies analisadas, o total
de compostos fendlicos soltveis foi bem alto e variou entre 1400 mg (folhas frescas de
orégano) e 2600 mg (folhas secas de horteld pimenta. Os autores verificaram ainda que
o total de polifendis, no caso do orégano e da horteld pimenta, aumentaram
consideravelmente nas folhas secas, enquanto que para a erva cidreira ndo houve

diferenga significativa entre a colheita das folhas frescas e o material seco.
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Sousa et al., 2007 estudaram a quantidade de fenois totais de extrato etandlico de
cinco plantas medicinais do semiarido piauiense(Terminalia brasiliensis, Terminalia
fagifolia, Cenostigma macrophyllumacuminata, Qualea graniflora e Copernicia
prunifera, utilizando o método descrito, com modificacfes (BONOLI et al, 2004).Nesse
caso, a absorvancia das amostras foi medida em 750 nm, utilizando-se cubetas de vidro,
tendo como branco o metanol e todos os reagentes do método, menos o extrato das
plantas. Os resultados obtidos mostraram que todos os extratos avaliados apresentaram
altos teores de compostos fendlicos, se comparados com os dados de outras espécies
citadas na literatura. (VELIOGLU et al, 1998, e KAHKONEM et al, 1999). O menor
teor de fenois totais foi registrado no extrato etanolico de C. prunifera e o maior teor, no
extrato etanolico da T. brasiliensis.

Potrickos et al., (2013) fizeram a determinacdo de fendis totais em infusGes
aquosas de sachés, de diferentes fabricantes, de cha verde (Camellia sinensis) e de erva-
mate (llex paraguarienses), preparada na forma de chimarrdo, também usando a
metodologia descrita. Os resultados obtidos demonstraram que as concentragdes de
fendis totais para as amostras de erva-mate variaram entre 25,3 + 6,3 mg e e 65,5 +
2,6/100mL de infusdo aquosa, havendo diferenca estatisticamente significativa entre as
marcasanalisadas. Com relacédo a infusdo aquosa de cha verde, porém, néo foi possivel
determinar a presenca de compostos fendlicos usando a metodologia de Follin-
Ciocalteau em nenhuma das marcas analisadas, devido ao limite de deteccdo da
mesma.Assim, os autores puderam afirmar que as concentragdes foram menores

que2mg/100mL.

A quantidade total de polifendis foi determinada usando o método de Folin-
Ciocalteu em extraces aquosas de oito amostras de diferentes marcas de cha branco,
obtidas a temperatura ambiente e em baixas temperaturas (DAMIANI et al., 2014). Os
resultados mostraram que a extracdo feita a temperatura ambiente forneceu maior
quantidade de compostos fendlicos, cerca de 4,77 — 7,63 mmol/L de equivalente de
acido galico (GAE). A quantidade total de flavonoides também foi obtida neste
trabalho, utilizando o método colorimétrico desenvolvido porGursoy et al (2009), com
algumas modifica¢des. O resultado obtido esta de acordo com a tendéncia anteriormente
obtida para os polifendis, em que a extracdo a temperatura ambiente foi a melhor

condicdo para se obter maiores quantidades de flavonoides (cerca de 441,5 - 1328,2
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ug/mL de catequinas). Esses resultados mostraram que extracdes aquosas, realizadas a

temperatura ambiente, conduzem a infusées ricas em compostos polifendlicos.

1.1.3 Propriedades antioxidantes

De forma geral, denominam-se antioxidantes as substancias que, presentes em
concentracdes baixas, retardam significativamente ou inibem a oxidacdo do substrato
(ATOUI et al., 2005; BARREIROS & DAVID, 2006). Os antioxidantes sdo capazes de
estabilizar ou desativar os radicais livres antes que ataguem os alvos bioldgicos nas
células (HASLAM, 1996).

Existem duas classes que sdo responsaveis pelo estresse oxidativo: os radicais
livres (s@o instaveis e promovem transferéncias de elétrons rapidamente) e as espécies
reativas de oxigénio (s&o instaveis e derivam do oxigénio molecular).

Espécies reativas de oxigénio, tais como os radicais hidroxila (OH), superdxido
(O27) e hidroperoxila (ROO’), causam danos ao DNA ou podem oxidar lipidios e
proteinas. Essas espécies atacam as cadeias de &cidos graxos poli-insaturados dos
fosfolipidios e do colesterol, removendo um hidrogénio do grupo metileno bis-alilico,
iniciando assim o processo de peroxidagdo lipidica nas membranas celulares. Por sua
vez, os radicais formados podem reagir com oxigénio originando radicais peroxila, que
podem atacar novas cadeias de acidos graxos poli-insaturados, propagando a reacgéo.

Os polifenois do cha, principalmente flavonoides, sdo conhecidos pelas suas
propriedades antioxidantes. Inimeros estudos in vitrorelatam que os polifendis e as
catequinas presentes no cha sdo doadores de elétrons e efetivamente sequestradores de
especies reativas de oxigénio fisiologicamente relevantes (GUO et al., 1999;
MICHALAK, 2006; NANJO et al., 1993; VELAYUTHAM, BBAU, LIU, 2008).

A acdo antioxidante dos flavonoides é concebida, muitas vezes, pela reagdo
direta com os radicais livres. As catequinas, por exemplo, podem capturar as espécies
reativas do oxigénio, como o radical superdxido (.O;"), o peroxido de hidrogénio
(H20,) e o radical hidroxila (.OH"), considerados extremamente danosos aos lipidios,
proteinas e DNA. Sua atuacdo basica consiste em transferir elétrons para as espécies
reativas de oxigénio, estabilizando-as e formando com os radicais livres capturados, um
radical flavinico, bem menos reativo(DE LUIS & ALLER; 2008).Possiveis mecanismos
dos flavonoides para avaliar a capacidade antioxidante sdo apresentados a seguir, e
envolve pelo menos em parte, a prevencdo da formacéo de radicais livres.

v’ Sequestrador de radicais livres;
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Regulacédo descendente da producéo de radicais;
Eliminag&o de precursores dos radicais;

Quelacdo de metais;

DN N NN

Inibicdo da xantina oxidase,
v’ Elevacdo dos antioxidantes enddgenos.

Os compostos polifendlicos possuem grupos hidroxila e carboxila, que estdo
disponiveis para se ligar ao ferro, este pode cataliticamente formar radicais livres
reativos. lons de metais de transicdo apresentam capacidade de desencadear as cadeias
oxidativas, gerando radicais livres pela decomposicdo de hidroperoxidos lipidicose a
producdo do radical lipidico alcoxil. Os compostos fendlicos, incluindo as catequinas,
inibem a peroxidacdo lipidica, pois possuem propriedades de quelar os metais. Essa
atividade depende da estrutura molecular, do nimero e da posi¢do do grupo hidroxila
nas moléculas (MILIE, DJILAS & CANADANOVIC-BRUNET; 1998).

1.2 Ago-carbono

As ligas do tipo ferro-carbono podem ser classificadas em quatro grupos,
destacando-se:°

- 0 aco doce, ligas que contém menos de 0,06 % m/m de carbono;

- acos ligas, com carbono na faixa de 0,06 %m/m e 2 %m/m. Estas se
subdividem em: acos carbono,acos ligas e acos especiais ou agos finos;

- ferro fundido, liga com mais de 2 % m/m de carbono, em geral com reduzida
ductibilidade e maleabilidade, utilizada na fabricacdo de pecas moldadas e tubos;

- acos inoxidaveis, obtidos pela adi¢cdo de no minimo 12 % m/m em massa de
cromo, com o0 objetivo de conferir maior resisténcia a corrosdo entre outras

propriedades que os tornam mais nobres.

Assim, aco-carbono é uma liga contendo geralmente 0,008% m/m ate
aproximadamente 2,11% m/m de carbono, além de outros elementos residuais ou
adicionados, resultantes do processo de fabricagdo. Os limites inferior e superior
apresentados correspondem a maxima solubilidade do carbono no ferro a temperatura
ambiente e a 1148 °C, respectivamente, conforme apresentado no diagrama de
equilibrio Fe-C, na Figura 6 (METALSHANDBOOK).

> http://pt.scribd.com/doc/34613325/Acos-e-Ferros-Fundidos-Vicente-Chiaverini. Acessado em: 31 de
janeiro de 2014.


http://pt.scribd.com/doc/34613325/Acos-e-Ferros-Fundidos-Vicente-Chiaverini
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Os acos carbono comerciais ndo séo, portanto, ligas binérias, pois neles estdo
presentes sempre elementos residuais, como fosforo, enxofre, silicio e manganés.E
importante levar em consideracdo as impurezas presentes no aco carbono, pois podem
influenciar na sua resisténcia a corrosdo. A presenca de enxofre e fosforo no aco vao
favorecer o processo corrosivo, principalmente em meio &cido, porque esses elementos
formam compostos, tais como o sulfeto de ferro (FeS), que funcionam como catodos
para a reacdo de desprendimento de hidrogénio. O silicio também aumenta o ataque,
porém de forma menos pronuncidvel que o enxofre ou fésforo. O manganés, por outro
lado, forma com o enxofre o sulfeto de manganés (MnS) o que reduz a quantidade de

enxofre para reagir com o ferro, diminuindo a corroséo do metal (CHIAVERINI, 1999).

Figura 6: Diagrama de fases Fe-C.°
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Elementos de liga sdo elementos quimicos adicionados a uma matriz visando a
formacéo de ligas metélicas, que apresentam propriedades semelhantes as dos metais e
que contém pelo menos um metal em sua composi¢do. A introducdo desses elementos
ocorre quando é desejado produzir agos com propriedades especificas, tais como: maior

dureza e resisténcia mecanica; menor peso; conferir resisténcia a corrosdo; aumentar

6http://WWW.durferrit.com.br/downIoads/13_Diagrama%ZOFerro-Carbono.pdf. Acessado em: 09 de abril
de 2014.
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aresisténcia ao calor; aumentar a resisténcia ao desgaste; aumentar a capacidade de corte

e melhorar as propriedades elétricas e magnéticas.’

Apesar da imensa competicdo que sofre ha varias décadas, 0 aco tem conseguido
se manter como o material com o maior nimero de aplica¢cbes no mundo atual, em
virtude de sua grande versatilidade. Adicionalmente, o extraordinario leque de
propriedades exibido pelos diversos tipos de aco é conseguido por meio de simples
variagcoes da composicdo, ou por meio de mudancas nas formas de producdo e nos
processamentos térmico e/ou mecanico aos quais o material € submetido(VAN
VLACK, 1970).No Brasil, as empresas produtoras de aco alcancaram atualmenteum
padrdo internacional de exceléncia, sendo capazes de produzir artigos mais elaborados,
em fungdo de maior capacitacio e tecnologia mais avancada.®Segundo o Instituto Aco
Brasil, o impacto total do setor do aco na economia corresponde a 4% do PIB, ou seja,
146,8 milhdes de reais, em 2011.0 valor total de producédo da industria do aco equivale
a 4,8% da producdo total do Brasil.® A producdo de aco bruto atingiu 35,2 milhdes de
toneladas em 2011, 7,0% superior a 2010. Esta producéo situa o Brasil como 9° maior
produtor mundial, com participacdo de 2,4% na producdo global e de 51,3% na

producdo latino-americana.

1.2.1 Caracteristicas e Aplicacéo

A concentracdo de carbono define a classificacdo, as propriedades e as
aplicagOes do aco carbono. Assim, a Tabela 2 apresenta um resumo das aplicacOes e
propriedades do ago carbono comercial, em funcgéo do seu teor de carbono.

"http://www.inda.org.br/aco_liga.php. Acessado em: 31 de janeiro de 2014.

® http://www.acobrasil.org.br/site/portugues/biblioteca/Folder Meio%20Ambiente%202011.pdf.Acessado
em:31 dejaneiro de 2014.

%http://www.acobrasil.org.br.Acessado em: 01de fevereiro de 2014.


http://www.inda.org.br/aco_liga.php
http://www.acobrasil.org.br/site/portugues/biblioteca/Folder_Meio%20Ambiente%202011.pdf
http://www.acobrasil.org.br/
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Tabela 2: Resumo das aplicacGes e propriedades do aco carbono comercial, em fungéo
do seu teor de carbono.**

Tipo de | Composicéo

Aco (%) m/m de Propriedades Aplicacdes
C
Baixo Até 0,3 - Baixa resisténcia mecénica e | - chapas automobilisticas;
carbono baixa dureza; - perfis estruturais;
- Alta tenacidade e ductilidade; | -placas para produgdo
- E usinavel e soldavel; de tubos;
- Baixo custo de producao; - construcdo civil;
- Geralmente ndo recebe - pontes e latas de folhas
tratamento térmico. de flandres.
Médio 0,3040,60 |- Maior resisténcia mecénica e | - rodas e equipamentos
carbono maior dureza se comparado ao | ferrovidrios;
anterior; - engrenagens;
- Menor tenacidade e - virabrequins.
ductilidade;

- Recebe tratamento térmico de
témpera e revestimento.

Alto 0,60a1,00 |- Maior resisténcia mecénica e | - produgéo de talhadeiras;
carbono maior dureza; - folhas de serrote;
- Menor ductilidade entre todos | - martelos e facas.
os tipos de aco carbono;
temperados ou revenidos;
possuindo a propriedade de
manterem sempre de um bom
fio de corte.

Apesar da grande faixa de propriedades e aplicacGes, muitos problemas surgem
quando o aco carbono é empregado em meios agressivos, principalmente acidos. Nesse
caso, a utilizacdo deste material fica comprometida por um fenébmeno comum conhecido
por corrosdo. Corrosdo é um fendmeno natural definido como sendo a destruicdo da
superficie metalica, causada por reagdes quimicas ou eletroquimicas entre o metal e o
meio. A corrosao esta associada a danos desastrosos para estruturas metalicas em geral e
por sua variedade de aplicacdo, mais especificamente para 0 acgo, causando
comprometimento econdémico em termos de reparacdo, reposicdo de materiais, perdas
de produtos, seguranca e ainda poluicdo ambiental. Devido a essas consequéncias, a

corrosdo do aco € um fendmeno indesejavel e deve ser prevenido.

Ohttp:/www.tenax.com.br/dados/produtos/tabelasprodutos/construcao mecanica/produtos
Acocarbono.html. Acessado em: 06 de janeiro de 2014.

http:/www.metalica.com.br/o-que-e-aco-carbono. Acesssado em: 10 de janeiro de 2014.


http://www.tenax.com.br/dados/produtos/tabelasprodutos/construcao%20mecanica/produtos%20Acocarbono.html
http://www.tenax.com.br/dados/produtos/tabelasprodutos/construcao%20mecanica/produtos%20Acocarbono.html
http://www.metalica.com.br/o-que-e-aco-carbono.%20Acesssado%20em:%2010%20de%20janeiro%20de%202014
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1.3Prevencéao da corrosao do aco-carbono em meio acido

Existem muitas maneiras de prevenir a corrosao ou diminuir a velocidade de
propagacao desta, aumentando a vida Gtil do metal ou de ligas. O uso de inibidores para
controlar a corrosdo de metais que estdo em contato com o0 meio agressivo é uma das
praticas comumente utilizadas para esta finalidade (BUCHWISHAIJA, 2009).

Inibidores de corrosdo sdo compostos quimicos que, quando adicionados ao
meio, em pequenas concentracdes, causam reducdo na velocidade de corrosdo. Os
compostos quimicos utilizados como inibidores podem ser classificados, quanto a sua
composi¢do quimica, em organicos e inorganicos; e, quanto ao mecanismo de atuagao

em anodicos, catodicos, mistos e de adsorc¢éo.
1.3.1 Classificacdo dos inibidores de corroséo

1.3.1.1 Quanto a composicdo quimica
1.3.1.1.1 Organicos

Em geral, a maioria das substancias organicas usadas como inibidores de
corrosdao sao moléculas estruturalmente volumosas, apresentando duplas ligagcdes e um
centro ou grupo ativo. Estas se adsorvem na superficiedo metal, formando um filme
protetor. Geralmente apresentam em sua estrutura grupos de heteroatomos como O, S,
N.Estes grupos contém elétrons ndo compartilhados que s@o 0s responsaveis pela
interagdo com a superficie metélica. So exemplos aldeidos, tiouréias e sais de amoénio
quaternario.
1.3.1.1.2 Inorgénicos

Um composto inorganico deve ser capaz de oxidar o metal, formando uma
camada passivante, protetora, na superficie metélica. S&o exemplos os boratos, fosfatos,
nitritos, silicatos etc(GENTIL, 2011).

1.3.1.2 Quanto ao mecanismo de atuacéo

1.3.1.2.1 Anddicos
Inibidores anodicos interferem preferencialmente na reagdo anodica, deslocando
o potencial do eletrodo para valores mais positivos. Sdo substancias sollveis no meio

corrosivo, reagindo com o produto de corrosdo inicialmente formado, ocasionando um
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filme adsorvido fisicamente ou quimissorvido, e extremamente insoltvel na superficie
do metal.

Quimicamente, estes inibidores sdo, em geral, compostos inorganicos e séo
adicionados em meio neutro ou alcalino. Destacam-se entre eles, hidroxidos, cromatos,
carbonatos, silicatos, nitritos, boratos e fosfatos terciarios de metais
alcalinos(MAINIER, 2005; DRAZIC, 1989; GENTIL, 2011) Como exemplo do
mecanismo de protecdo anodica, apresenta-se a equagdo (1), onde se observa a agdo do
inibidor nitrito sobre 0 aco (representado como Fe). Seu mecanismo de protecdo é
similar aos demais inibidores citados. Verifica-se a formacao de um filme passivo como
produto de corrosdo (Fe,O3) na superficie do metal, limitando assim o aumento da

corrosao.
2 Fe + NaNO; + 2H,0 — Fe;03 + NaOH + NH3 (1)

Deve-se ter o cuidado de usar uma concentragdo adequada deste tipo de inibidor
para garantir a protecdo, pois se todo sitio anodico ndo estiver bem protegido pelo
inibidor, havera pontos onde a superficie metalica ficara exposta, ocasionando corrosao
localizada (GENTIL, 2011).

1.3.1.2.2 Catodicos

Os inibidores catddicos interferem diretamente na reacgdo catddica, reduzindo a
regido disponivel para essa reacdo e deslocando o potencial de corrosdo para potenciais
mais negativos. Essas substancias sdo, em sua maioria, sais de ions metalicos (por
exemplo, sais de Zn?*) que reagem com a hidroxila formada durante a reacdo catddica
(reacdo (2)) (em meio neutro ou alcalino), formando uma pelicula insolavel (reacédo (3)),
embora ndo muito aderente a superficie do metal, mas que impede o desenvolvimento
de reacgdes catodicas (GENTIL, 2011; MAINIER, 2005).

H,0+20,+2¢ —20H (2
Zn** + 20H — Zn(OH), (s) (3)

Compostos organicos, como organo-fosfonatos e ésteres de fosfato, que contém
em sua estrutura dtomos de N, O, S ou P, também podem agir como inibidores
catodicos. Devido a presenca dos heterodtomos, esses compostos apresentam alta
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densidade eletrénica atuando como centro reacional e ajudam o composto a ser
adsorvido na superficie do metal (PATEL & MAETHA, 2011).

1.3.1.2.3 Mistos

Sdo substéncias que influenciam tanto a reacdo catodica quanto a anddica do
processo de corrosdo, deslocando o potencial de corrosdo em ambas as dire¢cbes. Em
geral, sdo compostos organicos que se adsorvem na superficie do metal e suprimem
tanto a dissolucdo do metal quanto a reacdo de reducdo. Essa atuacdo pode ter
intensidades semelhantes ou ndo em ambas as semirreacgdes. Se a influéncia do inibidor
na reacdo catodica for superior aquela exercida na reagdo anodica, o inibidor pode ser
classificado como inofensivo. Porém, se for o contrario, o inibidor serd considerado
como perigoso, pois havera a necessidade de garantir que toda a superficie do metal seja
recoberta pelo inibidor, por motivo semelhante aquele apresentado para os inibidores
classificados apenas como anddicos.

Destacam-se como exemplos desse tipo de inibidor os aminoalcoois,
polifosfatos e as aminas (GENTIL, 2011; SILVA, 2006).

1.3.1.2.4 Adsorcao

Estes inibidores seriam, na verdade, um caso particular dos inibidores mistos, pois
atuam como peliculas protetoras sobre areas anddicas e catodicas, interferindo na agéo
eletroquimica das duas semirreacBes. Nesse grupo de inibidores, estdo incluidas
substancias organicas com grupos fortemente polares que dao lugar & formacgdo de
peliculas protetoras, adsorvidas sobre a superficie do metal. Destacam-se coloides,
ésteres de metais pesados, e substancias organicas contendo heteroatomos (oxigénio,
nitrogénio e enxofre (ROSSI, 2007).

Além dos aspectos quimicos e estruturais, 0 emprego dos inibidores de corrosédo
deve também considerar seu custo e sua acdo sobre o meio ambiente. Muitos dos
compostos inorganicos amplamente utilizados em inimeros processos industriais como
inibidores, em funcdo do baixo custo e de sua elevada capacidade oxidante, tais como
sais de cromato (cromo hexavalente), ou compostos contendo nitrito, sdo extremamente
toxicos e vém sendo gradualmente substituidos (EL-ETRE, 2007).

Por outro lado, varios compostos organicos sintéticos vém sendo testados e ja

aplicados industrialmente visando inibir a corrosdo do acgo e de outros metais em meios
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acido e alcalino. Sao compostos sintéticos, que contém em sua estrutura heteroatomos,
como nitrogénio, enxofre, oxigénio e fosforo, além de anéis aromaticos e ligaces dupla
e tripla (RIGGS, 1973; RAJA & SETHURAMAN, 2008). Tais compostos mostram um
resultado positivo, no que diz respeito, a protecdo metalica e uma eficiéncia de inibicao
(E.1.) satisfatdria, obtendo percentuais de E.l. em torno de 90% para 0 ago em meio de
HCI 1 mol/L (SCHAFTINGHEN, 2004; SOUZA & SPINELLI, 2009; ROCHA et al,
2010;HUSSIM & KASSIM, 2011; HIERESEN, 2011;). Apesar de eficientes, esses
compostos sdo, em sua maioria, ndo somente caros e ndo biodegradaveis, mas também
toxicos ao homem e poluentes ao meio ambiente, tanto durante o processo de sintese,
como também na forma de efluentes, apds sua aplicagdo no meio corrosivo em questao
(RAJA & SETHURAMAN, 2008). E necessario, portanto, realizar estudos com
inibidores que sejam t&o eficientes quanto aqueles tradicionalmente usados, porém mais
seguros para 0 ser humano e para 0 meio ambiente, e que também sejam, de certa
forma, econémicos. Buscando preencher os fatores tecnoldgicos, toxicoldgicos e
econdmicos, tem havido um aumento nas pesquisas envolvendo produtos naturais com
caracteristicas antioxidantes, os quais poderiam ser utilizados como inibidores de
corrosdo. Estes passaram a ser denominados “inibidores ambientalmente amigaveis”,
“inibidores naturais”, ou “inibidores verdes” (MORETTI et al., 1996; YILDINM &
CETIN, 2008; HASHIMet al, 2012).

1.3.2 Inibidores de corroséo naturais ou verdes
Produtos naturais, extraidos de plantas (folhas, brotos, cascas, sumos, raizes,
etc.), tém sido exaustivamente estudados na atualidade, tanto em funcdo de seus
componentes quimicos benéficos a saide humana, como também por suas propriedades
antioxidantes, antifingicas, entre outras. Devido a estas propriedades e ao fato de serem
oriundos de uma fonte renovavel, além de ambientalmente amigaveis e mais seguros ao
ser humano, tém feito aumentar também as pesquisas sobre sua aplicacdo como
inibidores de corrosdo. Muitos trabalhos apresentam resultados promissores, com
eficiente protecdo ao metal, principalmente em meios acidos(D’ELIA et al, 2010;
YARO et al, 2013; ROCHA et al, 2010; SALEH et al, 1982; SINGH et al, 2012; EL-
ETRE, 2007; SOUZA & SPINELLI, 2009; EL-ETRE et al, 2005, LI et al, 2012).
Como tais inibidores naturais sdo também constituidos por moléculas organicas
contendo heterodtomos e/ou anel aromatico, com a¢do de inibicdo por adsor¢do na

superficie metéalica, é importante entender um pouco mais desse processo.
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1.3.2.1 Mecanismos de adsorcdo dos inibidoresorganicos/naturais

Em geral, a adsor¢é@o pode ocorrer por uma ou mais maneiras diferentes, como:
interacOes eletrostaticas, interacbes com pares de elétrons ndo compartilhados da
molécula do inibidor com a superficie metalica, interacbes dos elétrons ndo inibidorcom
0 metal, e ainda a combinacao entre as interacOes eletrostatica e por meio dos elétrons
do inibidor. A atuacdo deses inibidores é de extrema importancia, como também ¢é

conhecer o tipo de adsor¢do que estd ocorrendo na interface/inibidor/meio.

A Figura 7 mostra um esquema de diferentes modos de adsorcao, que podem
ocorrer quando o aco carbono esta meio de HCI 1mol/L.

Figura 7: Esquema de diferentes modos de adsor¢do quando o ago carbono esta meio
de HCI 1mol/L.
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Fonte: HUSSIN et al, 2011

Nesse caso, quando o aco e imerso em solugdo de HCI 1 mol/L, ions cloreto,
primeiramente, sdo adsorvidos na superficie metélica, diminuindo o grau de hidratacéo.
Esses ions criam um excesso de cargas negativas para a solucéo e favorecem a adsorcao
de céations, segundo TANG et al, 2006. Moléculas dos inibidores carregados
positivamente sdo adsorvidos na superficie do metal via ions cloreto, os quais formam

pontes que interligam os &tomos do metal e o cations organicos.

Os inibidores podem se adsorver sobre a superficie metélica por adsorcdo
quimica ou fisica. Na adsorcao fisica, a interagdo entre o inibidor e a superficie metélica
é fraca e rapida, resultante apenas de interacfes de natureza eletrostatica, através de

forcas de Van der Waals. J& no caso da adsor¢cdo quimica, a interacdo entre o inibidor e
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a superficie metalica é forte como, por exemplo, na formacéo de ligacdes covalentes e

também de complexos.

Quando a superficie metélica estd em contato com a solugdo contendo
determinada composicdo do inibidor, ocorre a adsorcdo. Ap6s um tempo
suficientemente longo, que pode variar de poucos minutos a varias horas, ocorre o
equilibrio entre a superficie metalica e as moléculas do inibidor, ndo havendo mais
variagoes ao longo do tempo. Nesse caso, a relacdo entre a quantidade adsorvida, g, e a
concentracdo do inibidor, C, em uma determinada temperatura, T, é chamada de
isoterma de adsorcédo a esta temperatura. As isotermas de adsor¢cdo podem ser descritas
de diversas formas matematicas, muitas das quais sdo baseadas em modelos fisicos

simplificados de adsorcéo e dessor¢do (SUZUKI, 1990).

A energia livre em um processo de adsor¢ao (AG®,gs) € calculada a partir destas
isotermas de adsor¢cdo. Um valor negativo dessa varidvel confirma que um processo de
adsorcdo espontaneo ocorre e uma camada estavel é formada sobre a superficie
metalica. Assim, valores mais negativos refletem interacdes mais fortes e valores menos
negativos correspondem a interagdes mais fracas. Geralmente, valores de AG®;3s menos
negativos que -20 KJ/mol indicam que a adsorgdo ocorre por interacdes eletrostaticas
entre moléculas carregadas do inibidor e sitios carregados do metal, ou seja, por
adsorg¢ao fisica. Por outro lado, valores de AG®,¢s €m torno de ou mais negativos que -
40 KJ/mol caracteriza um processo de adsor¢do quimica, pois ocorre a formacdo de
ligagBes ou o compartilhamento de elétrons ndo ligados da molécula do inibidor com o
metal (EL-ETRE, 2007; SOUZA &SPINELLI, 2009; NAZZER et al., 2013).

Aatuacdo desses inibidores na superficie metélica, principalmente, quanto ao

efeito de adsorcéo, leva em consideragéo:

v A influéncia do heteroatomo presente na cadeia carbonica;
v" A densidade eletrbnica em compostos aromaticos;
v" Composic¢do quimica e temperatura;

v" Natureza da superficie metalica
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1.3.2.2Alguns estudos ja realizados com inibidores naturais

Muitos sdo os estudos recentes envolvendo o uso de extratos de produtos
naturais como inibidores de corrosdo, A seguir serdo descritos alguns dos

estudosrealizadoscom ago carbono em meio &cido.

Nypa fruticans sdo folhas nativas da Asia que contém, principalmente, &cido
succinico. O trabalho de Orubite e Oforka (2004) investigou a acdo do extrato destas
folhas como inibidor de corrosdo do agco carbono em meio acido, utilizando diferentes
concentragdes de HCI (0,1; 0,5; 2,0; 2,5, 3 mol/L). Foram utilizadas 10 g da amostra em
forma de pd, dissolvida em 500 mL de metanol. As propriedades de inibi¢do exibidas
por esta planta s&o oriundas da presenca de compostos azotados (Ekpe, Ebenso e 1bok,
1994) ou taninos (Loto, 1998) presentes nas folhas, cascas de arvores e sementes. Os
resultados dos ensaios de perda de massa mostraram que 0 aumento da concentracdo do
inibidor elevou a E.I., embora a temperatura ndo tenha contribuido para o0 aumento desta
variavel E.l., atingindo um maximo de 75,11%. O mecanismo para a corrosdo do ago
carbono em meio acido, deduzido através de parametros cinéticos, foi do tipo primeira-
ordem. A E,, calculada segundo Arrhenius, foi de 49,87 KJ/mol, indica que a presenca
do extrato, inibe a reagéo de corrosdo. Baseando nos dados experimentais, nota-se que o
processo ndo é espontaneo, pois (AHgags)tem valor positivo e os componentes ativos das

folhas se adsorvem sobre a superficie metalica por fisissorcéo.

El-Etre (2007) estudou extratos de folhas de oliveira (Olea europaea L.)e obteve
resultados que confirmaram a aplicacdo desse material como inibidor natural de
corrosao para o ago carbono em meio &cido (HCI 2 mol/L), empregando ensaios de PPe
de perda de massa. Embora atue como inibidor misto, os resultados de PP mostraram
que houve um deslocamento do E, para valores mais negativos com o aumento da
concentracdo do inibidor e diminuicdo no valor da densidade de corrente. A E.I.
aumenta com a concentracdo do extrato, e forneceu valores que vao de 71-93%.0s
ensaios de perda de massa revelaram, que a taxa de corrosédo diminuiu ao adicionar o
inibidor na solucdo &cida, o que corrobora o papel do extrato como inibidor de corrosao.
Para esses ensaios, 0s valores de E.l. obtidos ficaram em torno de 57-91%. A acao
inibidora desse extrato € atribuida & presenca de componentes com potencial
antioxidante, que se adsorvem sobre a superficie metélica, aumentando a vida util do

aco. Os dois componentes responsaveis por essa adsorcdo sdo oleuropein e
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hidroxitirosol. O valor de (AHC,s) para essa adsorcdo foi de -28,74 KJ/mol. O sinal
negativo indicou que a adsorcdo desses componentes sobre a superficie € um processo
espontaneo e esse valor sugere que ocorre adsor¢do fisica (DONAHUE & NOBE,
1965).

Extratos aquosos de pimenta preta, nas concentracfes de 0,030, 0,060 e
0,120g/L, foram testados como inibidores de corroséo do ago carbono por Quraishi etal.
(2009)em solucéo de HCI 1 mol/L, também empregando técnicas eletroquimicas (PP e
EIE) e ensaios de IT. Os resultados de PP mostraram um decréscimo no valor da
densidade de corrente, com relagdo ao branco (HCI 1mol/L), sem causar alteragoes
significativas no potencial de corrosdo, sugerindo que o extrato € um inibidor do tipo
misto. Valores de E.l. variando de 83-93% foram obtidos. Ja os diagramas de Nyquist
revelaram um semicirculo simples, controlado pelo processo de transferéncia de carga,
que ocorreu durante a dissolugdo do aco carbono, sendo afetado pela presenga do
extrato. A adi¢do do extrato ao meio aumentou o valor da resisténcia de transferéncia de
carga, devido a formacao de um filme protetor na interface metal/solucéo, favorecendo
0 aumento da E.I.,que variou entre 92-97%.Bentiss et al., 2000além de reduzir o valor
da capacitancia da dupla camada elétrica, pois aumentou a espessura da dupla camada
(HOSSEINI, 2007). Os ensaios de perda de massa, realizados em temperatura de 35°C
com 3h de imersdo dos corpos de prova de agco carbono na solugdo, apontaram um
méaximo de E.l.de 98,11% em 0,120 g/L do inibidor. Esse excelente valor de E.l.foi
atribuido a formacéo de um filme de moléculas do inibidor adsorvidas a superficie do
metal atraveés de interacdes entre elétrons w presentes na molécula do inibidor e
vacancia do orbital-d dos atomos da superficie metalica (XU, et al, 2008).0 modelo de
adsorcdo observado seguiu a isoterma de Langmuir, sendo 0 processo espontaneo e
tipico de adsorcdo quimica, pois a energia livre de adsor¢do(AHags) foi -39,33 KJ/mol,
estando em torno de -40 KJ/mol, como predito para este tipo de adsorcdo (BOUKLAH
et al, 2006).

Ashassi-Sorkhabi & E’shaghi (2009) investigaram a atuacdo da betanina
(substancia presente no extrato aquoso da beterraba vermelha) como inibidor verdenas
concentracdes de (6,25 x 10, 1,25 x 10, 2,50 x 10, 5,0 x 10° e 1 x 10 mol/L, na
corrosdo do aco carbono em solucdo de &cido cloridrico 1 mol/L. Os resultados de PP

mostraram uma eficiéncia de inibicéo significativa (cerca de 97 %), ao se usar solucbes
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mais concentradas do inibidor. As alteracfes observadas nos parametros de Tafel
catédico (B;) e anddico (,) indicaram que o inibidor atuou em ambos 0s processos,
sendo considerado um inibidor do tipo misto(LAGRENEE et al, 2002). A presenca do
inibidor na solucdo &cida causou um aumento no valor de resisténcia a transferéncia de
carga e um decréscimo na capacitancia da dupla camada, como observado nos
resultados de EIE e forneceu valores de E.l. que variaram em uma faixa de 66-97%.
Esse resultado indicaque moléculas do inibidor se adsorvem na superficie. A energia de
ativacdo (E,) do processo corrosivo, foi calculada segundo Arrhenius. O valor obtido de
Ea, na auséncia e presenca do inibidor em solugdo de HCI 1 mol/L foi 39,4 e 57,6
KJ/mol, respectivamente. Foi notado, que a barreira energética aumentou com o
aumento da concentragdo do inibidor. Esse fendmeno geralmente € interpretado como
adsorcdo fisica, formando um filme sobre a superficie de carater eletroestatico.
(BOUKLAH et al., 2006; POPOVA et al., 2003). Ap6s 6h de imersdo em temperatura
de 25°C, os ensaios de perda de massa apontaram um valor de E.l.de 98% para
concentracéo do inibidor de 0,01 mol/L.

Souza e Spinelli (2009) verificaram o efeito inibidor do acido cafeico em
concentracdes de 1; 3; 5 e 10 mmol/L, na corrosdo do aco carbono, em solucdo de
H,SO, 0,1 mol/L, empregando ensaios de polarizagdo potenciodindmica, e
espectroscopia de impedancia eletroguimica e de perda de massa. O deslocamento do
potencial de circuito aberto (Ec,) € do potencial de corrosédo (Ecorr), Observados nos
ensaios de PP, para valores mais negativos com a adi¢do do inibidor ao meio foi menor
que 85 mV, sugerindo que o acido cafeico atuou retardando tanto as reacdes anddicas
quanto as catodicas, embora tenha agido preferencialmente em sitios catddicos. O
aumento da concentracdo do inibidor causou uma diminui¢éo no valor da densidade de
corrente catddica, indicando que a evolucdo de hidrogénio diminuiu, exclusivamente,
por efeitos de bloqueio de superficie. Observou-se que a E.l. variou de 27-84%
conforme aumentou a concentracao do inibidor. Ja os diagramas de Nyquist mostraram
que, tanto na presenca quanto na auséncia do inibidor, 0 processo corrosivo era
controlado, principalmente, por transferéncia de carga e que maiores valores de E.I. (42-
72%) foram obtidos com o aumento do volume do inibidor na solugdo. Adicionalmente,
os resultados de EIE indicaram que a presenca do acido cafeico diminuiu a capacitancia
da dupla camada, provavelmente pela formacdo de um filme, aumentado a resisténcia a

transferéncia de carga. Os ensaios de perda de massa foram realizados ao longo de 4h de
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imersdo e mostraram que a adicdo de concentracdes maiores de extrato, favorecem
maiores valores de E.l. (26-96%) e estes foram um pouco maiores em relacdo aqueles
obtidos pelas técnicas eletroquimicas, sugerindo que a adsor¢éo do acido cafeico nao foi
fortemente dependente do potencial. Por outro lado, o longo tempo de duracdo dos
experimentos (4h), pode ter favorecido a adsorcdo do inibidor sobre a superficie. Em
relacdo as isotermas estudadas, o melhor ajuste dos dados experimentais foi obtido para
a isoterma de Langmuir, onde o valor da energia de ativacdo (E,), calculado pela
equacdo de Arrhenius, mostra que o acido cafeico age como inibidor de corroséo, e que

a adsorcdo sobre superficie metalica ocorre através de adsorcao quimica.

Rocha et al. (2010) utilizaram extratos de cascas de manga, laranja, maracuja e
caju e avaliaram a resisténcia a corrosdo do a¢o carbono, na presenca e auséncia destes
extratos, em meio de HCI 1mol/L, empregando técnicas eletroquimicas (polarizacéo
potenciodindmica — PP, e espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIE), além de
ensaios de perda de massa. Os resultados de PP mostraram que, independente do
extrato, o inibidor atuou como inibidor misto devido & adsor¢do de compostos organicos
presentes nos extratos em sitios ativos da superficie, retardando tanto a evolucdo de
hidrogénio quanto a dissolucdo do metal, efeito que aumentava com a concentracdo do
inibidor. Por outro lado, foi observado, nos ensaios de EIE, um aumento significativo no
valor da resisténcia a transferéncia de carga e um decréscimo da capacitancia da dupla
camada, conforme a concentragéo do inibidor natural no meio, fornecendo valores de
E.l. variando entre 56-95%. Esses resultados revelaram que a presenca dos extratos das
cascas de frutas na solucdo &cida modificou a estrutura da dupla camada elétrica,
sugerindo que a acéo do inibidor ocorreu por adsorcdo de suas moléculas na superficie
do metal. Nos ensaios de IT, utilizando concentracdo constante de cada extrato (400
mg/L), imerso em solugdo &cida a 25°C, por diferentes periodos de tempo (1, 4 e 24 h),
os autores verificaram que a melhor E.I. (86%) foi obtida para o extrato de casca de
laranja apos 1h de imersdo, corroborando o resultado de PP.Estudos posteriores de

adsorcdo mostraram que o processo era fisico e seguia a isoterma de Langmuir.

D’Elia e colaboradores (2010) estudaram o efeito de inibicdo dos extratos
aquosos de mate verde e carqueja em concentragdes de 1,0; 2,5; 5,0, 10,0 g/L, na
corrosdo do ago carbono 1020 em solugdo de HCI 1 mol/L. Duas formas de extracédo
foram testadas: infusdo aquosa e sonicagdo acida. Tecnicas eletroquimicas (PP e EIE)

foram usadas para a avaliacdo do poder de inibicdo dos extratos. Os resultados de PP
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para os extratos de mate verde mostraram resultados similares para ambos os métodos
de extracdo, havendo um deslocamento menor que 85 mV do Ec.para valores mais
negativoscom adicdo dos extratos, caracterizando esse extrato como um inibidor misto.
A presenca do extratoaquoso de mate verde na solugdo de HCI 1 mol/L inibiu a
dissolucdo do metal e praticamente ndo influenciou o valor de densidade de corrente
anodica. Por outro lado, uma diminuicdo no valor de densidade de corrente foi
observado para as curvas de polarizagdo catodica, 0 que caracterizou um processo de
adsorcdo de componentes presentes nos extratos da erva mate. As E.l. obtidas para o
extrato de mate verde variaram de 95-99%. Resultados semelhantes foram verificados
para os extratos de carqueja, tanto em relacdo ao E.,r COMO N0 comportamento das
curvas anodicas e catddicas, como favorecimento da adsor¢do de substancias presentes
nesse extrato sobre a superficie metalica. As E.l. obtidas para o extrato de carqueja
variaram de 94-98%. Logo, o efeito dos extratos de mate verde e carqueja € mais
pronunciado no processo catddico. Os resultados de PP indicaram que esses extratos
agem como inibidores de adsor¢cdo, como consequéncia desse processo, 0S autores
avaliaram o mecanismo de adsorcao e entre as isotermas de adsorcao testadas, a que
apresentou melhor ajuste com os resultados experimentais foi a isoterma de Langmuir.
Além disso, comprovaram que a acdo inibidora dos extratos é funcdodo filme formado

pela adsorcdo das moléculas presentes nos mesmos.

O mesmo grupo de pesquisa - D’Elia e colaboradores (2010a) estudaramo efeito
do extrato aquoso de cha verde, posteriormente liofilizado, como inibidor de corrosédo
para 0 aco carbono 1020 em meio de HCI 1mol/L. O extrato foi obtido a partir de
diferentes técnicas de extracao e solventes: infusdo aquosa e acida, ultrassom e extracédo
por soxhlet. As mesmas técnicas eletroquimicas anteriormente citadas (PP e EIE) foram
utilizadas para avaliar essa inibicdo e os resultados obtidos pelos diferentes métodos
mostraram que o extrato de cha verde apresenta um bom efeito inibidor na corrosdo do
aco-carbono, principalmente utilizando a extragdo por soxhlet, onde um valor de
E.l.superior a 90,0% foi obtido, em presenca de 500mg/L do extrato. As curvas de PP
mostraram inibi¢do tanto no ramo catédico quanto no anodico e os diagramas de EIE
mostraram valores de resisténcia a transferéncia de carga (Ry) maiores que 50,0 ohm x
cm?, muito superiores ao valor obtido pelo ensaio em branco (R de 9,09 ohm x cm?),
indicando que as moléculas presentes no extrato sdo adsorvidas na superficie metalica.

O melhor ajuste (R? = 0,9998) foi obtido para a isoterma de Langmuir, que justificou o



55

pouco deslocamento do potencialde corrosdo e a inibicdo da polarizagdo anddica e
catodica.

O extrato aquoso de grdos de café (100-400 mg/L) foi estudado por Torres et.
al., 2011 como inibidor verde na corrosdo do aco carbono em solucdo de HCI 1 mol/L
por ensaios de PP, EIE e de perda de massa. As curvas de PP mostraram uma
diminuicdo nas densidades de corrente anddica e catddica devido a adsorgdo de
substancias presentes no extrato em sitios ativos da superficie, retardando a dissolucéo
do metal e a evolucdo de hidrogénio, sendo classificado como inibidor misto, embora
com predominancia no ramo catodico. O extrato de gréos de café obtidos por cozimento
apresentou E.l. de 78-83%, enquanto que o extrato obtido por infusdo forneceu valores
de E.l. entre 78-88%.Com base no diagrama de Nyquist, 0 processo corrosivo foi
controlado por transferéncia de carga, e o valor da capacitancia da dupla camada
diminuiu devido a adsor¢do de componentes presentes no extrato, principalmente os
acidos clorogénicos. O extrato de grdos de café, obtidos por cozimento e por infusao,
apresentaram, respectivamente valores deE.l. entre 85-93% e entre 88-95%. Os autores
observaram ainda que, para todos os tempos analisados nos ensaios de perda de massa
(24, 48 e 72h), e mesma concentracao do inibidor (0,4 g/L), a presenca do extrato na
solucdo acida diminuiu a taxa de corrosdo, embora E.l.tenha diminuido com o tempo
(97% apds 24h e 80% apds 72h). Segundo os autores, este efeito, provavelmente,
deveu-se a deterioracdo da camada protetora formada na presenca do extrato. E
importante ressaltar que o tempo de imersdo, geralmente usado na literatura (ASHASSI-
SORKHABI, E’SHAGHI, 2009; YARO et al.; ROCHA et al.; 2010; (QURAISHI
etal.,2009) sdo bem menores que aqueles usados nesse trabalho, o qual mostrou que
elevados valores de E.l. também podem ser obtidos em longos periodos de imersdo. O
aumento da temperatura de 25 para 55 °C, para um tempo de imersdo de 2h e
concentracdo do inibidor de 0,4 g/L, constatou que a taxa de corrosdo aumentou e a
E.l.diminuiu com o aumento da temperatura. Oprocesso de adsor¢do seguiu a isoterma

de Langmuir.

Leite e colaboradores (2012)mostraram o efeito inibidor de extratos de macé
seca e in naturanas concentracdes de 0,5,1 e 2 mg/L na corrosdo do ago carbono 1020
em meio de acidos HCI 1 mol/L e H,SO4 1 mol/L empregando ensaios de polarizagdo
potenciodindmica. A avaliacdo do desempenho dos inibidores foi realizada a partir de
medidas de potencial de corrosdo (Ecorr). Diferentemente de outros extratos naturais,
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estes resultados de PP indicaram que os extratos de macd seca e in natura atuaram
minimizando apenas as reacGes anddicas, onde foi obtido um deslocamento positivo
para os valores de Ecor. Omelhor desempenho foi alcangado pela concentracdo de
2mg/L, quando solugdes de H,SO4 1 mol/L foram utilizadas.A presenga dos extratos
inibiutambém as reacBes catodicas, quando a solucdo de HCI1 mol/L foi utilizada,
sendo obtidos valores mais negativos de Eo € melhor desempenho em concentragéo de
2 mg/L. Também foi notado que o desempenho dos extratos € dependente da

concentracao.

Extratos de folhas de bambu, utilizando concentracdes de 10, 50, 100 e 200
mg/L, foram estudados como inibidores de corrosdo para 0 ago carbono em meio de
HCI 1 mol/L e H,SO,4 0,5 mol/Lpor Li e colaboradores (2012), empregando técnicas
eletroquimicas como PP e EIE, além de ensaios de IT. As curvas de polarizagdo do aco
sem a presenca do inibidor mostraram que um alto valor de densidade corrente foi
observado no ramo anddico na solugédo de H,SO4; 0 mesmo nao foi observado no ramo
catodico. Esse efeito foi atribuido a dissolucdo anoddica do metal neste meio. A
densidade de corrente diminuiu com a presenca do inibidor, nas duas solucdes acidas
utilizadas. Menores valores de densidade de corrente foram obtidos com o aumento da
concentracdo do inibidor, sendo este efeito de inibicdo associado ao bloqueio
geométrico da superficie por parte do filme do inibidor. A E.I. obtida em meio de HCI,
variou de 60-90%, ja em meio de H,SOy4, foi 50-80% (CAO, 1996). O diagrama de
Nyquist para solugcdo de H,SO,4, mostrou dois semicirculos: um capacitivo, em altas
frequéncias, associado ao processo de transferéncia de carga no processo corrosivo e ao
comportamento da dupla camada; e um menor indutivo, em baixas frequéncias,
atribuido ao processo de relaxacdo, obtido pela adsor¢do de espécies como FeSO4 ou
espécies inibidoras na superficie do eletrodo.Para a solucdo de HCI, a E.I. variou de 50-
90%, e para a solugdo de H,SO, 50-80% (LAGRENEE, et al., 2002; SINGH &
QURAISHI, 2010).

Segundo Li et. al., 2012, as catequinas presentes no cha, sdo susceptiveis a
degradacdo por efeito da temperatura(25-60°C). Os autores observaram que quanto
menor temperatura, maior tendéncia em manter a estabilidade das catequinas.A
degradacéo das catequinas € reportada na literatura (SANG, et al., 2005; WANG, et al.,
2006) seguindo uma cinética de primeira ordem, em solucdes aquosas. A temperatura

ndo somente afeta a velocidade da reagdo, como também muda o tipo de rea¢do quando
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varias reacdes ocorrem simultaneamente. Nos experimentos realizados, notaram que a
degradacdo das catequinas diminuem quando ocorre uma redugdo na temperatura.
Amostras estocadas em temperatura de 25°C mantiveram mais que 95% das catequinas
nas amostras, por outro lado, na temperatura de 60°C, indicou um percentual baixo de

catequina.

Yaro et al. (2013)estudaram o suco de damasco como inibidor verde na corrosédo
do ago carbono em solucdo de acido fosforico 1 mol/L, empregando ensaios de perda de
massa. Os corpos de prova ficaram imersos no meio acido contendo variadas
concentragdes do inibidor (10, 20, 30 e 40 g/L) e em diferentes temperaturas (30, 40, 50
e 60 °C) por 2 h. Os resultados mostraram que a taxa de corrosdo diminuiu com o
aumento da concentragdo do inibidor, causando um aumento na eficiéncia de inibicéo
(E.l.), atingindo um valor maximo de cerca de 71 % para 30 g/L do inibidor.
Adicionalmente, a taxa de corrosdo do aco carbono aumentou com a elevacdo da
temperatura, duplicando de valor a cada 10 °C, obedecendo a Equacdo de Arrhenius
(UHLIG, 1971). Estudos sobre o modo de adsor¢do do inibidor na superficie do metal
também foram realizados e indicaram que 0 mesmo se adsorve seguindo uma isoterma
de Langmuir, sendo o valor da energia livre de adsorgdo (AHgs) igual a -14,93 KJ/mol.
Esse resultado indica que o mecanismo é espontaneo e ocorre por adsorcdo fisica
(POPOVA et al., 2003; BOUKLAH et al., 2006 ).

Alcaloides, como aqueles presentes em extratos de cascas e folhas de
Neolamarckia cadamba, uma espécie pertencente a familia Rubiaceace, oriunda da
Malasia, foram estudados como inibidores verdes em concentragcdes de 1 a 5 mg/L, na
corroséo do ago carbono em meio de HCI 1mol/L, por Raja et al., 2013. Para obtengéo
dos resultados, realizaram ensaios de PP e EIE e estes mostraram que o inibidor,
independente do tipo de extrato, atua como inibidor misto.Nas curvas de Tafel, os
ramos catdédico e anodico ndo apresentaram o comportamento esperado, exibiram uma
curvatura sobre a linha do potencial aplicado, fato esse atribuido & mudanca na natureza
da superficie metélica, como a formacéo de produtos de corrosdo ou impurezas do ago
(como Fe3C), formando uma camada ndo passivante na superficie (BRANDY, 1976;
FLITT & SCHWEINSBERG, 2005). Os diagramas de Nyquist, com e sem a presenca
do inibidor, produziram um semicirculo capacitivo e a adicdo do inibidor a solucéo
acida aumentou o valor da resisténcia a transferéncia de carga, diminuindo o valor do

elemento de fase constante, o qual indicou reducédo na velocidade de corrosdo. O valor
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de E.I. para os extratos de cascas e folhas do inibidor, variou de 60-80%. A adsorc¢éo foi
caracterizada pelo Kggs calculado através das isotermas de Langmuir. O valor do Kggs
para o extrato das folhas foi 2500 g/L para EIE e para PP e para as cascas das folhas foi
de 2500 g/L para EIE e 5000 g/Lpara PP. Os altos valores da constante mostram que a

adsorcéo ocorre fortemente sobre a superficie metélica.

1.4 Planejamento de experimentos e metodologia de superficie de resposta

E possivel verificar que todos os trabalhos apresentados no item anterior
utilizaram métodos univariados para realizar seus estudos, onde apenas um dos
parametros relevantes para a obtencdo dos resultados é variado por vez. Na prética, isso
significa que os melhores valores sdo geralmente empiricos e podem ndo representar,
efetivamente, o uso das melhores condic¢des para a obtencéo das propriedades desejadas.

Um modo de obter uma melhor aproximacéo das condi¢fes mais otimizadas é o
uso de planejamento de experimentos e da metododologia de superficie de resposta,
onde todos os parametros sdo variados simultaneamente, mostrando as respostas de suas
interacBes sinérgicas e antagonicas (Senna e Luna 2012). Essas metodologias, ao
mesmo tempo, reduzem drasticamente 0 nimero de experimentos necessarios para a
otimizag&o do processo, decrescendo também o custo e o volume de efluente gerado, e
ddo inferéncia estatistica as condi¢cdes necessarias para um melhor rendimento do
processo (Derringer e Suich,1980; Rabiot et al., 1998). Ainda assim, tais ferramentas
ndo sdo extensivamente usadas para avaliar o desempenho de inibidores de corrosao
ambientalmente ndo agressivos e 0s dados da literatura sdo resumidos a poucos grupos

de pesquisa (Lago et al., 2013).

1.5 Técnicas Eletroquimicas

Técnicas eletroquimicas, como polarizagdo potenciodindmica (PP) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), entre outras, sdo comumente
utilizadas para caracterizar materiais metalicos solidos quanto ao seu comportamento
frente a um meio corrosivo na auséncia e presenca de inibidores de corrosdo. Essas
técnicas sdo largamente aceitas no meio cientifico, apresentam relativa simplicidade de
aplicacdo, metodologias amplamente conhecidas e bem consolidadas, além de
fornecerem uma resposta imediata. (CASCUDO, 1997; WOLYNEC, 2003).
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Estas técnicas serdo aplicadas na presente dissertacdo e seus principios seréo
brevemente descritos a seguir.

1.5.1 Polarizagéo Potenciodinédmica (PP)

Quando um eletrodo metalico (aco carbono, por exemplo) é imerso em um meio
condutor, ha condicbes suficientes para que ocorramreagdes eletroquimicas (anddicas
ou catddicas) na interface metal/solugdo. A intensidade destas reacbes depende da
diferenca de potencial a que a superficie estd submetida.

O estudo das reacdes eletroquimicas pode ser feito através da relacdo entre o
potencial aplicado e a corrente gerada a partir destas. Uma curva de polarizacédo
potenciodindmica é obtida através de uma varredura, com velocidade constante, do
potencial aplicado, havendo o registro da variacdo de corrente correspondente. Esta
varredura pode ser iniciada a partir do potencial de circuito aberto (potencial em que
ndo ha passagem de corrente), indo em direcdo catddica e/ou anddica, ou ainda, de
potenciais onde predominam reacdes catddicas, 0s quais sdo variados em direcdo a
potenciais onde as rea¢des anddicas prevalecem.

A medida que a polarizacdo avanca, ocorre o fendmenode sobretensio (n), um
afastamento das condi¢des de equilibrio. Os dois fendmenos (catédico e anodico)
tornam-se independentes e, se apresentados de forma logaritmica, conforme, proposto
por Tafel (Equacdo (1)) aproximam-se de retas (as retas de Tafel). (Gentil, 2003;
Wolynec, 2003).

n=atbxlogi @)

As Equacbes 2e3mostram que, para o ramo anddico, as constantes de Tafel (a e

b) séo descritos como:

_2.3xRxT

_23xXRxT
%= BxuxF

logicor (2) €  by= BXnXF

Enquanto que, para 0 ramo catodico, 0s mesmos parametros sdo representados

pelas Equacdes 4 e 5:

23XRXT 23XRXT

a = mlog icor (4) € b= W(5)

onde:

R = constante dos gases.
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T = temperatura.

n = sobretensdo em relagao ao potencial de corrosao.
B = coeficiente de transferéncia.

F = constante de Faraday.

I = intensidade de corrente média.

Icorr = COrrente de corrosao.

A extrapolacdo dessas retas, conforme ilustra a Figura 8, possibilita a obtencéo
de informacdes importantes sobre o comportamento do eletrodo no eletrolito, tais como
os coeficientes de Tafel anddico (Ba) e catddico (Bc), a densidade de corrente de
corroséo (icorr OU icorr) € 0 potencial de corrosdo (Ecorr). A intensidade de dissolugéo do
metal dependente do pH da solugdo eletrolitica, da composi¢do quimica do eletrodo e de
outros fatores que influenciam o ataque eletroquimico (GENTIL, 2003; WOLYNEC,
2003).

Figura 8: Curvasde polarizagcdo potenciodinamica, anodica e catodica e extrapolagdo
das retas de Tafel para determinacdo do valor da densidade de corrente (WOLYNEC,
2003).

I
1
1
1
log i, logli]

Fonseca (1988 apud CASCUDO, 1997) e Dexter et al.(1989 apud
CASCUDO,1997) dizem que a técnica da curva de polarizacdo é extremamente eficaz
na caracterizacao, e, algumas vezes, na previsdao do comportamento da corrosdao em
sistemas em que ha formacao de pelicula passivante, como é o caso do aco em meio de
extratos naturais. Com muita rapidez, podem-se identificar desejaveis combinagdes
materiais/meios, a partir de como cada material se comporta em relacdo a um
determinado meio, uma vez que a tecnica indica a capacidade do aco, nesse caso, se

proteger contra um ataque de agentes agressivos do eletrolito.
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1.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma poderosa
ferramenta empregada na caracterizagdo de sistemas eletroquimicos,aplicada aos
estudos dos fendmenos de corrosdo, evolugdo de camadas protetoras, baterias,
eletrodeposicdo e semicondutores a partir da extensdo do conceito elétrico de

impedancia.*?

A técnica de EIE tem como base a aplicacdo de um potencial ou corrente, sendo
uma delas a variavel controlada, medindo-se a intensidade e diferenca de fase da outra
variavel.Compara-se, entdo, a perturbacgdo inicial aplicada com a resposta do eletrodo,
pela medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e tenséo e pela medida de
suas amplitudes. Isso pode ser feito nos dominios de tempo ou nos dominios de
frequéncia, utilizando-se um analisador de espectro ou um analisador de resposta de
frequéncia respectivamente. A perturbagdo inicial ¢ umaperturbacdo de potencial (AE)
do tipo senoidal, que deve ser imposta no estado estacionario do sistema e a resposta do
eletrodo ¢ uma corrente (Ai) também senoidal, porém com uma diferenca de fase em

relacdo ao sinal aplicado. Portanto, a impedancia (Z) mede a relacdo AE e Ai.

Dois tipos de diagramas sdo comumente empregados na representacdo grafica
dos resultados obtidos por EIE, conforme representado na Figura 9. O primeiro,
conhecido como diagrama de impedancia ou diagrama de Nyquist (Figura 9A), €
tracado num sistema de coordenadas cartesianas no plano complexo, plotando os
valores de impedancia real (Z’) na abscissa e a impedancia imaginaria (-Z”) na
ordenada. O outro € o diagrama de Bode/fase, no qual sdo geralmente apresentados em
conjunto os dados do médulo de impedancia (/Z/), representado em escala logaritmica, e
os dados de variacdo de fase (em dois eixos verticais distintos), em funcdo do logaritmo

da frequéncia.

E importante ressaltar que os diagramas de Bode e de fase podem também ser
apresentados separadamente. Os diagramas de Nyquist e de Bode/fase exibem

informacgdes complementares, j& que cada um mostra informagdes particulares. O

12http://www.princetonaplIiedresearch.com/products/appnotes). Acessado em: 21 de fevereiro de 2014.
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diagrama de Nyquist exibe curvas ou retas que tém um significado fisico correlato ao
processo, embora oculte os resultados em altas frequéncias. Uma das caracteristicas
principais deste diagrama é a clareza com que podem ser visualizados os efeitos da
resisténcia no sistema (WOLYNEC, 2003).Atraveés da extrapolacdo do semicirculo até o
eixo real (horizontal), o valor da resisténcia a transferéncia de carga e da resisténcia da
solucdo podem ser obtidas. Desse modo, é possivel analisar o quao protetor é o filme
formado na superficie do eletrodo.

Figura 9: Diagramas de impedancia segundo da representacao de Nyquist (A), Bode /Z/
(B) e Bode fase (C).

log IZI

log (K= = Rp)

Ir log (Rs) log w

wy, (n*, @,
2 nsy 1 ]Og (1]

Fonte: Wolynec, 2003

Ja o (s) diagrama (s) de Bode/fase (ou Bode e fase, separadamente) oferece (m)
uma visdo completa dos resultados em toda a faixa de frequéncia estudada, mas revela
menos informacdo sobre os fendmenos caracteristicos (JORCIN, 2007; PAYARES,
2012). Uma das vantagens dos diagramas de Bode em relacdo aos de Nyquist, esta no
fato de a frequéncia ser uma variavel explicita no grafico, no eixo das abscissas, o que
torna mais facil observar a dependéncia da impedancia com a frequéncia,

principalmente quando o sistema é capacitivo(JOUKOSKI, 2003). Uma segunda
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vantageme pelo fato de o diagrama de Bode, para o0 modulo da impedéancia, /Z/,
representar a magnitude de /Z/ em escala logaritmica, podendo ser representado em uma
vasta faixa de limites de impedancia em um eixo. Pode-se extrair de um diagrama de
Bode, (/Z/ x f), alguns pardmetros importantes como resisténcia 6hmica Rq, que pode
ser determinado pela extrapolacdo do patamar horizontal inferior da curva em relagéo ao
eixo y (JOUKOSKI, 2003). E em baixas frequéncias, a impedancia é governada pela
soma de Rp e Rg. O comportamento do diagrama de Bode (/Z/ x f), é exibido na Figura
9B. Esses diagramas juntamente com o de Nyquist sdo os mais utilizados para avaliar o

comportamento de protecéo a corrosdo de camadas passivas e filmes.

Por analogia elétrica/eletroquimica, os resultados de impedancia eletroquimica
podem ser representados por um circuito elétrico equivalente, que deve ser associado a
um fendmeno fisico correspondente ao diagrama. Na Figura 10, sdo apresentados
alguns tipos de circuito geralmente utilizados, assim como cada um dos componentes do
circuito, conectados em série ou paralelo, representando um fenémeno fisico particular.

Figura 10: Tipos de circuitos equivalentes comumente encontrados: a) eletrodo com
reacdo faradaica sem controle difusional, b) modelo de Randles, ¢) modelo de um filme
de pintura.

Fonte: Adaptado de Jorcin, (2007).

Consequentemente, cada circuito descreve um sistema especifico. E possivel
simular os resultados obtidos com o auxilio de softwares, testando a aderéncia de um
circuito equivalente adequado para representar o0 processo eletroquimico obtido
experimentalmente, e assim obter dados para uma melhor interpretacdo do fenébmeno
fisico que estd ocorrendo (JORCIN, 2007; MANSFELD, 2003 GABRIELLI, 1997).
Adicionalmente, ainda é possivel o calculo de parametros importantes do ponto de vista
eletroquimico, tais como resisténcia de transferéncia de carga (Ry) ou capacitancia (C),
por exemplo. O valor de R € obtido, nos diagramas de Nyquist, pela intersecéo do arco
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capacitivo com o eixo real, correspondendo ao limite da impedancia faradaica quando a
frequéncia de perturbacdo tende a zero (lim Zf = R, ® —0). Ry representa o valor
medido da transferéncia de carga através da superficie do metal, sendo inversamente

proporcional a taxa de corroséo.

A técnica de EIE apresenta algumas vantagens, tais como a utilizagdo de sinais
muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo, a possibilidade de
determinar, em uma Unica medida, a resisténcia a polarizacdo e a capacitancia da dupla

camada, assim como a utilizacao de eletrolitos com baixa condutividade.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacdo dos corpos de provas
Os corpos de provas utilizados neste trabalho foram placas de aco carbono
ASTM 1020, cuja composi¢doé mostrada na Tabela 3.

Tabela 3: Composicdo quimica do aco carbono™®.

Acocarbono| C | Mn | P S Fe
% em massa | 0,18 | 0,30 | 0,04 | 0,05 | Balanco

O aco carbono usado nos ensaios eletroquimicos (polarizacdo e espectroscopia
de impedancia eletroquimica) foi previamente cortado, em tamanhos de
aproximadamente 2cm x 2 cm. Estes corpos de prova foram acoplados a um fio de
cobre condutor através da soldagem, sendo em seguida, embutidos em resina. Apds o
embutimento, restando uma area final de superficie exposta de aproximadamente 1,5 cm
x 1,5 cm, esses eletrodos foram lixados em lixas d’agua com granulometria de 100 a
600 mesh, e por fim, polidos em alumina n°2. Para finalizar a preparacdo, estes corpos
de provas foram lavados com &gua deionizada e alcool, secos com ar aquecido e

deixados em dessecador.

Para a realizacdo dos ensaios de perda de massa, foram preparados corpos de
prova retangulares, com dimensdes de aproximadamente 2,5 cm de comprimento x 1,5
cm de largura x 0,3 cm de espessura. Esses corpos de prova foram lixados em todas as
faces da superficie, com lixas d’agua com granulometria de 100 a 600 mesh, e
posteriormente, lavados com agua deionizada e alcool, secos com ar quente e mantidos

em dessecador.
2.2Preparacao dos extratos aquosos dos chas verde e branco

Chas verde e branco na forma de folhas e talos de Camellia sinensis,cha verde (Mée
terra — Ban-cha organico) echa branco (Aroma de cha - Comércio de ervas e especiarias,

foram utilizadas para a preparagdo dos extratos aquosos dos ch&s. Foram pesados

Bhttp:/www.qualinox.com.br/aco-carbono. Acessado em: 18 de fevereiro de 2014,
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5,0000 g de cada cha em béqueres separados e adicionaram-se 150 mL de 4gua em cada
um, submetendo-os a banho-maria em temperatura constante de 100°C, durante
30minutos. O mesmo procedimento foi repetido, para cada tipo de cha, variando os
tempos de extracdo (60, 90 e 120 minutos). Em seguida, cada solugédo foi filtrada a
vacuo com papel filtro quantitativo, sendo cada um dos filtrados armazenado em

recipiente de vidro &mbar e acondicionado em geladeira.

Os extratos aquosos de cha verde foram codificados, neste trabalho, da seguinte
forma, em fungéo do tempo de extragéo:
v" V4~ 30 - Extrato aquosode cha verde obtidoem 30 minutos de extragao;
V" V44-60 - Extrato aquoso de cha verde obtido em 60 minutos de extracéo;
V' V43-90 - Extrato aquoso de ché verde obtido em 90 minutos de extracéo;

V' V44-120- Extrato aquoso de cha verde obtido em 120 minutos de extrag&o.

E os extratos aquosos do cha branco foram codificados, neste trabalho, da
seguinte forma, em funcgdo do tempo de extragéo:

v" Baq - 30 - Extrato aquosode ché branco obtido em 30 minutos de extracéo;

v' Baq - 60 - Extrato aquoso de cha branco obtido em 60 minutos de extragao;

V' Baq - 90 - Extrato aquoso de cha branco obtido em 90 minutos de extragao;

V" Baq -120- Extrato aquoso de cha branco obtido em 120 minutos deextragéo.

2.3Preparacao dos extratos alcodlicos dos chas verde e branco

Para obtencéo do extrato alcodlico dos chas verde e branco, foram pesados 5,0000 g
de cada cha em béqueres separados e adicionaram-se 150 mL de solucdo agua-etanol
(40%, V/V) em cada um, submetendo-os & extragdo em banho-maria em temperatura
constante de 60°C durante 30, 60, 90 e 120 minutos. Em seguida, cada solucdo foi
filtrada a vacuo com papel de filtro quantitativo, sendo cada um dos filtrados
armazenado em recipiente de vidro ambar e acondicionado em geladeira. O volume
final de filtrado variou entre 100 e 110 mL dependendo do tempo de extracéo.

Os extratos alcoolicos de cha verde foram codificados da seguinte forma neste
trabalho, em funcao do tempo de extragéo:

v" V«-30 - Extrato alcodlico de cha verde obtido em 30 minutos de extracao;

v V- 60- Extrato alcodlico de cha verde obtido em 60 minutos de extracéo;

v V- 90- Extrato alcodlico de cha verde obtido em 90 minutos de extracao;
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v V¢ -120- Extrato alcoo6lico de cha verde obtido em 120 minutos de extracdo

E os extratos alcodlicos do cha branco foram codificados, neste trabalho, da
seguinte forma, em funcdo do tempo de extracéo:

v Be-30 - Extrato alcodlico de cha branco obtido em 30 minutos de extragéo;

v Bet- 60- Extrato alco6lico de cha branco obtido em 60 minutos de extracéo;
v Bet- 90- Extrato alcodlico de cha branco obtido em 90 minutos de extragéo;
v

B¢t-120- Extrato alcoolico de cha branco obtido em 120 minutos de extracao.

2.4 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletrogquimicos foram realizados em uma célula de trés eletrodos,
onde o eletrodo de trabalho era o cupon de ago-carbono 1020 (&rea exposta de 1,5 cm X
1,5 cm), o contra eletrodo era uma espiral de platina e o eletrodo de referéncia era de
calomelano saturado (ECS). Em todos os experimentos, os eletrodos foram imersos em
100 mL de uma solugdo de HCI 1 mol/L, contendo diferentes volumes de extratos
(aquosos ou alcodlicos) dos chas, verde ou branco, além da realizagdo do ensaio em
branco (auséncia do inibidor). Os ensaios foram realizados a 25 °C+ 3°C, usando um
potenciostato/galvanostato (PGSTAT 302N).

» Polarizacdo Potenciodinamica (PP)

Os ensaios de polarizacdo potenciodindmica (PP)do aco foram realizados na
célula anteriormente mencionada, empregando velocidade de varredura de 1 mV/s e
variacdo de potencial de -2 a 2 Vgcs. Inicialmente, volumes de extrato de 1, 5, 10, 25,
30 ou 40 mL foram adicionados ao meio corrosivo. A densidade de corrente de corroséo
(Icorr) © 0 potencial de corrosdo (Ecorr) foram obtidos pela extrapolacdo das retas de
Tafel (NEGM et al.,2012). A eficiéncia de inibicdo (E.l.) foi calculada segundo a
Equacdo 6 (ASTM G3-89,1994; EI-EGAMY, 2008).

I ranco )- | ensaio
El (%)= C°”(b| (éra;"é;g ) x 100  (6)
corr
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onde: Il € a densidade de corrente de corrosdo; “branco” corresponde ao resultado
obtido a partir do ensaio sem 0s extratos; e “ensaio” corresponde ao resultado obtido a

partir do ensaio com 0s extratos.

Com base nos resultados iniciaisde PP, foram selecionadas condigOes
experimentais de volume de extrato (V) e tempo de extracdo (t), para os dois tipos de
chéas (verde e branco), a fim de realizar novos ensaios de PP, empregando-se agora um
planejamento fatorial 22 com ponto central. O objetivo destes ensaios foi analisar
estatisticamente os efeitos dos pardmetros variados nas variaveis de resposta analisadas
(E.l. e leorr). A Tabela 4 mostra a matriz desse planejamento, contendo os valores
codificados e os valores reais dos parametros variados. Os volumes de extrato eram

adicionados a 100 mL da solucéo de HCI 1 mol/L.

Tabela 4- Matriz do planejamento fatorial 22 com ponto central.

Valores Codificados Valores Reais

X4 X, Volume de | Concentracdo | Tempo
Experimento | (volume | (tempo de extrato real do de

de chd) extracdo) | adicionado extrato extracdo

(mL) (VIv%) (min)

1 -1 1 10 9 90
2 1 1 40 29 90
3 -1 -1 10 9 30
4 1 -1 40 29 30
5 0 0 25 19 60
6 0 0 25 19 60
7 0 0 25 19 60

> Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Os ensaios de espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) foram
realizados na mesma célula eletroquimica anteriormente descrita para os ensaios de PP.
Os ensaios foram realizados no potencial de circuito aberto (em média 2 horas e 30 min
de estabilizagéo), utilizando uma faixa de frequéncia (f) entre 100 KHz a 1 mHz com
amplitude de perturbacdo de 10 mV. As condicGes de ensaio utilizadas, em termos de
volume e tempo, seguiram a mesma matriz de planejamento descrita na Tabela 4.

A resisténcia a tranferéncia de carga (R) foi obtida experimentalmente para o
ponto que —Z”’= 0 (f =10,3mHz) (GREEF et al.; 1985). A eficiéncia de inibicdo (E.I.)
foi calculada,como mostra a Equacao 7em funcdo da R experimentalmente obtida a
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condicdo sem o extrato (branco) e para cada ensaio com 0s extratos (aquosos ou

alcoolicos) apresentados na Tabela 4.

Rtc (ensaio )- Rtc(branco)
Bl k)= Rtc(ensaio) x 100 0

A capacitancia da dupla camada (Cgc)foi calculada segundo a Equacéo 8

1

Coe = ——
ae Zﬂfméxth

(8)

Onde: fnsx = frequéncia maxima.
2.5Ensaio de Perda de Massa - Imerséo Total (IT)

Os ensaios de imersdo total (IT) foram realizados seguindo as condi¢gdes da matriz
de planejamento fatorial 2% com ponto central apresentadas na Tabela 4, para cada um
dos extratos (aquosos ou alcodlicos) dos chas estudados.

Os cupons de ago utilizados para o ensaio de IT tiveram suas areas calculadas antes
da realizacdo de cada ensaio. Em seguida, estes foram pesados em balanca analitica com
precisao de 0,1 mg e imersos por 4 ou24h nas respectivas solucdes para a realizagcdo dos
ensaios. Apds o0s ensaios, 0s cupons foram retirados das solucdes, lavados com agua
deionizada e élcool, secos com ar quente e pesados hovamente na mesma balanca, para
obtencdo da massa final. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25°C + 3)

e os testes foram conduzidos em duplicata.

A velocidade do processo corrosivo foi determinada a partir do célculo da taxa

de corrosdo expressa em mm/ano, conforme apresentado na Equacéo 9:

(mi-mf) x 87600

Taxa de corrosdo (mm/ano)= Axpxt

onde: mi = massa do cupon antes da imersao, em g
mf = massa do cupon apds a imersdo, em g

A = area superficial do cupon em, cm?

p = densidade do aco-carbono, em g/cm®

t = tempo de imersdo, em h

constante de conversao para mm/ano = 87600
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Com base nos valores das taxas de corrosdo dos ensaios sem (branco) e com 0s

extratos (ensaio), a eficiéncia de inibicdo (E.l.) foi obtida, utilizando a Equacéo 10.

E1 (%) taxa de corrosdo (branco) - taxa de corrosdo (ensaio) 100 (10)
= X
° taxa de corroséo (branco)

2.6Analise de compostos fenolicos totais por espectrofotometria

A anélise de compostos fenolicos totaispresentes nos extratos foi realizada em
triplicata de acordo com o método descrito por Singleton et al. (1999). Aliquotas de
200 pL dos extratos aquosos e alcoolicos, obtidos com 30 minutos de extracdo, foram
transferidas para tubos de ensaio, seguido da adi¢ao de 1400 pL de agua Milli-Q. Ap0Os
homogeneizacédo, foram adicionados 100 uL. do reagente de Folin-Ciocalteu,com espera
de 30 segundos e ndo mais que 8 minutos para adicdo de solucdo do Na,CO3; 20%
m/v.A mistura foi, entdo, levada ao banho-maria por 30 minutos a temperatura de 40°C.
A leitura das absorvéncias a 765nm foi realizada em leitor de microplacas Wallac 1420
Multilabel Counter (Perkin Elmer), mostrado na Figura 11. Analises apenas do
solvente, nas mesmas condi¢des (ensaio em branco), também foram realizadas. Os
resultados foram expressos em mg de equivalentes de acido galico (EAG) por 100g de

amostra.

Figurall: Espectrofotdmetro Wallac 1420 Multilabel Counter (Perkin Elmer)

A solucéo padrdo de &cido galico foi produzida pela pesagem de 0,01 g de acido
galico e adicdo de 1,00 mL de etanol. A mistura foi avolumada com agua mili-Q em
baldo de 10,00mL. A analise foi realizada por meio de construcéo da curva padrdo com
seis concentragdes conhecidas de acido géalico (50,100,150,250,500 e 650 pL,

avolumadas a 10,00 mL com agua mili-Q).
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2.7Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com a finalidade de caracterizar morfologicamente o filme adsorvido na
superficie do metal e sua homogeneidade, os corpos de prova que foram submetidos a
imerséo por 24h nas solucdes acidas contendo diferentes volumes dos extratos aquosos
e alcoolicos dos chas verde e branco, foram observados superficialmente utilizando o
microscopio eletronico de varredura (MEV). Adicionalmente, o cupon imerso na
solucdo do branco (HCI1 mol/L) pelo mesmo periodo, além do ago nu submetido
apenas ao tratamento de superficie, também foram analisados para
comparacdo.Asmedidas foram realizadas nomicroscépio Quanta 250 e voltagem de
15KV, pertencente ao Instituto de Fisica da UERJ.

Apos a finalizacdo da analise de IT, os corpos de prova foram lavados com agua
deionizada e alcool e secos com ar quente. Foram entéo fixados em um suporte metalico
com fita autoadesiva de carbono e inseridos no microscépio,em condigéo de alto vacuo.
A observacgdo do filme adsorvido na superficie do aco carbono foi realizada apenas em

modo de elétrons secundarios (SE), com aumento de 100X e 2000X.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Polarizacéo Potenciodinamica (PP)
3.1.1 Ensaios Preliminares

Inicialmente, estudaram-se vérias condi¢fes de tempo de extracdo (30, 60, 90 e
120) min para a obtencdo de extratos aquosos e alcodlicos dos chés verde e branco. Em
cada condicdo de extracdo, diferentes volumes de cada tipo de extrato foram
adicionados a solucdo de HCI 1mol/L e verificado seu efeito sobre o processo de
corrosao do aco carbono neste meio, pela técnica de polarizagao potenciodindmica (PP).

A Figura 12 mostra algumas das curvas de PP, catodica e anddica, na solucdo
de HCI 1 mol/L, na presenca e auséncia de extratos aquosos de chas verde e branco. As
curvas de PP mostradas na Figura 12 sdo representativas de todos 0s experimentos
mostrados na Tabela 4. Todos os pardmetros obtidos a partir da extrapolacdo das retas
de Tafel, tais como potencial de corrosdo (Ecorr), constantes de Tafel anddica e catddica
(Ba € Bcrespectivamente) e densidade de corrente de corrosao (Icorr), além dos valores de
eficiéncia de inibicdo (E.l.), calculados pela Equacgdo 6, para cada experimento, sdo

apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Observa-se através das curvas de PP do aco carbono da Figura 12, que nédo
foram verificadas grandes diferengas nos perfis destas curvas na presenca e na auséncia
dos extratos aquosos.Os resultados das Tabelas 5 e 6 mostram que, independente do
tipo de extrato aquoso de cha utilizado, ha um decréscimo da Igrquando 0s
experimentos foram realizados na presenca dos extratos aquosos, confirmando que estes

atuam como inibidores de corrosdo do agco em meio de HCI 1 mol/L.
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Figura 12: Curvas de polarizagdo potenciodinamica para 0 ago-carbono imerso em
solugdo de HCI 1mol/L na auséncia e na presenca do inibidor extrato aquoso de cha
verde (A) e cha branco (B). Velocidade de varredura = 1 mV/s.
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Tabela 5: Resultados obtidos pela extrapolagéo das retas de Tafel para os ensaios de PP
do aco carbono realizados na auséncia e na presenca do extrato aquoso de cha verde, e

E.l
ICOIT ECOH' Ba BC E.I.
Experimento* (MA/cm?) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (%)
HCI 1mol/L 69,68 -496,71 129,82 32,62 | @ -
Va-30-1 14,91 -492,03 119,42 49,83 78,60
Vag-30-5 19,80 -486,77 155,98 55,21 71,59
Vag-30-10 7,85 -504,24 32,91 53,28 88,73
Vag- 30 -30 9,016 -511,21 53,37 64,02 87,06
Vag- 30 -40 6,49 -490,14 77,49 57,72 90,69
Vg~ 60 -1 15,47 -514,41 154,49 58,32 77,79
Vg~ 60 -5 14,07 -481,34 180,03 59,78 79,80
V- 60 -10 11,12 -494.,45 154,75 66,85 84,04
V49~ 60 -30 8,84 -514,15 116,50 92,71 87,32
V49~ 60 -40 13,27 -525,41 91,59 64,78 80,96
V- 90 -1 31,06 -469,19 121,36 57,35 55,43
V- 90 -5 15,84 -475,46 120,22 40,47 77,26
Vaq- 90 -10 9,28 -478,36 86,12 40,61 86,68
Vg~ 90 -30 15,01 -480,72 147,74 64,50 78,46
Vg~ 90 -40 7,22 -480,18 37,50 42,63 89,63
V- 120 -1 14,32 -474,43 62,81 48,02 79,45
V- 120 -5 15,72 -467,92 92,50 48,55 77,44
V4q-120-10 15,86 -473,44 175,82 56,13 77,24
V- 120 -30 32,22 -453,59 256,18 43,22 53,76
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Vaq- 120 -40 29,79 -462,46 ‘ 200,15 ‘ 48,43 57,24

*Legenda:

V ,—Extrato aquoso de cha verde;

30, 60, 90 e 120 - correspondem ao tempo de extracdo do cha (em min),
1, 5, 10, 30 e 40 - correspondem aos volumes do extrato de cha (em mL).

AsTabelas5e 6 também mostram que, de uma maneira geral, o potencial de
corrosdo é deslocado para valores mais positivos, com a adi¢cdo do inibidor, se
comparado ao potencial de corrosédo do branco (HCI 1 mol/L). Contudo, ndo foram
verificadas grandes diferengas nos Ecor Na presenca dos extratos aquoso quando
comparado com 0 E,r do ensaio em branco. Nota-se que a maior diferenca entre 0s
potenciais de corrosdo do aco no HCI 1 mol/L (ensaio em branco) e do meio contendo o
extrato aquoso de cha verde, na condi¢do de 60 min de extracdo e 40 mL, foi proximo
de -29 mV, enquanto que essa diferenca para o extrato aquoso de cha branco na
condicdo de 30 min de extracdo e 10 mL, foi proximo de -30 mV. N&o ha, portanto,
uma variagdo maior que +85 mV do E,r do ago napresenca ou auséncia dos extratos na
solucdo 4&cida, o que indica a acdo de ambos o0s extratos como inibidores
mistos(MORAUDet al., 2006).

Tabela 6: Resultados obtidos pela extrapolacdo das retas de Tafel para os ensaios de PP
do aco carbono realizados na auséncia e presenca do extrato aquoso de cha branco e E.I.

Leorr Ecorr ﬁa ﬁc E.l.

Experimento * (MA/cm?) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (%)
HCI 1mol/L 69,68 -496,71 129,82 3262 | -
Bag-30 -1 19,47 -450,15 114,44 43,59 72,06
Bag-30 -5 17,46 -512,86 158,46 81,73 74,94
Bag-30-10 17,76 -525,83 129,59 87,61 74,51
Bag- 30 -30 14,27 -482,18 168,66 86,75 79,52
Bag- 30 -40 5,31 -467,39 69,81 39,68 92,37
Bag- 60 -1 24,72 -503,20 76,50 52,29 64,52
Bag- 60 -5 7,47 -489,05 42,72 42,10 89,28
Bag- 60 -10 18,74 -458,72 128,53 43,89 73,10
Bag- 60 -30 1,43 -523,21 79,99 77,05 97,94
Bag- 60 -40 6,89 -463,06 60,47 39,90 90,11
Bag-90-1 14,23 -478,09 48,60 49,17 79,55
Bag-90-5 25,46 -479,77 136,46 56,23 63,46
Bag-90-10 24,55 -490,54 94,89 62,73 64,77
Bag- 90 -30 26,03 -477,47 164,93 51,47 62,65
Bag- 90 -40 5,43 -458,11 28,82 32,49 92,21
Bag-120-1 17,41 -466,74 58,69 54,98 75,01
Bag- 120 -5 11,25 -511,13 101,29 75,19 83,85
Bag- 120 -10 26,50 -463,28 166,62 64,66 61,97
Bag- 120 -30 28,47 -449,95 181,76 41,59 59,15
Bag- 120 -40 34,65 -459,90 153,37 42,10 50,27
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*Legenda:

B.q - Extrato aquoso de cha branco;

30, 60, 90 e 120 - correspondem ao tempo de extracdo do cha (em min),
1,5, 10, 30 e 40 - correspondem aos volumes do extrato de cha (em mL).

Analisando as curvas de PP para 0 ago nos meios contendo os extratos aquosos
de cha verde e cha branco (Figura 12),nota-se que menores valores de densidade de
corrente sdo obtidos quando comparado com o do branco, principalmente nos tempos de
30 min e 90 min. Sabe-se que os compostos fendlicos presentes no cha se adsorvem na
superficie metalica através de pares de elétrons isolados dos atomos de oxigénio,
nitrogénio ou enxofre, presentes na estrutura quimica, formando um filme aderente (EL-
ETRE, 2007).Contudo, ndo foi verificada nesta dissertacdo uma variacdo direta dos
respectivos parametros de Tafel nas Tabelas correspondentes, que pudesse comprovar
esse processo.

Observa-se ainda uma tendéncia, ndo linear, de aumento da E.l. com o volume
de extrato adicionado ao meio, para cada tempo de extracdo, exceto para 120 minutos.
Esse comportamento pode ser verificado nas Figuras 13A e 13B, que apresentam 0s
resultados de E.l. para os diferentes volumes de extratos aquosos dos chéas verde e
branco, respectivamente, para cada tempo de extracao.

Figura 13: Eficiéncia de inibicdo (E.l.), a partir dos ensaios de PP do aco em HCI 1
mol/L, em diferentes volumes de extrato aquoso de chas verde (A) e branco (B), obtidos
em diferentes tempos de extragéo.

Extrato de cha verde obtido em infuséo aquosa

100 [ 11mL
_ A V724 5 mL
80 § 7130 mL
= ==40mL
60 - % _
g = =
mi = =
20 = —
0 — =

30 120

t (min)
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Analisando a Figura 13A, tem-se uma tendéncia de aumento nos valores de E.I.
em funcdo do volume de extrato adicionado para cada tempo de extracdo, exceto em
tempos longos de extragdo (120 min). Em relacdo a Figura 13B, nenhuma tendéncia
podera ser afirmada, pois um comportamento bem irregular para o extrato aquoso de
ché branco foi obtido. Os melhores resultados, mostrados nasTabelas5 e 6, foram de
90,69% (30 min de extracdo e 40 mL de extrato) e 97,94% (60 min de extracdo e 30
mL) para os extratos de cha verde e cha branco, respectivamente.

Zimeri et al., 1999 observaram em seus estudos, que o pH alcalino aumenta a
oxidacéo das catequinas, fazendo com que estas se degradem.Além disso, a producdo de
compostos que podem sofrer degradacdo durante condigdes simples de processamento,
como perdxido de hidrogénio, favorece as condicbes alcalinas, consequentemente

alteram o pH.

Ortiz et al., 2008mantiveram em seus ensaios, umidade relativa abaixo de
43%.Essa degradacdo é associada a uma geracdo de atributos sensoriais negativos,
como, cor, limitacdo das aplicacfes dos chas verde e branco, calor, entre outros.

Estudos realizados por Cheong et al., 2005 mostraram ainda que tempos longos
de extracdo, geralmente a partir de 90 min, favoreceriam, especialmente no caso do cha
branco, o aumento da eficiéncia da extracdo das catequinas.

No presente estudo o pH da solucdo ndo foi um fator relevante, nas medidas

realizadas antes e apds cada ensaio, pois ndo houve variacdo significativa. A média dos
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valores de pH medidos antes da realizacdo dos ensaios ficou, em torno de 2,10 e a
média dos valores de pH medidos logo ap6s o término dos ensaios, ficou, em torno
2,60. Por outro lado, como a temperatura de extracdo foi a mesma em todos os
experimentos (100°C) em meio aquoso, um decréscimo mais acentuado da E.l.para 120
minutos de extracéo sugere que o aumento na eficiéncia de extracdo ndo correspondeu a
uma melhoria na capacidade de inibicdo dos extratos aquosos, provavelmente porque
esses dois pardmetros em conjunto (tempo e temperatura) podem ter contribuido para
uma degradacdo das catequinas do cha.

A Figura 14 mostra algumas das curvas de PP, catddica e anodica, na solugéo
de HCI 1mol/L, na auséncia e na presenca de extratos alcodlicos de chés verde e branco,
enquanto que os resultados obtidos a partir da extrapolacdo de Tafel s&o mostrados nas
Tabelas 7 e 8.

Figura 14:Curvas de polarizacdo potenciodinamica para 0 ago-carbono imerso em
solugdo de HCI 1mol/L na auséncia e na presenca do inibidor extrato alcodlico de chas
verde (A) e branco (B). Velocidade de varredura =1 mV/s.
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Tabela 7: Resultados obtidos pela extrapolacéo das retas de Tafel para os ensaios de PP
do ago carbono realizados na auséncia e presenca do extrato alcodlico de cha verde e

E.l
Icorr ECOI’I’ Ba BC E.I.
Experimento * (MA/cm2) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (%)
HCI 1mol/L 69,68 -496,71 129,82 3262 |
Ve -30-1 18,54 -509,31 123,81 61,07 73,39
Ve -30-5 16,06 -498,47 126,16 59,71 76,94
Ve - 30-10 12,30 -476,37 120,50 46,46 82,35
Ve - 30 -30 7,00 -496,29 134,36 74,06 89,94
Ve - 30 -40 7,15 -464,01 93,27 50,26 89,74
Ve - 60 -1 16,44 -471,81 46,96 35,88 76,41
Ve - 60 -5 22,22 -470,09 169,07 40,52 68,11
Ve - 60 -10 15,15 -465,54 140,42 47,45 78,25
Ve - 60 -30 12,19 -462,08 71,21 52,20 82,50
V¢ - 60 -40 13,43 -458,03 185,14 58,01 80,73
Ve -90-1 23,53 -475,88 47,16 42,43 66,24
Ve -90-5 18,90 -474,99 77,25 47,07 72,88
Ve - 90-10 13,56 -464,79 14,40 46,34 80,54
Ve - 90 -30 19,32 -461,36 110,57 44,57 72,27
Ve - 90 -40 8,78 -460,97 66,81 29,73 87,39
Ve -120 -1 33,51 -458,57 60,55 32,99 51,90
Ve - 120 -5 18,58 -494,25 87,00 52,53 73,34
Ve - 120 -10 15,68 -462,27 77,50 44,35 77,49
Ve - 120 -30 17,96 -464,43 199,30 57,32 74,22
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Ve - 120 -40 17,54 -454,11 ‘ 172,80 ‘ 60,51 74,83

*Legenda:

V. - Extrato alcodlico de cha verde;

30, 60, 90 e 120 - correspondem ao tempo de extracdo do cha (em min),
1, 5, 10, 30 e 40 - correspondem aos volumes do extrato de cha (em mL).

Analisando a Figural4, ndo séo verificadas variacdes nos perfis das curvas de
PP do aco carbono imerso em solucdo de HCI 1 mol/L, na auséncia e na presenca do
inibidor extrato alcodlico de chas verde e branco. Similarmente aos extratos aquosos,
isso indica que a presenca dos extratos ndo alterou 0 mecanismo de corroséo do ago em
HCI 1mol/L. Ainda assim, um deslocamento das curvas de PP para menores valores de
densidade de corrente de corrosdo pode ser observado, independente do extrato de cha
utilizado. Os resultados de l.,r apresentados nas Tabelas 7 e 8 corroboram estes
resultados, pois mostram que ha um decréscimo no valor desta variavel, confirmando
que os extratos alcoolicos testados atuam como inibidores de corrosdao do aco neste
meio.

N&o é possivel verificar diferengas significativas nos Ecor das curvas de PP da
Figurald, com e sem a presenca dos extratos alcodlicos, como também é mostrado nos
valores dessa variavel nas Tabelas 7 e 8. A maior diferenca entre os valores de Ecorr do
aco imerso em HCI 1 mol/L (ensaio em branco) e o extrato alcodlico de cha verde foi
préximo de +13 mV e entre 0 ensaio em branco e o extrato alcoodlico de cha branco foi
préximo de +56 mV. Essa diferenga indica que esses extratos também agem como
inibidores mistos, pois ndo houve uma diferenga superior a +85 mV, conforme sugerido
na literatura para a caracterizacdo de inibidores catodicos ou anodicos(MORAD
&DEAN, 2006)

Tabela 8: Resultados obtidos pela extrapolagdo das retas de Tafel para os ensaios de PP
do aco carbono realizados na auséncia e presenca dos extratos alcodlicos de cha branco
eE.l

ICOI’I’ ECOI’I’ ﬁa ﬁC EI
Experimento * (MA/cm?) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (%)
HCI 1mol/L 69,68 -496,71 129,82 3262 | -
Be-30-1 30,16 -495,09 77,20 53,68 56,72
Bet-30-5 19,13 -551,98 45,93 51,97 72,54
Be - 30 -10 17,71 -455,94 24,07 40,41 74,58
Be - 30 -30 17,58 -472,26 125,18 47,96 74,77
B - 30 -40 8,08 -463,37 41,91 33,14 88,40
Be - 60 -1 26,47 -508,46 98,32 73,96 62,01
Bet - 60 -5 18,98 -483,70 144,23 58,19 72,76
Be - 60 -10 13,59 -482,58 74,88 51,10 80,49
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B¢ - 60 -30 21,47 -479,07 70,59 49,06 69,19
B - 60 -40 22,35 -542,80 68,73 84,50 67,92

Be-90-1 30,20 -491,62 51,85 35,27 56,66

Be-90-5 19,48 -486,52 59,90 36,77 72,04
Be - 90-10 21,88 -510,75 75,53 48,05 68,60
Be - 90 -30 23,40 -467,89 155,67 57,29 66,42
Bet - 90 -40 13,17 -483,69 61,14 47,32 81,09
Be-120 -1 30,54 -512,56 72,65 49,24 56,18
Be - 120 -5 28,43 -460,87 79,15 42,75 59,20
Be - 120 -10 27,96 -465,75 106,53 39,87 59,87
Be - 120 -30 11,67 -453,60 68,31 50,42 83,52
Be - 120 -40 12,68 -455,87 83,32 43,14 81,80

*Legenda:

B.: - Extrato alcodlico de cha branco;
30, 60, 90 e 120 - correspondem ao tempo de extracdo do cha (em min),
1, 5, 10, 30 e 40 - correspondem aos volumes do extrato de cha (em mL).

Os dados de E.I. apresentados nas Tabelas 7 e 8 sdo mais bem visualizados nas
Figuras 15A el5B, que mostram como os diversos volumes de extratos alcoodlicos de
chéas verde e branco, respectivamente, obtidos para diferentes tempos de extracao,
adicionados & solugdo de HCI 1mol/L, influenciam a eficiéncia de inibi¢do. Observa-se,
na Figura 15A, que as condic¢fes de 30 mL e 40 mL de extrato alcodlico de cha verde
no tempo de extracdo de 30 min, forneceram maiores valores de E.I, sendo 89,94% e
89,74%, respectivamente. Por outro lado, os efeitos dos diferentes volumes dos extratos
alcoolicos de cha branco nos valores de E.l.sdo bem semelhantes aqueles verificados
para os extratos aquosos desse cha, isto é, uma tendéncia de aumento da variavel
estudada para maiores volumes de extratos, com exce¢do do tempo de 120 minutos.Essa
tendéncia também é observada para os extratos aquosos e alcoolicos de cha verde. O
maior valor de E.l.alcangado para o extrato alcodlico de cha branco foi obtido na
condicdo de 30 minutos de extracdo, com adicdo de 40 mL de extrato a solucdo de HCI
1mol/L, sendo 88,40%.

Figura 15: Eficiéncia de inibicdo (E.l.), a partir dos ensaios de PP do aco em HCI 1
mol/L, em diferentes volumes de extrato alcoolico de chés verde (A) e branco (B),
obtidos em diferentes tempos de extracao.



82

V77 SmL

10mL
V74 30mL

E= 40mL

=]
]
q
Xl

RIS

R : I I
BRXRRRREA] OI n
BRXRRR]

v.) SmL

5
%

%

%

X
%
S0t

XS
XX

33

5%

XX
o
%%

XS

X
%S
oot

i

B

NS

R R R R TR TR RE T ER IR REZER IR KRE LI IR KR KDL IR IR L REEE IR TR IRLS
R R IR

120
120

PRI H R K HHHH LK XK XK RRRIRAKRRHKRHKK KK KK KK XX %% PORXHHKHKHRHHHRH IR XK XK RXRAIRK KKK RHKR KKK XXX XX XXX RXRXRKXRRKRKRKRKN
B s M ) B s M )
s o)) s I o))

t (min)

QI0ILRRHITRIHITIZHHHR IR RIIZRHA PRRRIILRAIITRRIIRHIHX IR RIITRHXHAK IR RIZRHXIIRRIIRRRIIRRR IR HHIHRHH IR AR
R R R e aess Q B M )
e o e et e et e e e e et e ey e e et e et e et o et e totate o tetete o tatetotetetetoletetote 6 KRR R R R RRIRIIRRIERRERER] 6

30

lores

, Malores va

)

t(mi

Extrato de cha verde obtido em infuséo alcodlica—— 1mL

100

Extrato de cha branco obtido em infusdo alcodlica [ J1mL

100

80

Nota-se ainda que,ao comparar o tipo de cha (verde e branco)

de E.I. foram obtidos em meio aquoso, onde para 0 cha branco aquoso, na condigéo de

60 min de extragdo e 30 mL de extrato, obteve-se um valor de E.I. de 97,94% e para o
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cha verde aquoso, na condicdo de 30 min de extracdo e 40 mL de extrato, obteve-se um
valor de E.I. de 90,69%.A0 comparar 0 meio de extracdo (aquoso e alcodlico), observa-
se que maiores valores de E.l. sdo obtidos para o cha verde. Em relacdo ao meio aquoso,
0 extrato de cha verde, na condicdo de 30 min de extracdo e 40 mL, o maior valor de
E.l. foi de 90,69%. J& para 0 meio alcoolico, na mesma condi¢cdo do meio aquoso, 0
valor de E.I. foi de 89,74%.

Avaliando o efeito do tempo de extracdo, de uma maneira geral, € possivel
observar nas Tabelas 5 a8, que a E.l. é dependente do tempo de extracdo, ou seja,
tempos menores de extracdo (nesse caso, 30 min), fornecem maiores valores de E.I.

Em relagdo ao volume adicionado em cada condigéo, nota-se uma irregularidade
em alguns ensaios, ou seja, 0 aumento do volume faz oscilar os valores de
E.l.Destacam-se os valores de maior E.l. nas seguintescondi¢des: 30 min de extracao
para o extrato verde aquoso, 60 min de extracdo para o extrato branco aquoso, 30 min
de extracdo para o extrato verde alcodlico e 30 min de extragdo para o extrato branco
alcodlico.

Os resultados iniciais de PP nao forneceram nenhuma tendéncia significativa
quanto a obtencdo de maiores valores de E.I. e menores valores de l¢r. Devido a esse
fato, empregou-se um planejamento fatorial 2° com ponto central para avaliar se os
parametros (volume e tempo) poderiam ter efeitos significativos sobre as varidveis
estudadas (E.I. e l¢orr).Assim, 0s resultados deste planejamento, para cada tipo de cha e

para cada solvente de extracao utilizado, sdo apresentados e discutidos a seguir.

3.1.2Planejamento de Experimentos

A Tabela 9 apresenta os resultados da matriz de planejamento anteriormente
mostrada no capitulo 5 (Materiais e Métodos) desta dissertacdo, para 0s extratos

aquosos de chés verde e branco.

Tabela 9: Resultados da matriz do planejamento fatorial 2* com ponto central, em
termos de lqorr € E.I., para 0s extratos aquosos de chas verde e branco.

Experimento | Valores codificados Valores Reais leorr E.l
(nA/ecm?) (%)
--------------- \ t \ t
(mL) (min)

Ché verde aquoso
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1 -1 1 10 90 9,28 86,68
2 1 1 40 90 7,22 89,62
3 -1 -1 10 30 7,85 88,73
4 1 -1 40 30 6,49 90,69
5 0 0 25 60 25,83 62,93
6 0 25 60 25,24 63,78
7 0 25 60 24,02 65,53
Ché branco aquoso
1 -1 10 90 24,55 64,77
2 1 40 90 5,43 92,20
3 -1 -1 10 30 17,76 74,51
4 1 -1 40 30 531 92,37
5 0 0 25 60 19,16 72,49
6 0 0 25 60 19,08 72,66
7 0 0 25 60 18,07 74,07

3.1.2.1 Extrato aquoso de cha verde

Adicionalmente, as Figuras 16 e 17 mostram os diagramas de Pareto e as

superficies de

resposta referentes aos efeitos dos parametros V e t para,

respectivamente, os extratos aquosos de chas verde e branco nas variaveis E.I. el cor.

Figura 16: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato aquoso
de cha verde. Variavel: E.I.

(1)volume de extrato cha verde(L)

I
I
I
1
1
1
1
1
I
I
I
I
I
I
~ 1
(2)tempo de extracao(L) -2,5955 |
1
1
1
I
I
I
I
I
I
1
1
1
1
1
1

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: E.I. A

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro = 0,36125

1Lby2L ,8152525

Efeito padrdo estimado (valor absoluto)
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Superficie de resposta.
Variavel: E.I. B

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro = 0,36125

3

Bl 82,45
H 52
T EX
[]80
I 79
78

Analisando o diagrama de Pareto da Figura 16A, nota-se que com 95% de
confianga, nenhum dos parametros avaliados foi estatisticamente significativo na
varidvel estudada E.l. A superficie de resposta da Figura 16Bcomprova este
comportamento.Comportamento semelhante foi verificado para a variavel lcor, Néo
havendo influéncia significativamente estatistica dos parametros V e t nesta variavel,
conforme mostra o diagrama de Pareto da Figura 17A. Uma tendéncia ndo significativa
de menores lqrr € Observada para menores valores de t e maiores valores de V,
indicando que estas condi¢des contribuiriam para um decréscimo na corrosdo do acgo
(Figura 17B).

Figura 17: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato aquoso
de ché verde. Variavel: I corr
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Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: l oy A
2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,17405
) ) ) ) ) ) ) I
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|
I
I
I
I
i
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|
|
I
I
I
i
1Lby2L A
|
|
|
|
l
p=,05
Efeito padrdo estimado (valor absoluto)
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Il 15,60
| Nk
[ 114
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ATabela 9mostra que ao comparar um mesmo t (90 min ou 30 min), e aumentar
0 volume de extrato (10 mL para 40 mL), ou manter um mesmo volume e diminuir o t,

obtém-se um ligeiroaumento de E.I. eo decréscimo de e E interessante notar ainda
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que os piores resultados, ou seja, menores valores de E.I. e maiores valores de
I.orrforam obtidos no ponto central.

Embora os parametros estudados (V e t) ndo apresentem influéncia estatistica
sobre E.l.el¢rpara os extratos aquosos de cha verde, € interessante notar que 0os maiores
valores de E.I. (90,70% e 89,93%) foram obtidos para 30 min de extracdo e 40 mL de
extrato; 90 min de extracdo e 40 mL de extrato, respectivamente.

Em funcédo de os resultados ndo serem significativos, é necessario que um novo
planejamento de experimentos seja estabelecido, a fim de encontrar condi¢cGes que

confirmem as tendéncias aqui indicadas.

3.1.2.2 Extrato aquoso de cha branco

Os resultados dos efeitos de V e t sobre E.I. el¢yr,para o0 extrato aquoso de cha
branco, s@o apresentados, respectivamente, nas Figuras 18 e 19. Ao contrario do que foi
verificado para o extrato aquoso de cha verde, os diagramas de Pareto (Figuras 18A e
19A) mostram, com 95% de confianga, que as variaveis analisadas foram influenciadas
pelos pardmetros investigados, V e t, bem como pela interacdo entre eles (\Vt).

Enquanto os efeitos de V e da interagdo entre V e t sdo positivos para E.I., estes
parametros atuam de forma negativa para . LOQO, espera-se que valores maiores de
E.l. sejam alcangados com o aumento de V e o aumento da interacdo entre 0s
parametros V e t, consequentemente estes parametros irdo atuar diminuindo o valor de
lcorr. O inverso é observado para o parametro t, que atua negativamente para E.I., ou
seja, maiores valores de E.I. sdo obtidos em menores tempos de extracdo, e de forma
positiva para I, Onde menores tempos de extracdo, fornecem menores resultados de
lcorr. ESSE COMpOrtamento inverso era esperado, pois maiores valores de E.l.sdo obtidos
para menores valores de I cor.

A maior influéncia foi verificada para o parametro V, tanto para E.I. (p<0,0032)
quanto para |l (p<0,0023), conforme também é possivel evidenciar pelas respectivas
superficies de resposta (Figuras 18B e 19B) e pelas equacfes dos modelos relacionados
a cada variavel (Equagdes 11 e 12). Observa-se que, de modo geral, que as superficies
de respostas indicam que maiores valores de E.l. e menores valores de I¢r Sd0 obtidos
quando maiores volumes de extrato sdo adicionados a solugdo acida e menores tempos
de extracdo sdo utilizados.

Figura 18: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato aquoso
de cha branco. Variavel: E.I.
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Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
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Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
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E interessante notar que o comportamento observado para as variaveis estudadas
quando o extrato de ch& branco estd presente no meio &cido é similar aquele que foi
verificado, embora ndo significativamente, para 0 mesmo meio contendo extrato de cha
verde. Assim, como mostrado na Tabela 9, um aumento no volume de extrato
adicionado (de 10 mL para 30 mL), para um mesmo valor de tempo de extracéo, seja de
90 min ou 30 min, causa um aumento de E.l. e um decréscimo de l. Resultados
similares podem ser notados para um mesmo valor de V e um decréscimo em t.Desse
modo, segundo os ensaios de PP, é possivel sugerir que, para 0s extratos aquosos dos
chéas verde e branco de Camellia sinensis atuarem como eficientes inibidores de
corrosao do aco carbono em meio de HCI 1 mol/L é necessario que o tempo de extracao
seja pequeno e o volume de extrato adicionado ao meio acido seja relativamente grande,
neste caso, 40 mL. Contudo, ndo ha diferencas significativas entre os resultados
apresentados para os chas verde e branco aquosos, indicando que ambos poderiam ser
igualmente usados como inibidores de corrosdo do ago no meio em questéo.

A Tabela 10 apresenta os resultados da matriz de planejamento anteriormente
mostrada no capitulo 5 (Materiais e Meétodos) desta dissertacdo, para 0s
extratosalcodlicos de chés verde e branco. Os diagramas de Pareto e as superficies de
resposta, de chas verde e branco nas variaveis E.l. elc,rS80 apresentados nas Figuras
20a23.0s resultados comparativos das matrizes de planejamento (Tabelas 9 e 10)
mostram que ndo houve diferencas significativas (p > 0,05) entre os extratos aquosos e
alcoolicos para nenhum dos dois chas estudados. Esperava-se que, para 0 meio
alcoolico, melhores resultados (maiores valores de E.l.) fossem obtidos para o cha
branco, pois conforme j& sugerido, o cha branco é menos processado e devido a esse
fator, menor é a degradacdo dascatequinas.Além disso, hd também o fato do extrato ter
sido obtido em uma temperatura relativamente baixa, 60°C, enquanto para 0s extratos
aquosos a temperatura utilizada foi de 100°C, o que poderia também causar menor
degradacdo nas catequinas. Segundo WANG et al., 2008; ZIMERI& TONG, 1999;
KOMATSU et al.,, 1992; WANG et al., 2006, a velocidade da reacdo aumenta
exponencialmente com o aumento da temperatura, seguindo uma relacdo de Arrhenius,

que é tipico de degradacdo de catequinas.

Tabela 10: Resultados da matriz do planejamento fatorial 2° com ponto central, em
termos de l¢orre E.l. para os extratos alcoolicos de chas verde e branco.



Experimento | Valores codificados Valores Reais leorr E.l
(nA/em?) (%)
-------------- \Y/ t VvV T
(mL) (min)
Cha verde alcodlico
1 -1 1 10 90 13,56 80,54
2 1 1 40 90 8,78 87,39
3 -1 -1 10 30 12,30 82,35
4 1 -1 40 30 7,15 89,74
5 0 0 25 60 17,54 74,82
6 0 0 25 60 16,15 76,82
7 0 25 60 15,63 77,55
Cha branco alcoo6lico
1 -1 1 10 90 21,88 68,59
2 1 1 40 90 13,17 81,09
3 -1 -1 10 30 17,17 74,58
4 1 -1 40 30 8,08 88,39
5 0 0 25 60 16,48 76,33
6 0 0 25 60 19,68 71,75
7 0 0 25 60 16,64 76,10
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3.1.2.3 Extrato alcodlico de cha verde

O diagrama de Pareto da Figura 20A mostra, com 95% de confianca, que
somente o parametro V influencia de forma significativa (p<0,046) positiva aE.l. Essa
influéncia pode ser claramente notada na superficie de resposta da Figura 20B, bem
como na Equacéo 13, indicando que um aumento deste parametro causaria elevacdo da
variavel estudada. O decréscimo de t, também poderia afetar o valor final de E.I.,

embora essa tendéncia nédo seja significativa.

E.I.= 82,40 + 3,56 V(13)

Na Figura 21A, observa-se que a influéncia significativa do parametro V (p <
0,047) ocorre de forma negativa, indicando que menores valores de ler €,
consequentemente, um decréscimo na corrosdo do aco serdo obtidos quando maiores
volumes desse extrato forem empregados. A Equacdo 14 e a superficie de resposta da
Figura 21B também mostram esse resultado. Essa figura também mostra a tendéncia

n&o significativa de decréscimo em I, em menores tempos de extracao.

Figura 20: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcodlico
de cha verde. Variavel: E.I.
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Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
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Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
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Superficie de resposta.
Variavel: E.I.

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,0264 g

175
[ 70

Analisando o diagrama de Pareto para a variavel E.I. (Figura 22A), é possivel
notar que ambos os parametros, bem como a interacdo entre eles, contribuem agora de
forma positiva para a obtencdo de maiores E.l. Assim, a superficie de resposta da
Figura 22B, os resultados da Tabela 10 e a Equacdo 15 mostram que para maiores
tempos de extracdo e maiores volumes de extrato adicionado a solugdo, maior valor de
E.l.ser4 obtido. Na Equacdo 15, observa-se pelos coeficientes de V e t, 4,72 e 4,79,
respectivamente, que estas varidveis exercem praticamente em mesma intensidade
influéncia sobre E.I., diferentemente do que foi observado para o extrato aquoso de cha
branco, onde segundo a Equacédo 11, Vexerce uma influéncia muito maior que t sobre
E.l.Esse resultado difere de todos os outros casos estudados até aqui, inclusive do cha
branco em meio aquoso, pois o tempo de extracdo atua favorecendo a extragdo das

catequinas e acdo anticorrosiva do extrato.

E1.=7210+472V+479t+153Vt  (15)

Figura 23: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcoolico
de ché branco. Variavel: ¢
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respectivamente para V, t e Vt).Analisando a variavel I, observa-se que tanto o V
quanto a interacdo entre (V e t) influenciam de forma negativa esta variavel. 1sso
significa que, para se obter menores valores de I, Sera necessaria a adicdo de maiores
volumes de extratos (tanto aquoso, quanto alcoolico) e também maior interacdo entres
0s parametros investigados. A influéncia do pardmetro tempo de extracdo ocorreu de
forma negativa para esta variavel no extrato alcodlico, indicando que para se obter
menores valores de I faz-se necessario o uso de maiores tempos de extracdo,
diferindo dos resultados obtidos para esta variavel e de maneira oposta para o extrato
aquoso, onde menores tempos de extracdo favorecem a diminuicdo desta variavel,
resultados estes, que condizem com os dados obtidos anteriormente. A superficie de
resposta da Figura 23B, os dados da Tabela 10 e a Equacéo 16 apresentam resultados
que corroboram estas observacdes, as quais também sdo distintas dos outros resultados

verificados até o momento.

lorr =19,43-3,20V-334t-107Vt  (16)

RUSAK, et al., 2008 mostraram que existe uma correlacdo entre otempo de
extracdo, no maximo 30 min, e o tipo de solvente utilizado quando quer se avaliar a
quantidade de polifendis existentes nos chas verde e branco, além disso, mostraram que
a eficiéncia de extracdo é favorecida em tempos longos de extracdo, especialmente no
caso de cha branco. Segundo CHEONG et al., 2005 ndo existem dados sobre o efeito do
tempo de extracdo sobre obtencdo de compostos bioativos do chd branco.
Possivelmente, a menor temperatura de extracdo (60°C) usada nos extratos alcoolicos
pode ter sido condicdo diferenciada para menor degradacdo de compostos polifenélicos
do cha.Contudo, isso nédo se refletiu necessariamente em maior adsor¢do de compostos
organicos presentes do inibidor em sitios ativos da superficie do eletrodo, retardando a
reacdo de evolucdo de hidrogénio no catodo e/ou a dissolucdo do metal no anodo,
conforme é possivel ver nos resultados da matriz do planejamento (Tabela 10). A fim
de verificar se havia ou ndo degradacdo das catequinas presentes nos extratos dos chas,
realizou-se a extracdo aquosa também a temperatura de 60°C. Em termos de E.I., ndo
houve uma diferenca significativa entre os valores obtidos nestas condi¢des e aqueles
obtidos a partir de extrag6es aquosas a 100°C.

E importante salientar ainda que, embora os chés sejam derivados das folhas de

Camellia sinensis, existem algumas diferencas no processo de fabricacdo e,
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consequentemente, na composicdo quimica final dos chas verde e branco. Pesquisas
indicam que o cha branco, por ter as folhas mais jovens, possui maior concentracéo de
catequinas, que sdo as principais substancias do cha branco e do cha verde. Além de
possuir maior concentracdo de catequinas, estudos indicamque as catequinas do cha
branco s&o mais ativas farmacologicamente que as catequinas de outros chas.*A maior
parte dos autoresrelatam que a galato de epigalocatequina é o polifenol com maior
atividade antioxidante, dentre as catequinas(STRATTON et al., 2000; WANGet al.,
2008, ZIMERI& TONG, 1999). Apesar desse fato ndo ocasionar variacoes
significativas de tendéncias quando os extratos aquosos foram usados, as diferencas de
tendéncias encontradas para o extrato de cha branco alcodlico poderiam sugerir que
componentes diferentes possam ter sido extraidos nestas condi¢des. Sabe-se, por
exemplo, que o cha branco contém uma quantidade menor de cafeina e muito mais
antioxidantes (especialmente catequinas) do que o cha verde, devido a ndo existéncia do
processo de fermentacdo (HILAL & ENGELHARDT, 2007). Contudo, os resultados
obtidos do planejamento fatorial, tanto para o extrato de cha verde quanto para o extrato
de cha branco, mostraram que para maiores valores de E.l.e menores I ¢, € necessario a
adicdo de maiores volumes de extrato. Porém, o tempo de extracdo nédo foi significativo
para o extrato de cha verde, embora tenha sido para o extrato de cha branco, mostrando

que, nesse caso,maioreskE.l.e menores I,y S40 Obtidos com tempos maiores de extragéo.

3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os ensaios de EIE foram realizados a partir das mesmas condi¢Bes do
planejamento2® com ponto central apresentadas na Tabela 3 do capitulo 5 (Materiais e
Métodos), a fim de verificar a influéncia dos parametros tempo de extracédo (t), volume
de extrato (V)no processo de inibicdo da corrosédo do ago carbono em HCI 1 mol/L,
através das variaveis de resposta resisténcia de transferéncia de carga (R¢),capacitancia
da dupla camada (Cg) e eficiéncia de inibicdo (E.I.).

A Tabela 11 mostra osresultados da matriz do planejamento fatorial 2> com
ponto central, obtidos através de experimentos para os ensaios de EIE, com ago carbono
em meio de HCI 1mol/L, na presenca dos extratos aquosos de chas verde e branco.

E facilmente observado que a adicdo de qualquer volume dos extratos dos chas

(verde ou branco) ao meio &cido,independente do tempo de extracdo em que foram

Yhtp://www.fredericopretti.com.br/cha-verde-x-cha-branco. Acessado em 23 de janeiro de 2014.
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obtidos, causou um aumento no valor de Ry(RicHClI 1mol/L=145,42 Qcm?) e,
consequentemente, uma elevacdo da E.I., além de um decréscimo da Cy4. (CycHCI
1mol/L = 123,11pFem™). Esses resultados indicam que o processo de corroso do aco
foi inibido na presenca do extrato, pois sugerem que a adi¢do do extrato a solucéo acida

modifica a estrutura da dupla camada elétrica.

Tabela 11: Resultadosda matriz do planejamento fatorial 2° com ponto central, em
termos de Capacitancia (Cg4c), Resisténcia de Transferéncia de Carga (R¢) e Eficiéncia
de Inibicdo (E.l.)para os extratos aquosos de chés verde e branco.

Exp Valores Valores Reais Cdc Ric E.l
Codificados (uFem?) (Qcm?) (%)
----- \Y t \Y t
(mL) (min)
Cha verde aquoso
1 -1 +1 10 90 78,13 365,06 60,16
2 +1 +1 40 90 68,79 660,98 78,00
3 -1 -1 10 30 25,77 1106,72 86,86
4 +1 -1 40 30 18,21 1566,57 90,72
5 0 0 25 60 44,59 807,48 82,00
6 0 0 25 60 30,42 1183,87 86,94
7 0 0 25 60 30,43 1183,29 87,7
Cha branco aquoso
1 -1 +1 10 90 68,64 415,48 64,99
2 +1 +1 40 90 24,20 739,49 80,33
3 -1 -1 10 30 96,40 295,88 50,84
4 +1 -1 40 30 74,99 480,14 69,71
5 0 0 25 60 97,55 466,17 68,80
6 0 0 25 60 98,22 462,97 68,57
7 0 0 25 60 48,55 936,70 84,47

Sabe-se que a adsorcdo de um filme na superficie do aco diminui Cqcporque
desloca as moléculas de agua e outros ions inicialmente adsorvidos na superficie,
formando uma camada protetora sobre o metal (AMIN et al, 2007). Logo, os resultados
sugerem que as moléculas do extrato que atuam como inibidor tenham se adsorvido na

superficie do metal, como ja observadocom outros inibidores naturais (ROCHA et al.;
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2010). Adsorcdo pode ocorrer diretamente pela interacdo doador-receptor, entre 0s
elétrons & do inibidor e o0s orbitais d vazios do metal( QURAISHI et al., 1994).

3.2.1 Extrato aquoso de cha verde

A seguir € apresentada e discutida a analise estatistica dos resultados dos ensaios
de EIE do ago carbono imerso em solucdo de HCI 1mol/L na presenca de extrato aquoso
de cha verde.

A Figura 24A mostra o diagrama de Pareto na condicdo em que 0 extrato
aquoso de cha verdefoi adicionado ao meio &cido. Verifica-se que 0s parametros
volume de extrato (p < 0,031) e tempo de extracdo (p < 0,017), além da interag&o entre
eles (p < 0,048), influenciaram significativamente a variavel E.l. A influéncia de t é
negativa, enquanto que V e a interacdo V e t atuaram de forma positiva na variavel,
como mostra a Equacdo 17, sendo a maior influéncia observada para o tempo de
extracdo. Assim, conforme é possivel notar na Figura 24B, enquanto o aumento do
tempo de extracdo causa um decréscimo dos valores de E.l., 0 aumento do volume de

extrato favorece a elevacao dessa variavel.

Figura 24: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de Resposta (B) para o extrato aquoso
de ch& verde. Variavel: E.I.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: E.I. A

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro = 0,2888

(2)tempo de extracao(L)

(1)volume de extrato cha verde(L)

1Lby2L

Efeito padrdo estimado (valor absoluto)
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Superficie de resposta.
Variavel: E.I. B

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro = 0,2888

E.l.=81,73+543V-9,86t+3,50 Vt (17)

Ao ser observada a influéncia dos parametros V e t sobre a variavel Ry, 0
diagrama de Pareto (Figura 25A) e a Equacéo 18 mostram que, somente 0 parametro
tempo de extracdo afeta significativamente (p < 0,04) a variavel estudada. Embora a
acdo de V sobre Ry ndo seja significativa, pode-se dizer que o efeito observado é

intensificado em maiores volumes de extrato (Figura 25B).

Ry = 999,42 - 411,81 t (18)
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Os dois parametros estudados, V e t, além da interacéo entre eles, influenciaram
também de forma significativa os dados de capacitdncia da dupla camada
(Cqc),conforme é apresentado no diagrama de Pareto (Figura 26A). De forma similar ao
que foi verificado para E.I., 0 tempo de extracdo foi o parametro mais significante (p <
0,000087), embora o volume de extrato também tenha grande influéncia na variavel (p
< 0,00053). Na Equacdo 19, é possivel notar que a influéncia de t é positiva, enquanto
que V e a interacdo entre os parametros afetam de modo negativo a variavel estudada. A
superficie de resposta (Figura 26B) corrobora este resultado, indicando um decréscimo

no valor de Cg. para menores valores de t e maiores valores de V.

Cue=41,96 - 423 V+2574t-045Vt  (19)

Figura 26: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de Resposta (B) para o extrato aquoso
de cha verde. Variavel: Cy.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados. A
Variavel: Capacitancia
2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,00005
(2)tempo de extracédo(L 7278,957

(1)volume de extrato cha verde aquoso(L -1195,01

1Lby2L

Efeito padrdo estimado (valor absoluto)
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Superficie de resposta.
Variavel: Capacitancia
2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,00005

[ 140
30

O comportamento observado na analise dos resultados da Tabela 11, isto é,
maiores valores de E.I. e de Ry, além de menores valores de Cgc, sdo observados em
maiores volumes de extrato e menores tempos de extracdo, também podem ser
observados nos diagramas de EIE, apresentados e discutidos a seguir.Assim, analisando
as Figuras 27e 28, onde volumes constantes de 10 e 40 mL, respectivamente, foram
adicionados ao meio a partir de diferentes tempos de extracdo (30 e 90 minutos) fica
claramente evidenciado que o uso do extrato aquoso de cha verde no meio contendo
HCI 1mol/L produz um arco capacitivo com um didmetro muito maior, se comparado
ao ensaio sem extrato (branco). Estes resultados concordamcomo efeito inibidor
deoutros extratos de produtos naturais na corrosdo do a¢o carbono em meio acido,
conforme ja verificado na literatura(AMIN et al., 2007; BENABDELLAHet al.,
2007;UMOREN et al., 2009); ROCHA et al., 2010).

Além disso, é possivel verificar que, para um mesmo volume de extrato, um
tempo de 30 minutos para a extragdo produziu um aumento ainda maior no arco

capacitivo, se comparado com o obtido em 90 minutos, corroborando com 0s maiores
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valores de Ry e de E.l., além do decréscimo do valor de Cgy. Esse efeito pode
serexplicado considerando que, quanto maior o tempo de extracdo na temperatura
estudada (100°C), maiores sdo as chances de degradacdo das catequinas extraidas, e
menor sua atuacdo como inibidores de corrosdo.Perva-Uzunalic et al., 2006 observaram

em seus estudos que a degradacdo das catequinas ocorrem em temperaturas elevadas e

em tempos longos de extragao.

Figura 27: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e na presenga
de 10 mL do extrato aquoso de chéa verde, obtido com diferentes tempos de extracao.
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Extrato aquoso de ch4 verde - 10 mL de extrato
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Figura 28: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e na presenca
de 40 mL do extrato aquoso de cha verde, obtido com diferentes tempos de extrag&o.

Extrato aquoso de cha verde - 40 mL de extrato
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Extrato aquoso de cha verde - 40 mL de extrato
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Embora com menor efeito (ou até sem, no caso de Ri) sobre as variaveis
mensuradas, o volume de extrato de cha verde adicionado, analisado para 0 mesmo
tempo de extracdo (Figuras29 e 30) tem efeito positivo nos valores de Ry e negativo
em Cg.. O aumento do volume de extrato no meio acido provavelmente aumenta a
espessura da camada do filme do inibidor adsorvido na superficie do metal a ser
protegido, o que causaria um maior didmetro do semicirculo do diagrama de Nyquist,
dificultando mais a transferéncia de carga. Comportamento semelhante foi obtido por

Bentiss et al.,(2000); Hosseini et al.,(2007)e Rocha et al.,(2010).
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Figura 29: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e na presenga
de diferentes volumes de extrato aquoso de cha verde, obtido com 30 minutos de

extragao.
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Figura 30:Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
diferentes volumes do extrato aquoso de chéa verde, obtido com 90 minutos de extracao.
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Os resultados obtidos por EIE sdo semelhantes as tendéncias (néo significativas)
verificadas para os ensaios de PP do agco em HCI 1mol/L em meio do extrato aquoso de
ché verde, onde foi verificado que 0 aco estaria mais protegido contra a corrosdo em
condi¢des de adicdo de maiores valores de volume de extrato, obtido em menores

tempos de extracdo.

3.2.2 Extrato aquoso de cha branco

A Figura 31 apresenta os efeitos dos parametros V e t sobre a variavel E.I. a
partir do tratamento estatistico dos resultados da matriz do planejamento mostrada na
Tabela 11, quando extrato aquoso de cha branco é adicionado ao meio de HCI 1 mol/L.
O diagrama de Pareto (Figura 31A) mostra que, ambos os pardmetros volume de
extrato (p < 0,006) e o tempo de extracdo (p < 0,008) exercem influéncia significativa e
positiva em E.l. Assim, maiores tempos de extracdo e maiores volumes de extrato
adicionados a solugéo &cida, fornecem maiores valores de E.I., sendo a maior influéncia
observada para V. A superficie de resposta da Figura 31B e a Equacéo 20ilustram com

clareza este comportamento.

E.l.=67,20+855V +6,19t (20)

Figura 31: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato aquoso
de chéa branco. Variavel: E.I.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: E.I. A

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro = 0,02645

(1)volume de extrato cha branco(L)

105,174

(2)tempo de extracao(L) f

1Lby2L

p=,05

Efeito padrdo estimado (valor absoluto)



111

Superficie de resposta. B
Variavel: E.|.

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,02645

Bl 80
B 75
] 70
i 165
- [ 160
B 55
B 50
-
£
+
[ =]

A influéncia de V sobre E.I. foi semelhante a observada para o extrato aquoso de
cha verde, comportamento oposto foi verificado para a influéncia de t sobre E.I.

O diagrama de Pareto da Figura 32A, por sua vez, mostra que todos o0s
parametros investigados (volume de extrato, p < 0,005; tempo de extracgdo, p < 0,007; e
a interacdo entre eles, p < 0,02) influenciam a varidvel Ry de forma significativa e
positiva. Isso significa que o aumento dos dois parametros estudados favorece um
aumento no valor de Ry e, consequentemente, uma maior inibicdo do processo

COrrosivo.
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Este resultado é expresso pela Equacéo 21, onde observa-se a maior influéncia
de V sobre Ry¢. A Figura 32B mostra através da superficie de resposta, que o
comportamento apresentado pela variavel Ry para esse extrato é semelhante aquele

apresentado na Figura 32B para E.I.

R, =476,70+127,06 V+94,73 t+34,93 Vt (21)

Por outro lado, os resultados dos efeitos significativos negativos de Vet (p <
0,0092 e p < 0,0077, respectivamente) além da interagdo entre os parametros (p <
0,026) sobre a varidvel Cg4. (Figura 33A) apontam para um resultado onde a
capacitancia da dupla camada tende a diminuir com o aumento de ambos 0s parametros.
A maior influéncia sobre a variavel Cq. € verificada para t. Esses efeitos sdo mais bem
verificados na superficie de resposta da Figura 33Be na Equacéo 22, concordando com
as condicOes necessarias para melhor acdo anticorrosiva desse extrato, conforme

observado para as outras variaveis obtidas com os experimentos de EIE para este cha.

Figura 33: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato aquoso
de ch& branco. Variével: Cyc.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: Capacitancia A

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,22445

(2)tempo de extracéo(L)

(1)volume de extrato cha branco aquoso(L)

1Lby2L

Efeito padréo estimado (valor absoluto)
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Superficie de resposta.

Variavel: Capacitéancia 8
2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,22445
Bl 100
I 80
[ 160
I 40

Cy. = 76,67-16,46 V-19,64 t-5,76 Vit (22)

AsFiguras 34 e 35 mostram o comportamento do sistema sob estudo, na
auséncia e na presenca do extrato aquoso de chad branco produzido em tempos de
extracdo de 30 e 90 minutos, respectivamente. A presenca do extrato no meio &cido
causou um aumento no arco capacitivo do diagrama de Nyquist (Figuras 34A e 35A),
correspondente a um aumento no valor de Ry em relagcdo ao ensaio em branco (Figuras
34B e 35B). Esse fato é atribuido a formacdo do filme protetor que previne a
deterioracdo da superficie metélica. Estes resultados influenciaram diretamente na
reducédo do valor de E.I., concordando com a condicao inibidora do extrato aquoso de
cha branco.



115

Figura 34:Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
diferentes volumes do extrato aquoso de cha branco, obtido com 30 minutos de

extragdo.
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Um aumento do volume de extrato adicionado para 0 mesmo tempo de extracao,
causou também uma elevacdo no valor de R¢. Este efeito é ainda mais acentuado em 90
minutos de extragdo (Figura 35), onde se nota uma melhor separagéo das curvas com
diferentes volumes adicionados a solucdo acida. Neste caso, € possivel inclusive
visualizar mais facilmente o aumento no angulo de fase, apresentado na Figura 35C.

Espera-se que 0s componentes antioxidantes presentes no cha branco formem
uma barreira mais protetora sobre a superficie do metal, conforme o volume de cha
adicionado aumente, pois assim as moléculas do inibidor tém maior probabilidade de se
adsorverem em sitios ativos do metal. E interessante lembrar que a adicdo de uma
quantidade maior de extrato aliada a um maior tempo de extracdo foram as condigdes
onde maiores valores de Ry e de E.l., além dos menores valores de Cg4 foram

encontrados na Tabela 11 e comprovam as tendéncias anteriormente observadaspor

LARABI, et al., 2004.

Figura 35:Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
diferentes volumes do extrato aquoso de cha branco, obtido com 90 minutos de

extragao.
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Extrato aquoso de cha branco - 90 min de extragéo
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Considerando agora as condicGes de V constante e t variavel (Figura 36 e 37), 0
aumento do tempo de extracdo de 30 para 90 minutos causou um aumento no valor de
R e consequentemente uma elevagdo no valor de E.I., principalmente quando 40 mL
de extrato foram adicionados (Figura 37). Esse resultado ja era esperado pelo que foi
verificado nos testes estatisticos e pelos diagramas da Figura 35 e indica que, para o
extrato de chéd branco aquoso, a condi¢cdo em que este teve melhor desempenho como
inibidor de corroséo para 0 ago em meio de HCI 1mol/L foi com 90 minutos de extracdo

e em volume de extrato de 40 mL.
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Figura 36:Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e na presenga
de 10 mL do extrato aquoso de ché branco, obtido com diferentes tempos de extracao.
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E interessante notar que os resultados obtidos para os experimentos de EIE
contendo o extrato aquoso de ché branco apresentaram um comportamento, quanto ao
tempo de extragdo, diferenciado daqueles contendo o extrato aquoso de cha verde em
termos dos pardmetros de EIE. Com excecdo da condi¢do onde t = 90 min., todos os
valores de E.l. e Ricobservados na Tabela 11 foram menores que aqueles obtidos para o
cha verde. Além disso, os resultados de E.l. doextrato de cha branco aquoso obtidos por
EIE ndo concordaram, em relacdo ao parametro t, com os resultados de PP, para o
proprio extrato aquoso de cha branco.No caso dos resultados de PP, ndo houve
degradacdo do chd. N&o ha& na literatura estudos conclusivos sobre as razfes da
degradacéo do ch& branco, em termos de tempo de extracdo, ou como 0 aumento deste
parametro favorece uma elevacdode E.l.Novos estudos deverdo ser realizados, a fim de
tentar justificar esse comportamento. No presente caso, 0 aumento do tempo de extracéo

foi um fator benéfico para o comportamento do extrato de cha branco como inibidor.

Figura 37:Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e na presenga
de 40 mL do extrato aquoso de ché branco, obtido com diferentes tempos de extracao.
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Extrato aquoso de cha branco - 40 mL de extrato
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Como ja foi mencionado na Revisdo Bibliogréafica dessa dissertacdo, o cha
branco produzido a partir da selecdo de folhas e do broto, sendo também né&o
fermentado, apresenta naturalmente uma quantidade maior de catequinas.**Devido a
essa gquestdo, tempos longos de ensaio (cerca de 4 horas, como era 0 caso dos ensaios de
EIE), podem ter causado a degradacdo do ch& durante o processo de aquisi¢cdo dos
dados, turvando nitidamente a solugédo, como mostra a Figura 38. Esse fato poderia

explicar os menores valores de E.l. e do Ry verificados na maioria dos ensaios

Bhttp:/www.whiteteaguide.com/. Acessado em: 27de janeiro de 2014.
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realizados com cha branco, quando comparados com os resultados de EIE para o cha
verde.

Por outro lado, Cheong et al., 2005mostraram que para tempos longos de
extracdo de até 30 min, favorece o aumento da eficiéncia de extracdo das catequinas do

cha branco.

Figura 38: Turvacdo do ensaio do extrato aquoso de cha branco ap6s o ensaio de EIE.

No caso das curvas de PP para o0 extrato aquoso de cha branco, essa turvagao néo
foi verificada, assim como também, ndo ocorreu para 0s extratos de cha verde.
Adicionalmente, o comportamento em relacdo ao tempo de extragdo foi inverso aquele
observado nos ensaios de EIE. Para observar estas diferencas, fez-se um novo ensaio de
impedancia, onde foi previamente imposto um potencial (E) de -2 V (potencial de inicio
da polarizacdo) apds a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (em torno de 60
minutos de estabilizacdo). O objetivo desse procedimento foi verificar, atraves da
analise de EIE, se havia a formacdo de algum filme sobre a superficie metalica ao se
polarizar inicialmente e se esse filme era protetor. A seguir, na Figura 39, sdo
apresentadas, para efeito de comparagéo,as curvas de Nyquist, com e sem a polarizagéo
prévia do substrato, para a condi¢cdo de 30 minutos de extracdo aquosa, utilizando 10 e

40 mL de extrato, respectivamente.
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Figura 39: Comparacdo entre as curvas de Nyquist com e sem a polarizagdo prévia do
substrato, para a condi¢do de 30 minutos de extracdo (A) 10 mL de extrato e (B) 40 mL

de extrato.
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Observando na Figura 39, nota-se que realmente ocorre a formacdo de uma
pelicula protetora com a polarizacdo prévia do substrato, o que pode ser evidenciado
pelo aumento do arco capacitivo em relacdo a mesma condi¢cdo sem a polarizagdo
prévia. Esse resultado indica que, ao iniciar os ensaios de polarizacdo em potencial de
-2,0 V, possivelmente as catequinas presentes no extrato de cha branco sdo adsorvidas
ao substrato de aco, formando um filme protetor. Dessa forma, ndo ocorre degradagéo

das mesmas e 0 processo anticorrosivo é favorecido.

A Tabela 12 mostra os resultados experimentais dos ensaios de EIE para o aco,
obtidos nas mesmas condi¢des da matriz do planejamento realizado para PP, em meio

de HCI 1 mol/L contendo os extratos alcodlicos de chas verde e branco.
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Tabela 12:Resultados da matriz do planejamento fatorial 2° com ponto central, em
termos de Capacitancia da Dupla Camada (Cqc), Resisténcia de Transferéncia de Carga
(Ri) e Eficiéncia de Inibigdo (E.l.) para os extratos alcodlicos de chas verde e branco.

Exp Valores Valores Reais Cdc Ric E.l
Codificados (uWFem?) (Qcm?) (%)
----- \Y t \Y t
(mL) (min)
Cha verde alcodlico
1 -1 +1 10 90 44,32 1028,18 85,86
2 +1 +1 40 90 33,38 1362,35 89,32
3 -1 -1 10 30 39,24 1158,78 87,44
4 +1 -1 40 30 31,29 1448,25 89,95
5 0 0 25 60 36,22 1255,50 88,41
6 0 0 25 60 36,37 1249,98 88,36
7 0 0 25 60 40,96 1110,13 86,89
Cha branco alcoolico
1 -1 +1 10 90 38,59 932,97 84,40
2 +1 +1 40 90 38,39 588,78 75,29
3 -1 -1 10 30 36,58 984,27 85,22
4 +1 -1 40 30 28,65 789,03 81,56
5 0 0 25 60 35,67 1009,35 85,58
6 0 0 25 60 41,80 1087,77 86,62
7 0 0 25 60 43,84 1037,18 85,97

Inicialmente, observa-se que independente do tipo de cha usado, os valores das
variaveis Ry e E.l. obtidas pelos experimentos de EIE para a solucdo acida contendo o
inibidor, sdo mais elevados se comparado aos valores obtidos para o ensaio em branco
(Rt HCI 1mol/L = 145,42 Qcm?). Por outro lado, os valores de Cg; para estas mesmas
condi¢des contendo o extrato alcodlico decrescem, em relacdo ao valor do branco
(CacHCI 1mol/L = 123,11 pFem™). Estes resultados indicam que a presenca do extrato
na solu¢cdo modifica a estrutura da dupla camada elétrica, sugerindo que ambos o0s
extratos alcodlicos atuam como inibidor da corrosdo do a¢o no meio corrosivo sob
estudo, provavelmente pela adsor¢do das moléculas dos polifendis na superficie do
metal(ROCHA et al., 2010).

3.2.3 Extrato alcodlico de cha verde

Os resultados estatisticos da acdo dos pardmetros V e t sobre as variaveis
apresentadas na Tabela 12, para a condi¢do de adi¢do dos extratos alcoolicos de cha
verde, sdo mostrados nas Figuras 40 e 41. O diagrama de Pareto da Figura 40A, e a

Equacdo 23 mostram que a varidvel E.I. é influenciada significativamente pelo
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volumede extrato (p < 0,007), em maior extensdo, mas também pelo tempo de extracéo
(p < 0,02) e pela interacdo entre eles (p < 0,04).

Figura 40: Digrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcoolico
de ch& verde. Variavel: E.I.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: E.L A

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,00125

(1)volume de extrato cha verde_etanol(L)

84,5699

(2)tempo de extracéo(L)

1Lby2L

Efeito padréo estimado (valor absoluto)

Superficie de resposta.
Variavel: E.I.

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,00125

B
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E.1.=88,22+1,50 V-0,55 t+0,24 Vt (23)

O pardmetro t afetou negativamente a variavel analisada, enquanto V e a
interacdo entre V e t, exerceram uma influéncia positiva sobre esta mesma variavel.
Com isso, para se obter maiores valores de E.I., tempos menores de extracdo e adi¢do de
maiores volumes de extratos seriam as condi¢fes mais adequadas. A Figura 40B ilustra

bem esse resultado, através da superficie de resposta.

Nota-se, pelo diagrama de Pareto (Figura 41A) que os parametros V e t
exerceram influéncia significativa sobre a variavel Ry, (p < 0,007 e p < 0,02), para 0s
efeitos de V e t, respectivamente), nas mesmas dire¢0es anteriormente observadas para a

variavel E.I., conforme esperado, sendo a maior influéncia observada para V.

Figura 41: Digrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcodlico
de cha verde. Variavel: Ry.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: Ry A
2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =15,2352

79,84

(1)volume de extrato cha verde_etanol(L)

(2)tempo de extragéo(L)

1Lby2L

Efeito padrao estimado (valor aboluto)
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Superficie de resposta.

", B
Variavel: R;,

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =15,2352

Il 1400
I 1300
[ 11200
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A partir da Equacéo 24 e da superficie de resposta da Figura 41B, pode-se dizer
gue maiores valores de Ry podem ser verificados ao se adicionar volumes maiores de
extrato, obtidos em menores tempos de extracdo. A elevacdo do valor de Ry significa

melhor formac&o do filme protetor e maior inibi¢do da corrosao.

R..= 1250,50 +155,10 V - 54,13t  (24)

Similarmente, a variavel C4. € significativamente influenciada por V (p <
0,007), de modo negativo, e por t (p < 0,02), de modo positivo, além da interagéo entre
0s parametros (p < 0,04), conforme mostrado na Figura 42A e na Equacao 25. Assim,
menores valores de Cy. podem ser obtidos em maiores valores de VV e menores t. Esses
resultados, também observados na superficie de resposta da Figura 42B, corroboram
aqueles verificados para os outros ensaios de EIE e comprovam que, nestas condicdes, o
processo inibitdrio do aco pela presenca do extrato é favorecido.



127

Figura 42: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcodlico
de cha verde. Variavel: Cgc

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.

Variavel: Capacitancia A
2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,01125
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Cyc=36,82-4,70 V+1,77 t-0,77 Vt (25)
As Figuras 43 e 44 apresentam o0s diagramas obtidos através dos ensaios de EIE
em que diferentes volumes de extrato alcodlico de cha verde, obtido em certo tempo de

extracdo, foram adicionados ao meio de HCI 1 mol/L.

Figura 43: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e na presenga
de diferentes volumes de extrato alcodlico de cha verde, obtidos com 30 minutos de

extragao.
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Extrato alcodlico de cha verde - 30 min de extragdo
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Nota-se, de modo geral, que o extrato atua como inibidor na corrosdo do ago
carbono em meio acido, pois visualmente observa-se, um aumento no diametro dos
arcos capacitivos do diagrama de Nyquist (Figuras 43A e 44A, para 0s tempos de
extracdo de 30 e 90 minutos, respectivamente) com a presenca do inibidor, em qualquer
dos dois volumes utilizados. Adicionalmente, observa-se que o0 aumento de V causa
uma elevacdo no valor de Ry, conforme pode ser visto também nos diagramas de Bode
para os dois tempos de extracdo apresentados (Figuras 43B e 44B, para 30 e 90
minutos de extracdo, respectivamente). As alteracdes nos diagramas de fase sdo
melhorverificadas em menores tempos de extracdo (Figura 43C), estando de acordo

com as condi¢Oes anteriormente observadas.

Figura 44: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e na presenca
de diferentes volumes de extrato alcodlico de cha verde, obtidos com 90 minutos de
extracéo.
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Extrato alcodlico de cha verde - 90 min de extracdo
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Levando-se em consideracdo a variagdo do parametro menos influente, o tempo
de extragdo (Figura 45 e 46), para um volume constante, é possivel perceber que em
menores valores de t tem-se um maior arco capacitivo no diagrama de Nyquist (Figuras
45A e 46A) e maiores valores de Ry, principalmente em maiores valores de V
(Figura46). Esse resultado era esperado, com base no comportamento observado nas
Figuras 43 e 44, concordando que tempos menores de extracdo e volumes maiores de

extratos fornecem condi¢des para uma maior capacidade anticorrosiva.
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Figura 45: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
10 mL de extrato alcodlico de cha verde, obtido com diferentes tempos de extracao.
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Figura 46: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
40 mL de extrato alcoolico de ché verde, obtido com diferentes tempos de extracéo.
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Verifica-se, portanto, que estes resultados (aumento da E.I., com o aumento do
volume e diminuicdo do tempo) condizem com aqueles que foram obtidos pela técnica
de PP. Comparando também os presentes resultados com aqueles obtidos por EIE para o
extrato aquoso de cha verde, verifica-se 0 mesmo comportamento, em termos dos
resultados estatisticos.

Comparando-se, porém, as Tabelas 11 e 12, onde s&o apresentados os resultados
para 0s extratos de cha verde aquoso e alcoodlico, respectivamente, percebe-se um
pequeno aumento nos valores de R e E.l. e um decréscimo nos valores de Cq4. para o
extrato alcoolico, exceto para a condi¢do de 30 minutos de extracdo. Contudo, ndo ha
diferencga significativa (p > 0,05) entre os resultados obtidos, sendo possivel inferir que
nédo fezsentido, em termos dos parametros de EIE, a utilizacdo de etanol como solvente

de extracao.

3.2.4 Extrato alcoolico de cha branco
As Figuras 47 e 48 mostram os resultados da anélise estatistica para as variaveis
E.l.e Ry, respectivamente, dos ensaios de EIE do aco carbono imerso em solucdo de

HCI 1mol/L na presenca de extrato alcoolico de cha branco.

Figura 47: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcoolico
de ch& branco. Variavel: E.I.

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: E.|. A

2 fatores, 1 Bloco, 7 experimentos; Erro =0,2720333

(1)volume de extrato cha branco_etanol(L)

(2)tempo de extracao(L)

-6,79681

1Lby2L -5,22463

Efeito padrdo estimado (valor absoluto)



134

Superficie de resposta.
Variavel: E.I.

=0,2720333

Erro

2 fatores, 1 Bloco, 7 experimentos

de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcodlico

iagrama

D

Figura 48

Rec

-7

de cha branco. Variavel

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.

I Ry

7 experimentos; Erro

ave

Vari

1580,592

2 fatores, 1 Bloco

=,05

(2)tempo de extracdo(L)

—
dJ
=1
<)
o
o]
5
e_
o
(8]
o
a
o
@
<
(8]
o
£
<
=
<
)
@
©
o
£
=
o
>
2
-
=)

Efeito padrdo estimado (valor absoluto)



135

Superficie de resposta. B
Variavel: R;.

2 fatores, 1 Bloco, 7 experimentos; Erro =1580,592

O diagrama de Pareto da Figura 47A e a Equacdo 26 evidenciam que 0s
parametros estudados, V (p < 0,006) e t (p < 0,02), assim como a interacdo entre eles (p
< 0,03) exercem uma influéncia negativa sobre a variavel E.l. Desse modo, espera-se
obter maiores valores de E.I. ao se usar menores tempos de extra¢cdo e menores volumes
de extrato. Este comportamento, melhor evidenciado na Figura 47B, foi completamente
diferente daquele verificado para o extrato aquoso de cha verde e para 0 extrato aquoso
de cha branco, em relacdo aos experimentos de EIE, principalmente no que tange o
parametro V. Seria possivel supor que esta diferenca poderia ser originaria de outras
substancias preferencialmente extraidas do chd branco em presenca de etanol. Vale
ressaltar que a composicao do cha varia com o tipo de clima, estagdo do ano, variedade
de marcas de cha e ainda idade das folhas.Logo, estudos mais avancados deverdo ser
realizados com o objetivo de analisar a composicdo quimica do cha e ainda os
componentes que preferencialmente sdo extraidos. Contudo, o comportamento
evidenciado nestas condi¢des também diferiu daquele verificado para os ensaios de PP,
na presenca deste mesmo extrato. Possivelmente, outros experimentos sdo necessarios

para que se chegue a uma concluséo definitiva sobre esse topico.
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E.1.=83,53-3,19V-1,77t- 1,36 Vt  (26)

Ao analisar o diagrama de Pareto da Figura 48A, nota-se que somente o volume
de extrato influencia significativamente (p < 0,02) e de maneira negativa a variavel Ry,
confirmando a condicdo de que maior resisténcia a corrosdo € obtida com a adigédo de
pequenos volumes de extratos a solucdo. A Equacéo 27 mostra a resposta do modelo
predito, enquanto que a superficie de resposta da Figura 48B ilustra o comportamento
da varidvel estudada em funcdo dos parametros estudados. Essa figura mostra que
menores volume de extrato sdo necessarios para a obtencdo de um maior valor de Ry,

principalmente quando menores tempos de extracdo sdao usados.

R=918,50-134,86 V (27)
A Figura 49apresenta os efeitos dos parametros V e t sobre a varidvel Cgc.

Figura 49: Diagrama de Pareto (A) e Superficie de resposta (B) para o extrato alcodlico
de cha branco. Variavel: Cq

Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados.
Variavel: Capacitancia A

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =2,0808

(2)tempo de extracao(L)

(1)volume de extrato cha branco_etanol(L)

1Lby2L

p=,05

Efeito padrdo estimado (valor absoluto)
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Superficie de resposta.
Variavel: Capacitancia

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =2,0808

evnusoede)

Com 95% de confianca, épossivel verificar que ndo houve efeito significativo de
qualquer um destes parametros sobre a variavel estudada. Ainda assim, a Figura 49B
apresenta uma tendéncia (ndo significativa) de decréscimo de C4. com maiores volumes
de extrato e menores tempos de extracdo. Analisando porém, os valores da Tabela 12
para esta variavel, verifica-se que os valores sdo praticamente iguais para as diferentes
condigdes.

As Figuras 50 e 51 mostram o comportamento do ago carbono em meio acido,

na auséncia e na presenca do inibidor, no caso, extrato alcodlico de ch& branco, para um
mesmo tempo de extragao.
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Figura 50: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
diferentes volumes de extrato alcodlico de cha branco, obtido com 30 minutos de

extragao.
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Fica evidente que, independente do tempo de extracdo, a presenca do extrato
alcodlico de cha branco influenciou no processo corrosivo do ago carbono em meio
acido, conforme pode ser verificado pelo aumento dos arcos capacitivos dos diagramas
de Nyquist das Figuras 50A e 51A, bem como nas altera¢es notadas nos diagramas de
Bode (Figuras 50B e 51B) e fase (Figuras 50C e 51C). Estes resultados demonstram
que o extrato alcodlico de ch& branco atua como inibidor da corrosdo do ago no meio

estudado.

Figura 51: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
diferentes volumes de extrato alcodlico de cha branco, obtido com 90 minutos de

extracéo.
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Comparando-se o efeito do volume adicionado, para um mesmo tempo de

extracdo, nota-se que a adicdo de um volume de 10 mL a solucdo causou maior aumento

do arco capacitivo e um grande deslocamento da curva de Bode para maiores valores de

Rtc, comparando mesmo tempo de extracdo (Figura 51). Observando a Tabela 12, é

possivel notar que foi justamente a condicdo de experimento2, onde (40 mL de extrato e

90 minutos de extragdo que correspondeu aos menores valores de R e de E.I.

Ao se analisar estes mesmos diagramas para um volume de extrato constante e

diferentes tempos de extracdo (Figuras 52 e 53), verifica-se que em baixos valores de

V, 0 aumento do tempo de extragdo ndo causou uma variagdo muito grande no arco

capacitivo do diagrama de Nyquist (Figura 52A). Contudo, o aumento de t quando 40

mL de extrato sdo adicionados causa um decréscimo mais evidenciado no arco

capacitivo (Figura 53A), na variavel Ry (Figura 53B) e, consequentemente, em E.1.
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Figura 52: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de

10 mL de extrato alcoolico de cha branco, obtido com diferentes tempos de extracao.
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Figura 53: Diagramas de (A) Nyquist, (B) Bode e (C) Fase, na auséncia e presenca de
40 mL de extrato alcodlico de cha branco, obtido com diferentes tempos de extracao.
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Comparando-se os resultados das Tabelas 11 e 12, para 0s extratos aquosos e
alcoodlicos de cha branco, respectivamente, verificou-se que as trés variaveis estudadas
eram significativamente diferentes entre si (p < 0,003; p < 0,008 e p < 0,007, para Ry,
E.l. e Cq, respectivamente). De modo geral, os extratos alcodlicos de chd branco
apresentaram maiores valores de E.l. e Ry, além de menores valores de Cq4. que 0S
extratos aquosos desse mesmo ché. Rusak et al., 2008 mostraram em seus estudos que a
extracdo alcodlica é mais indicada para tempos superiores a 30 minutos de extra¢do.O
unico resultado diferente foi aquele obtido nas piores condi¢des observadas para este
chéa na Tabela 12, isto €, 40 mL de extrato obtido em 90 minutos de extracao.

O resultado obtido para o extrato alcodlico de chd branco foi também
discrepante em relacdo ao resultado obtido para o extrato aquoso deste mesmo cha para
0s ensaios de PP. Como sugerido anteriormente, o longo tempo do ensaio de EIE
provavelmente causou degradacao das catequinas do cha e nitida turvacdo da solucéo,
anteriormente mostrado naFigura 38, o que pode ter influenciado nas diferencas
encontradas entre os resultados de EIE e PP. Desse modo, similarmente ao que se
realizou para o extrato aquoso de cha branco, fez-se um novo ensaio de impedéancia
apos a polarizacdo prévia em um potencial -2 V (potencial do inicio da polarizacdo),
para este extrato. Mais uma vez, o objetivo desse procedimento foi verificar se havia a
formacdo de algum filme sobre a superficie metélica em funcdo da polarizacédo e se esse
filme era protetor, causando um aumento no valor de Ryc.

A Figura 54 apresenta os diagrama de Nyquist nas condigdes
dosexperimentos3(Figura 54A)e 4 (Figura 54B) (10 mL e 40 mL de extrato com 30
min de extracdo, respectivamente), com e sem a polarizacdo prévia do substrato.
Verificou-se que realmente ocorre a formacdo de uma pelicula protetora com a
polarizacdo prévia do substrato, o que pode ser evidenciado pelo aumento do arco
capacitivo em relagdo a mesma condicdo sem a polarizagdo. Neste caso, os valores de
Rt e, consequentemente, de E.l. foram compativeis com as condicdes verificadas para o
cha branco aquoso (ensaio de EIE) ou cha branco alcoolico (PP). N&do foi notada
também a presenca de turvacdo da solucdo quando houve a polarizacdo prévia,
indicando que neste caso ndo deve ter ocorrido degradacdo dascatequinas. Esse
resultado indica que, ao iniciar os ensaios de polarizacdo em potencial de-2,0 V,
possivelmente as catequinas presentes no extrato de cha branco sdo adsorvidas ao

substrato de aco, formando um filme protetor.
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Figura 54: Comparacdo entre as curvas de Nyquist com e sem a polarizagdo prévia do
substrato, para a condi¢do de 30 minutos de extracédo utilizando 10 mL (A) e 40 mL (B)

de extratoalcoolico de cha branco.
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3.3 Ensaios de Perda de Massa - Imerséo Total (IT)

Os ensaios de perda de massa (IT) foram, inicialmente, realizados com tempo de
imersdo de 4h. Esses resultados, porém apresentaram valores de E.l. bem menores se
comparados aqueles obtidos para as técnicas de PP e EIE, nas mesmas condi¢des. Como
exemplo, a Tabela 13 mostra os resultados dos ensaios de IT do ago carbono em
solugdo de HCI 1mol/L, na auséncia e presenca de 40 mL de extrato de chas verde e
branco, obtidos em 90 min de extracdo, para 4h e 24h de exposi¢do a0 meio corrosivo.
Pelos motivos apresentados, os ensaios de perda de massa foram realizados
posteriormente com tempo de imersdo de 24h.

Tabela 13: Resultados dos ensaios de IT do ago carbono em solucdo de HCI 1mol/Lna
auséncia e presenca de 40mL de extrato de chas verde e branco, obtidos em 90 min de
extracdo por 4h e 24h, para efeito comparativo das E.I.

4h de imerséo 24h de imerséo
Experimento | Condicao Am* TC E.l. Am TC E.l.
(9) (mm/ano) | (%) (9) (mm/ano) | (%)
Branco HClimol/ | 2x107 0,4235 . 0,1086 5,0456
L
Vaq-40 mL Chés 4,5x10™ 0,0898 78,79 0,0028 0,1372 97,28
— | aguosos .
Bag -40 mL 3,5x10° 0,1169 72,39 0,0055 0,2738 94,57
Ve — 40 mL Chas 9x10™ 0,1796 57,59 0,0058 0,2397 95,24
| alcoodlicos .
Be— 40 mL 3x10° 0,0908 78,56 0,0049 0,2521 95,00

*Qs valores de perda de massa (Am) correspondem a média aritmética de dois valores.

Pode-se observar na Tabela 13 que,parao branco (HCI 1mol/L), os valores de
taxa de corrosdo no ensaio de 4h de imersdo foram bem menores se comparado aqueles
obtidosnos ensaios de 24h.Esses resultados eram esperados, pois um tempo maior de
imersdo leva a corrosdo mais severa do aco nu. Comparando a variagdo observada para
0S meios contendo os extratos inibidores em 4h e 24h de imersdo, verifica-se que o
aumento da taxa de corrosdo nao foi tdo acentuada.Provavelmente, um filme protetor do
inibidor deve ter se formado sobre a superficie metalica nesse periodo de tempo, 0 que
ndo ocorreu quando o aco foi exposto ao meio de HCI 1mol/L. A diferenca no
comportamento do aco quando imerso no meio com e sem a presenca dos extratos, em

24h de imersdo, seria a responsavel pelo aumento verificado nos valores de E.I.,
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contribuindo para que resultados mais satisfatorios e coerentes com os valores obtidos
pelas técnicas de PP e EIE.

Baseado nos resultados apresentadosna Tabela 13, foram realizados ensaios de
IT com 24h de imersdo do corpo de prova na solucéo acida de HCI 1mol/L, nas mesmas
condi¢cdes do planejamento fatorial, empregado nos ensaios de PP e EIE, a fim de
analisar a influéncia dos parametros volume de extrato (V), tempo de extracdo (t) e a
interacdo entre eles (V e t) nas varidveis de resposta taxa de corrosdo (TC) e eficiéncia
de inibicdo (E.I.).

3.3.1 Awvaliacéo dos extratos aquosos de chés verde e branco
A Tabela 14apresenta o resultado dos ensaios de perda de massa do ago carbono
1020, imerso em solucdo de HCI 1mol/L na auséncia e presenca de extratos aquosos de

chas verde e branco, com 24h de imerséo.

Tabela 14: Resultados dos ensaios de perda de massa do aco carbono 1020, imerso em
solucdo de HCI 1mol/L na auséncia e presenca de extratos aquosos de chas verde e
branco, com 24h de imersao.

Experimento Valores codificados Valores Reais Am* TC E.l.
(9) (mm/ano) (%)
\% t Y t
----------------- (mL) (min) -—--- ------ --m-mee-
Cha verde aquoso
1 -1 1 10 90 0,0033 0,1613 96,98
2 1 1 40 90 0,0029 0,1372 97,28
3 -1 -1 10 30 0,0020 0,1065 97,88
4 1 -1 40 30 0,0014 0,0749 98,51
5 0 0 25 60 0,0040 0,2140 95,76
6 0 0 25 60 0,0047 0,2280 95,48
7 0 25 60 0,0035 0,1732 96,56
Ché branco aquoso
1 -1 1 10 90 0,0060 0,3221 93,61
2 1 1 40 90 0,0055 0,2738 94,57
3 -1 -1 10 30 0,0059 0,3280 93,49
4 1 -1 40 30 0,0049 0,2559 94,92
5 0 0 25 60 0,0055 0,2770 94,51
6 0 0 25 60 0,0061 0,2867 94,32
7 0 0 25 60 0,0060 0,3065 93,92

*Os valores de perda de massa (Am) correspondem a média aritmética de dois valores.
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Analisando a Tabela 14, observa-se que os valores de TC do ago, quando imerso
no meio contendo os extratos aquosos estudados, sdo bem inferiores aqueles verificados
para as condigdes sem os extratos, independente do tipo de ché usado (verde ou branco).
Esses resultados confirmam que os extratos aquosos dos chas verde e branco atuam
como inibidores de corrosdo do aco em meio de HCI 1 mol/L.Conforme j& mencionado
anteriormente, o decréscimo da taxa de corrosdo pode ser atribuido & adsorgdo de
moléculas do inibidor na superficie do metal, as quais atuam isolando a superficie
metalica, diminuindo o contato entre 0 meio corrosivo e o0 eletrodo. A adsorcdo de
moléculas do inibidor na superficie metalica € estimulada pela presenca de elétrons = do
anel aromatico e de pares de elétrons ndo compartilhados de heteroatomos, presentes
nas estruturas quimicas dos componentes da Camellia sinensis, destacando-se galato de
epigalocatequina, epigalocatequina, galato de epicatequina e
epicatequina(QURAISHI et al., 1997). Embora os valores de E.l. ndo variem
muito, para um mesmo tipo de extrato, nas diversas condi¢des de estudo, a comparacao
entre os dois extratos (verde e branco) mostra diferencas significativas (p < 0,05), tanto
para os valores de taxas de corrosdo quanto de E.l.. Os resultados para o cha branco
foram significativamente menores que aqueles observados para o cha verde, indicando
que este Ultimo extrato aquoso é mais eficiente como inibidor de corrosdo do aco no
meio estudado. Essa diferenciacdo nao foi verificada usando as técnicas de EIE e PP.
No entanto, as melhores condig¢Ges de inibigdo ocorreram para 40 mL de extrato e 30
minutos de extracao, para os dois tipos de cha.

Como o cha branco é menos processado, maiores quantidades de polifendis
estdo presentes no seu extrato. Contudo, similar ao que foi observado para os ensaios de
EIE, também nos experimentos de IT,verificou-se a degradacdo do extrato de cha
branco com o tempo de imersdo, o que pode ter contribuido para 0s menores valores de
TC e E.l.verificados nestas condices.

Nas proximas secOes, serdo apresentados os resultados do planejamento
realizado para os valores de taxa de corrosdo do aco e de E.l.para os extratos de cha

verde e branco.
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3.3.1.1 Resultados do Planejamento de Experimentos - extrato aquoso de cha verde

Analisando os resultados estatisticos do planejamento para 0s experimentos
realizados com o0s extratos de cha verde, observou-se que nenhum dos parametros
investigados V, t ouVt influenciam significativamente as variaveis E.l.e TC. Contudo,
as superficies de resposta mostraram uma tendéncia, embora néo significativa, mas que
podem dar certa contribuicdo para andlise dos resultados obtidos, sendo por isso,
apresentadas a sequir.

AsFiguras 55A e 55B mostram as superficies de resposta referentes aos efeitos

dos parametros V e t para as variaveis E.l.e TC, respectivamente.

Figura 55: Superficies de resposta para o extrato aquoso de cha verde (A) Variavel:
E.l.; (B) Variavel: TC.

Superficie de resposta. A
Variavel: E.I.
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Superficie de resposta.
Variavel: Taxa corroséo

2 fatores, 1 Bloco, 6 experimentos; Erro =0,000098

[ 0,16
[ 10,14

I O,

Embora apresente apenas tendéncias néo significativas, a Figura 55 indica que,
para ambas as varidveis, as melhores condi¢des de inibi¢do para os extratos aquosos de
cha verde (isto €, maiores valores de E.l. e menores valores de TC) seriam em tempos
menores de extragdo e volumes maiores de extrato aquoso adicionado ao meio &cido. De
fato, a Tabela 14 mostra que o maior valor de E.l. (98,51 %) e o menor valor de TC
(0,0749 mm/ano) foram encontrados para 40 mL de cha adicionado e 30 min de
extracdo. Estes resultados concordam com aqueles verificados com os experimentos

EIE e PP para esse extrato.

3.3.1.2 Resultados do Planejamento de Experimentos - extrato aquoso de cha branco

Com relagdo ao extrato aquoso de ch& branco, também ndo foram verificados
efeitos significativos de V, t ou da interacdo entre os parametros sobre as variaveis E.l.e
TC. Porém, da mesma forma que para 0s extratos aquosos de chad verde, sdo
apresentadas na Figura 56 as superficies de resposta que mostram as tendéncias (nédo
significativas) das variaveis citadas e que ajudam a compreender melhor a influéncia

dos parametros estudados.
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Figura 56: Superficies de resposta para o extrato aquoso de cha branco (A) Variavel:
E.l.; (B) Variavel: TC.
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Os resultados das Figuras 56A e 56B, referentes aE.l.e TC, respectivamente,
mostram uma tendéncia, ndo significativa, de que maiores valores de E.l.e menores
valores de TC poderiam ser obtidos com maiores volumes de extrato adicionados,
praticamente independente do tempo de extracdo empregado. De fato, os valores de TC
e, principalmente E.l.apresentados na Tabela 14, ttm maior variacdo com 0 aumento de
V do que com t. Ainda assim, o maior valor de E.I. (94,92 %) e 0 menor valor de TC
(0,2559 mm/ano) foram obtidos na condi¢do do experimento 4 (40 mL de extrato e 30

min extracao).

3.3.2 Avaliacéo dos extratos alcodlicos de cha verde e branco
A Tabela 15 apresenta os resultados dos ensaios de perda de massa do ago
carbono 1020, imerso em solucdo de HCI 1mol/L na auséncia e presenca de extratos

alcodlicos de chéas verde e branco, com 24 h de imerséo.

Tabela 15: Resultados dos ensaios de perda de massa do aco carbono 1020, imerso em
solugdo de HCI 1mol/L na auséncia e presenca de extratos alcoolicos de chas verde e
branco, com 24h de imerséo.

Experimento Valores codificados Valores Reais Am TC E.l
(9) (mm/ano) (%)
--------- \% t V t
(mL) (min)
Cha verde alcodlico
1 -1 1 10 90 0,0062 0,2866 94,32
2 1 1 40 90 0,0049 0,2397 95,24
3 -1 -1 10 30 0,0056 0,2775 94,50
4 1 -1 40 30 0,0058 0,2738 94,57
5 0 0 25 60 0,0047 0,2430 95,18
6 0 0 25 60 0,0049 0,2305 95,43
7 0 25 60 0,0042 0,2048 95,93
Ché branco alcodlico
1 -1 1 10 90 0,0067 0,3253 93,55
2 1 1 40 90 0,0051 0,2521 95,00
3 -1 -1 10 30 0,0064 0,3162 93,73
4 1 -1 40 30 0,0049 0,2275 95,48
5 0 0 25 60 0,0045 0,2130 95,78
6 0 0 25 60 0,0051 0,2397 95,24
7 0 0 25 60 0,0054 0,2702 94,64

Assim como foi verificado para 0s extratos aquosos, apresentados na Tabela 14,

observa-se na Tabela 15 uma diminuicdo nos valores de TC do aco, quando este foi
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imerso no meio acido contendo os extratos alcodlicos dos chés verde e branco. Esses
resultados confirmam que também os extratos alcodlicos destes chas atuam como
inibidores de corrosdo do agco em meio de HCI 1 mol/L.

Os valores de TC e, principalmente, de E.l.ndo variam muito, para um mesmo
tipo de extrato, nas diversas condi¢des de estudo. Além disso, a comparacgdo entre 0s
dois extratos (verde e branco) mostra que as diferencas entre os valores de taxas de
corrosao e de E.l.ndo foram significativas (p > 0,05). Estes resultados, em termos de
E.l., foram semelhantes aqueles verificados para 0s mesmos extratos alcodlicos através
dos experimentos de PP. Contudo, os resultados de EIE mostraram que 0s extratos
alcodlicos de cha verde apresentam protecdo anticorrosiva significativamente maior
(p < 0,05). Nos dois casos, 0os melhores resultados foram obtidos na média das
triplicatas do ponto central do planejamento (experimentos 5, 6 e 7), com valores de
95,51% e 95,22%, para o0s extratos alcoolicos dos chas verde e branco, respectivamente.
E interessante notar que neste caso nio foi observada a degradagdo do extrato de cha
branco com o tempo de imerséo.

Foi verificado, contudo, que havia diferenca significativa (p < 0,002) na
comparacdo entre os valores de TC e E.Il. para os extratos aquosos (Tabela 14) e
alcodlicos (Tabela 15) do cha verde, sendo os melhores resultados obtidos quando os
extratos aquosos foram adicionados ao meio &cido. Por outro lado, ndo houve diferencas
significativas entre os valores de TC e E.l.para os extratos de cha branco.

Similarmente ao que foi descrito na secdo 6.3.1, serdo apresentados agora 0s
resultados do planejamento realizado para os valores de taxa de corrosdo do aco e de
E.l.para os extratos de cha verde e branco.

3.3.2.1 Resultados do Planejamento de Experimentos - extratos alcodlicos dos chas
verde e branco

Da mesma forma que observado para 0s extratos aquosos, as respostas
dasinfluéncias dos parametros V e t sobre as variaveis E.l. e TC para os extratos
alcoolicos ndo apresentaram significancia estatistica. Contudo, ao contrario do que foi
visto, as superficies de resposta para estas variaveis ndo apresentaram tendéncias que
possam contribuir para um melhor entendimento dos resultados obtidos. Esse fato era
esperado em funcao dos valores pouco diferenciados apresentados na Tabela 15.

Tomando-se, por exemplo, o extrato alcoolico de cha verde, verifica-se queao se

manter 0 mesmo tempo de extracdo (90 min e 30 min), aumentando o volume nota-se
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um sutil aumento no valor da E.l., que corrobora com os resultados obtidos para o
extrato aquoso de cha verde. Porém, quando o tempo de extra¢do é diminuido (90 min
para 30 min), mantendo-se constante o volume e igual a 40 mL de extrato adicionado a
solugdo, fica evidente um ligeiro decréscimo no valor da E.l., indicando que,
diferentemente do extrato aquoso essa condi¢do ndo foi a que forneceu maior valor de
E.l

Em relacdo ao extrato alcodlico de ch& branco, nota-se na Tabela 15 que ao se
manter o tempo de extragdo constante e aumentar o volume de extrato, houve aumento
no valor da E.l., indicando que um volume maior de extrato forneceria melhores
condigdes para que o extrato atue como inibidor de corrosdo, independente do tempo de
extragdo usado. Por outro lado, um aumento no tempo de extragdo causou uma discreta
reducdo no valor da E.l.para um volume constante.

Desse modo, optou-se por ndo apresentar as figuras das superficies de resposta

nessa dissertacao.
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A Tabela 16 apresenta a comparacdo das E.l. entre os diferentes ensaios

realizados de PP, EIE e IT.

Tabela 16: Resultados comparativos das E.l. entre os diferentes ensaios realizados de

PP,EIE e IT.
Experimento* E.l. (%) E.l. (%) E.l. (%)
PP EIE IT
Cha verde aquoso

Vaq-90-10 86,68 60,16 96,98
Vag- 90 -40 89,62 78,00 97,28
Vaq-30-10 88,73 86,86 97,88
V 4q-30 -40 90,69 90,72 98,51
Vag- 60 -25 62,93 82,00 95,76
Vaq- 60 -25 63,78 86,94 95,48
V oq- 60 -25 65,53 87,70 96,56

Chéa branco aquoso
Bag- 90 -10 64,77 64,99 93,61
Bag- 90 -40 92,20 80,33 94,57
Bag- 30-10 74,51 50,84 93,49
Bag-30 -40 92,37 69,71 94,92
Bag- 60 -25 72,49 68,80 94,51
Bag- 60 -25 72,66 68,57 94,32
Bag- 60 -25 74,07 84,47 93,92

Cha verde alcodlico
V- 90 -10 80,54 85,86 94,32
V- 90 -40 87,39 89,32 95,24
V- 30 -10 82,35 87,44 94,50
V¢-30 -40 89,74 89,95 94,57
V- 60 -25 74,82 88,41 95,18
V- 60 -25 76,82 88,36 95,43
V- 60 -25 77,55 86,89 95,93

Cha branco alcodlico
Bag- 90 -10 68,59 84,40 93,55
Bag- 90 -40 81,09 75,29 95,00
Bag- 30 -10 74,58 85,22 93,73
Baq-30 -40 88,39 81,56 95,48
B,q- 60 -25 76,33 85,58 95,78
Bag- 60 -25 71,75 86,62 95,24
Bag- 60 -25 76,10 85,97 94,64

*Legenda:

V4 € Byg - Extrato aquoso de cha verde e branco, respectivamente;
V. e B - Extrato alcodlico de cha verde e branco, respectivamente;

30, 60, 90 e 120 - correspondem ao tempo de extracdo do cha (em min),
1, 5, 10, 30 e 40 - correspondem aos volumes do extrato de cha (em mL).
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Utilizando o teste ANOVA, foi verificado com 95% de confianca, que héa
diferencga significativa(p < 0,05) entre as técnicas, para cada cha e cada extrato, no que
diz respeito as variancias. Embora a maioria das condices (tipo de extrato, tipo e marca
do cha e preparo do corpo de prova) tenha sido mantida constante, os ensaios de IT
foram realizados em tempos de imersdo bem superiores aqueles observados para os
ensaios de PP e EIE, o que pode ter contribuido para as diferengas encontradas.
Contudo, é importante ressaltar que as trés técnicas tém principios de medicdes
diferentes para a obtencdo da varidvel E.l. e isso também pode influenciar nos
resultados obtidos.

A seguir serdo apresentadas as comparac¢Ges para os dois chas, em fungdo do
tipo de extragdo usada.

3.4.1 Extratos de chas verde e branco aquosos

A andlise comparativa dos resultados de PP e EIE para o cha verde aquoso,
através do teste “t”, considerando varidncias diferentes, mostrou que ndo houve
diferengas significativas (p > 0,05) entre as técnicas. Por outro lado, foram verificadas
diferencas significativas entre os resultados de PP e IT (p < 0,010) e EIE e IT (p <
0,009). Do mesmo modo, para o cha branco aquoso, ndo foram encontradas diferencas
significativas entre os resultados de E.l.encontrados por PP e EIE, mas estas diferencas
existiram ao se comparar os resultados das técnicas de PP e IT (p <0,006) e EIE e IT (p
< 0,001). Mais uma vez, o elevado tempo de exposi¢do a0 meio corrosivo no ensaio de
IT pode ter contribuido para o resultado obtido.

Analisando a Tabela 160bserva-seque para o0 extrato aquoso de cha verdenos
trés ensaios (PP, EIE, I1T),0s maiores valores de E.I. foram obtidos utilizando volume de
40 mL de extrato, em 30 min de extracdo.Esse resultado expressa a tendéncia verificada
pelo resultado dos planejamentos, sendo esta a melhor condigdo para o emprego dos
extratos aquosos de cha verde como inibidores de corrosdo. No caso do extrato aquoso
de chéa branco, verifica-se que a condi¢do de 40 mL de extrato continua sendo a mais
apropriada para a atuacao do extrato como inibidor de corrosdo. Porém, os resultados de
PP, EIE e IT divergem quanto ao tempo de extracdo, pois 0s maiores valores de
E.l.foram obtidos para 30 min (PP e IT) e 90 min (EIE). Estas diferencas foram
anteriormente verificadas nos respectivos resultados de planejamento (Figuras 16 e 25,
para PP e EIE, respectivamente). E valido lembrar que os resultados de IT (Figura 56)
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ndo foram significativos e mesmo as tendéncias sdo praticamente independentes do
tempo de extracdo. RUSAKet al., 2008mostraram que a eficiéncia de extracdo é
favorecida em tempos longos de extracao, especialmente no caso do ché branco, e sendo
assim, é possivel que ocorra maior quantidade de catequinasextraidas em maiores
tempos de extracdo.Nesse caso, as diferencas entre PP e EIE podem ser associadas a
degradacdo do cha branco com o tempo de ensaio de EIE e a formacdo de um filme
protetor em funcdo da polarizagdo catddica inicial, conforme anteriorme mostrado na
Figura 38.

Embora aparentemente maiores valores de E.l.tenham sido obtidos para o cha
verde, comparando os resultados dos ensaios de PP, EIE e IT para os extratos aquosos
de ambos os chéas, nota-se que apenas os resultados de IT apresentam diferencas
significativas (p < 0,05), indicando que o0 extrato aquoso de cha verde
forneceramrealmente maiores valores de E.l.. Contudo, € preciso mais uma vez lembrar
que esse estudo foi realizado em um tempo de exposi¢do ao meio corrosivo bem maior
que os ensaios de PP e EIE, o que pode ter contribuido para uma degradacdo dos

componentes fenolicos do chabranco.

3.4.2 Extratos de chas verde e branco alcoolicos

A analise comparativa dos resultados de E.l.para o cha verde aquoso, através do
teste “t”, considerando variancias diferentes, verificou que havia diferencas
significativas entre os resultados obtidos por PP e EIE (p < 0,02), PP e IT (p < 0,0006)
e, principalmente, entre EIE e IT (p < 0,000002). De modo geral, os valores obtidos por
IT foram bem maiores que aqueles verificados por PP e EIE, provavelmente em fungéo
do longo tempo deste ensaio (24 h), quando comparado com aqueles (aproximadamente
4h). Assim, observando a Tabela 16, fica evidente que o extrato de cha verde alcodlico
forneceu maiores valores de E.l. em utilizar volumes maiores de extrato, no caso, 40 mL
e menores tempos de extracdo (30 min), para as técnicas de PP e EIE, conforme
mostrado nos respectivos resultados do planejamento de experimentos (Figuras 19 e
39). Por outro lado, o maior resultado de E.l.nos ensaios de IT foi obtido para a média
do ponto central do planejamento (25 mL de extrato, 60 min de tempo de extracdo).
Contudo, é valido lembrar que nem mesmo uma tendéncia ndo significativa foi obtida
com essa técnica para o extrato estudado.

Do mesmo modo, a comparacédo dos resultados de E.l.para o extrato alcoolico do

cha branco a partir das trés técnicas também forneceu diferencas significativas entre PP
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e EIE (p < 0,04), PP e IT (p < 0,003) e EIE e IT (p < 0,0002). De modo geral, os
valores de E.l.obtidos por IT foram maiores que para as duas outras técnicas, embora 0s
valores de EIE tenham também sido maiores que aqueles obtidos por PP. E interessante
notar que, neste caso, apenas o resultado de PP seguiu a tendéncia geral de apresentar o
melhor resultado para 40 mL de extrato e 30 min de tempo de extracdo. Os resultados
de EIE e IT mostraram valores mais elevados dessa varidvel para a média do ponto
central (25 mL de extrato e 60 min de tempo de extracéo).

Comparando os resultados para os dois extratos, ndo houve diferencas
significativas entre os resultados de E.l.para os extratos alcoolicos dos chés verde e
branco, em termos de PP. Entretanto,havia diferengas significativas entre os dois
extratos em relacdo a EIE e IT (p < 0,05), sugerindo que os extratos alcoolicos de cha

verde apresentam melhor protecéo anticorrosiva.

3.4.3 Extratos de chéa verde (aquoso e alcodlico) e cha branco (aquoso e alcodlico)

Comparando os valores de E.l.para os extratos aquoso e alcoolico de cha verde,
nota-se que, para todas as técnicas, os resultados foram sempre um pouco maiores para
0 extrato aquoso. Porém, apenas para o ensaio de IT foi possivel evidenciar uma
diferenca significativa (p < 0,002), confirmando a tendéncia de melhor protegédo
anticorrosiva para o extrato aquoso de cha verde.

Fazendo a mesma comparacdo para 0s extratos aquoso e alcodlico de cha
branco, ndo houve diferencas significativas entre os resultados de E.l.para as técnicas de
PP e IT. Observando a Tabela 16, esse resultado era esperado, no entanto os valores
realmente ndo sdo tdo diferentes entre si. Contudo, uma diferenca significativa (p <
0,008) foi verificada para os ensaios de EIE, sendo possivel verificar pela mesma tabela
que o extrato alcodlico apresenta maiores valores da varidvel estudada que o extrato
aquoso. E importante lembrar que no caso dos ensaios de EIE foi notada uma grande
degradacéo das catequinas do cha branco aquoso, contribuindo para os menores valores
de E.l.observados. Embora essa degradacdo também tivesse sido verificada para o

extrato alcoolico, esse problema ocorreu em condi¢bes menos drésticas.
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3.5Analises morfoldgicas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfologica das superficies dos corpos de prova de aco carbono 1020,
antes e apos a realizacdo dos ensaios de perda de massa (IT) por 24 horas, em solugéo
de HCI 1 mol/L, contendo ou ndo extratos aquosos ou alcodlicos de chas verde e
branco, foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV). Estes ensaios
foram realizados paraverificarse a superficie do aco foi protegida do ataque corrosivo
pela presenca do extrato inibidor.

Na presenca de extratos, foi selecionada a condi¢do de 30 min de extragdo e 40
mL de extrato para a obtencdo das imagens, pois nesta condigdo o extrato de cha verde
aquoso apresentou maiores valores de E.l. para as técnicas estudadas, havendo
tendéncia similar para os extratos alcoolicos, em relacdo aos resultados de PP e EIE.No
caso dos extratos de cha branco, ndo foi possivel encontrar uma condi¢cdo comum e por
iss0, 0s ensaios para estes extratos também foram realizados nas mesmas condi¢Ges

usadas para os extratos de cha verde.

A Figura 57 mostra a micrografia da superficie deste mesmo ago apds a

realizacéo do ensaio de IT em solucdo de HCI 1 mol/L, na auséncia de extrato de cha.

Figura 57: Micrografia do ago carbono 1020 apés imersdo em HCI 1 mol L™ na
auséncia de inibidor de corrosdo. (A) — Magnificacdo de 100X e (B) — Magnificacdo de
2000X.
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Observa-se a presenca de produtos de corrosdo na superficie do aco, decorrente
da acdo do meio acido agressivo. O aco carbono sofre corrosdo generalizada
uniforme(PANOSSIAN, 1993) em toda superficie quando é imerso em HCI 1 mol/L,

apresentando rugosidade caracteristica e mostrando que em uma solucéo livre de extrato
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inibidor, a superficie fica bastante corroida. Resultados similares foram reportados por
Li et al., (2005); Rocha et al., (2010); Torres et al., (2011).
A Figura 58mostra amicrografia do ago carbono 1020 ap6s imersdo em HCI 1

mol L, na presenca de 40 mLde extrato aquoso de chés verde e branco.

Figura 58: Micrografia do aco carbono 1020 apés imersdéo em HCI 1 mol L™ na
presenca de 40 mLde extrato aquoso de chas verde(A) e branco (B) - Magnificacdo de

Comparando as Figuras 57B, 58A e 58B,verifica-se uma grande diferenca entre
as morfologias das superficies do ago na presenca e auséncia do extrato inibidor. A
Figura 58A mostra a formacdo de um filme praticamente recobrindo toda éarea
superficial. Porém, é nitido o ataque do meio acido mais forte ao aco carbono em pontos
especificos, devido provavelmente a ndo homogeneidade da solucdo. A E.l. obtida para
esta condicédo foi de 98,51%, indicando que a atuacdo do inibidor sobre a superficie do
aco ocorre efetivamente. A Figura 58B, que corresponde a imersao N0 meio agressivo
contendo extrato aquoso de cha branco, mostra a formacdo de um filme sobre a
superficie do aco carbono, apresentando algumas partes ndo tdo bem recobertas. Nesse
caso, a formagéo de pites é mais facilmente visualizada. A E.I. obtida para esta condicéo
foi de 94,92%.

Provavelmente, a ocorréncia do filme sobre a superficie metélica, mostrada na
Figura 58, € decorrente da adsor¢do de moléculas de polifendis, presentes nos extratos
aquosos de chés verde ou branco, sobre a superficie do aco. Resultados semelhantes
foram obtidos por Singh et al., 2013, usando extratos aquosos de Piper longum, em que
a presenca do extrato a solucdo acida favoreceu a formacdo de uma pelicula sobre a

superficie do aco.



160

A Figura 59 mostra a micrografia do aco carbono 1020 apos imersdo em HCI 1

mol L™ na presenca de 40 mLde extrato alcodlico de chés verde e branco.

Figura 59:Micrografia do ago carbono 1020 ap6s imersdo em HCI 1 mol L na
presenca de 40 mLde extrato de alcodlico de chas verde (A) e branco (B). Magnificacédo
de 2000X.
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Similar ao que foi verificado na Figura 58, a micrografia do ago carbono com
inibidor, extrato alcodlico de chas verde e branco, revelou que havia, em ambos 0s
casos, a formacgdo de uma pelicula protetora na superficiedo ago, diferentemente do que
foi observado no ago imerso no meio sem extrato. E possivel notarque a Figura 59A,
que apresenta os resultados em extrato alcodlico de cha verde, mostra uma superficie
recoberta em toda extensdo. Porém, é possivel notar a presenca de vazios sobre a
superficie metélica, havendo corrosdo mais intensa nessas regides. Nessa condicdo, o
valor de E.l.encontrado foi 94,50%

Por outro lado, a Figura 59B, que apresenta os resultados em meio contendo
extrato alcodlico de cha branco, mostra algumas regides da superficie ndo tdo bem
recobertas pelo filme inibidor. Isso provavelmente ocorreu devido & heterogeneidade da
solugdo quando o aco carbono foi imerso na solucdo, pois substancias presentes no cha
precipitaram com muita rapidez, como pode ser mostrado na Figura 38. Essas
particulas foram rapidamente se acumulando no fundo do recipiente, ndo participando
da protecédo da superficie. Ainda assim, o valor de E.l.encontrado foi de 95,48%.

Esses resultados corroboram as andlises de PP, EIE e IT onde a presenca dos
extratos aquosos e alcodlicos dos chés, na solucédo acida, favoreceu a formacéo de filme

sobre a superficie metalica.
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3.6 Caracterizagcdo quimica dos extratos aquosos e alcodlicos dos chés verde e

branco por analise de compostos fendlicos totais

A fim de melhor caracterizar os extratos utilizados nos experimentos do presente
trabalho, foramrealizadas analises de compostos fendlicos totais por espectrofotometria,
conforme descrito por Singleton et al. (1999). A Tabela 17 apresenta os valores de
absorvancia com diferentes concentracdes de éacido galico, que foram usados na
construcdo da curva analitica, apresentada na Figura 60, onde os dados foram ajustados
pelo método dos minimos quadrados. A equacgdo da reta (R = 0,99504) obtida para a

curva de calibragdo é descrita na Equacao 28.

A=0,00395 +0,0123 C (28)

Tabela 17: Valores de absorvancias para as solugdes stock padrdo de acido galico
(1g/L).

Padrdo | Concentracdo | Absorvancia | Média | Desvio | Coeficiente
em cada (nm) padrdo | de Variacéo
solugdo padrao
(nL/10 mL)

PLA 50 0,067 0,0645 | 0,004 6%
P1B 50 0,062
P2 A 100 0,135 0,1345 | 0,001 0,7%
P2B 100 0,134
P3A 150 0,176 0,188 0,017 9%
P3B 150 0,2
P4 A 250 0,321 0,3235 | 0,004 1%
P4B 250 0,326
P5 A 500 0,558 0,5655 | 0,011 2%
P5B 500 0,573
P6 A 650 0,834 0,8395 | 0,078 9%
P6B 650 0,845

A partir desta curva foram obtidos os resultados de absorvancia das amostras de
extrato, sendo o teor de fendis totais em cada caso relacionados com o valor de mg de

equivalentes de acido galico (MgEAG). Estes resultados sdo apresentados na Tabela 18.
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Figura 60: Curva analitica para o padréo de acido galico
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Tabela 18: Teor de fendis totais em extratos aquosos e alcoolicos de chas verde e
branco, obtidos com 30 minutos de extracao.

Extratos Média das Concentracdo de | Massa de Teor
Absorvancias extrato diluido extrato (mgEAG/Q)
(uL/10 mL) (9)

Extrato aquoso 0,6365 457,3 45731 1143,3
cha verde

Extrato aquoso 0,1725 100,4 1003,8 251,0
cha branco

Extrato alcodlico 0,0695 21,2 423,1 105,8
cha verde

Extrato alcodlico 0,082 30,8 615,4 153,8
cha branco

A Tabela 18 mostra que em relacdo ao meio, aquoso e alcodlico, utilizado na
extracdo, existe uma diferenca bem significativa no que diz respeito ao teor de fendis
extraidos em cada meio. Pode-se perceber que no meio aquoso, independente do cha
utilizado, os valores foram bem maiores se comparado ao alcodlico.

Em relacdo ao tipo de chd, nota-se que o cha verde possui maior teor de
compostos fendlicos do que o cha branco, no meio aquoso. Isso ndo significa dizer que
0 cha verde possui mais catequinas, que ¢ um composto fendlico, mas sim que seus

componentes fendlicos puderam ser melhor extraidos com esse solvente, nestas
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condigdes. Esses resultados foram semelhantes aos obtidos por RUSAK et al., 2008,
gue mostraram que o extrato aquoso de cha verde é mais rico em compostos fendlicos
do que o do cha branco, mas a eficiéncia de extracdo desses compostos € totalmente
dependente do tempo de extragdo e do solvente utilizado. E mostrado na literatura que o
cha branco, por ndo sofrer fermentacdo, apresenta maior integridade estrutural, e devido
a essa questao, possui maior quantidade de catequinas.*®

Por outro lado, o extrato alcodlico de cha branco apresentou maior teor de fendis
que o extrato alcodlico de cha verde, embora essa diferenca tenha sido bem menor que
aquela verificada a favor do cha verde no extrato aquoso. Esse fato pode ser dependente
da temperatura e do tipo de solvente utilizado. RUSAK et al., 2008 também sugerem
que o meio alcoodlico é o mais propicio para a extragdo dos polifenois do ché branco.

Os resultados encontrados corroboram aqueles verificados para a avaliagdo das
capacidades antioxidantes dos extratos dos chas verde e branco de Camellia sinensis,
pois o cha verde aquoso foi o que conferiu maior acdo protetora do metal no meio

corrosivo,através da atuagdo dos compostos fenolicos presentes no extrato.

18 http://www.whiteteaguide.com. Acessado em: 27 de janeiro de 2014.
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CONCLUSOES

Os estudos de extratos aquosos e alcodlicos de chas verde e branco como

inibidores de corroséo para o ago carbono 1020 em meio de HCI 1 mol/L permitiram as

seguintes conclusoes:

v

Os ensaios de PP mostraram que ambos os extratos sao bons inibidores de corroséo,
pois as curvas de polarizagdo do ago apresentaram menores valores de densidade de
corrente de corrosdo no meio com a presenca dos extratos a solugdo, comparando-
se ao branco (HCI 1mol/L).Além disso, a pequena variacdo do Ecor do ago, na
auséncia e presenca do inibidor (<= 85 mV), configura a atuagdo desses extratos
como inibidores mistos.

Os resultados dos ensaios de EIE indicaram que a presenca dos extratos no meio
acido provocou um aumento no valor de R, e um decréscimo de Cgq, conferindo ao
aco carbono maiores valores de E.I., relativas aresisténcia a transferéncia de carga.
Os ensaios de IT permitiram a comprovacdo de que os extratos estudados agem
como bons inibidores de corrosdo. O valor da taxa de corrosdo diminuiu com a
adicdo do inibidor ao meio, mostrando um aumento no valor das E.l.dos extratos,
indicando que moléculas do inibidor se adsorvem na superficie do ago.

De maneira geral,a aplicacdo do planejamento de experimentos aos resultados dos
ensaios de PP, EIE e IT para a presenca de extrato aquoso de cha verde, mostraram
que valores maiores de E.l.foram obtidos para maiores volumes de extrato e
menores tempos de extragdo. Resultados semelhantes foram verificados para o
extrato alcodlico desse cha, exceto para os ensaios de IT, onde ndo foi possivel
observar qualquer tendéncia nitida.

Para os extratos de cha branco, exceto para os resultados de PP, onde os extratos
aquosos e alcodlicos deste cha seguiram a mesma tendéncia observada no cha
verde, ndo houve uma condicdo especifica, em termos de V e t, em que pudesse ser
verificado uma tendéncia de aumento da E.l.para todos os tipos de ensaios
estudados. Desse modo, diferentes tendéncias foram obtidas para os extratos aquoso
e alcodlico do cha branco para EIE e IT. A degradagdo do ch& pode ter contribuido
para estes resultados.

O teste de Folin-Ciocalteu revelou que existe, no extrato aquoso de cha verde,
maior quantidade de compostos fendlicos, que atuam como antioxidantes em meio

corrosivo, conferindo ao aco maior integridade e aumentando assim sua vida util.



165

Desse modo, € possivel concluir, por todos os experimentos aqui realizados, que
entre 0s extratos analisados, o cha verde aquosofoi o0 que apresentou maior

capacidade de inibir a corroséo do aco em meio de HCI 1 mol/L.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v

Avaliar a influéncia do tipo de solvente, da temperatura e do tempo de
extracdo na obtencdo de compostos polifendlicos dos chas verde e
branco;

Avaliar o comportamento de inibicdo dos componentes presentes C.
sinensis utilizando meio salino;

Avaliar o comportamento de inibicdo dos extratos de chas verde e branco
extraidos com solventes de diferentes polaridades;

Realizar extracdo com refluxo, objetivando evitar perdas do extrato
durante o processo e verificar o comportamento dos componentes desses
extratos em relagédo os resultados obtidos;

Realizar ensaios eletroquimicos, utilizando extratos liofilizados a fim de
verificar sua atuacdo como inibidores;

Estudar a influéncia de menores tempos de extragdo na degradacdo das
catequinas;

Estudar isotermas de adsorcdo a fim de obter informacbes sobre a
interacdo entre o inibidor e a superficie metéalica;

Realizar ensaios de PP utilizando variacdo de potencial de £300mV e
uma faixa de frequéncia de 100KHz até 10mHz, nos ensaios de EIE, a
fim de evitar a degradacédo dos polifendis;

Realizar um estudo avaliando a variagdo de temperatura, tempo de
extracdo e volume de extrato, a fim de verificar a influéncia destes em
relacdo a degradacao das catequinas;

Realizar ensaios de EDXa fim de identificara possivel presenca de
heterodtomos (S, N) nos filmes superficiais formados pela adsor¢ao dos
extratos ao aco carbono,

Investigar os tipos de compostos fendlicos presentes nos chas verde e
branco por CG-MS.
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