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RESUMO

SCHNEIDER, Erika Vasques. Utilizagdo do Liquido Pirolenhoso como
Inibidor de Corrosao para o Ago Carbono 1045 em Meio HCI. Orientador:
Camila Monteiro Cholant. 118f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia
de Materiais) — Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2024.

Este estudo avaliou o uso do liquido pirolenhoso (LP) obtido da madeira de
eucalipto como um inibidor de corros&o para ago carbono 1045 em meio acido
(HCI). Os compostos bioativos presentes no LP foram isolados por meio de
extragdo liquido-liquido utilizando diferentes solventes, como metanol, agua,
cloroférmio e hexano. Foram testadas concentracdes de liquido pirolenhoso
variando de 100 ppm a 600 ppm para determinar sua eficacia como inibidor de
corrosdo (I.PL). Os extratos metandlico (l.LPm) e cloroférmico (l.PLc)
apresentaram as maiores eficiéncias, atingindo 95,32% e 96,32% a 400 ppm,
respectivamente. O extrato aquoso (I.LPw) alcangou uma eficiéncia de 72,97 %,
enquanto o extrato hexanico (I.PLH) obteve 87,74%. As técnicas de analise,
incluindo perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
polarizacao potenciodindmica, indicaram que os extratos |.LPwm e |.PLc formaram
camadas protetoras robustas, especialmente em altas temperaturas, seguindo o
modelo de adsor¢ao de Langmuir. Os resultados destacam o potencial do LP
como um inibidor de corrosdo sustentavel e eficaz para uso em aplicagcbes
industriais, contribuindo para a valorizacdo de subprodutos do eucalipto em

praticas ambientalmente responsaveis.

Palavras-chave: Liquido Pirolenhoso; Inibidor de Corroséo; Ago 1045; Protecéo
Anticorrosiva.



ABSTRACT

SCHNEIDER, Erika Vasques. Utilization of Pyroligneous Liquid as a
Corrosion Inhibitor for 1045 Carbon Steel in HClI Medium. Advisior: Camila
Monteiro Cholant. 118f. Dissertation (Masters in Materials Science and
Engineering)— Technology Development Center, Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2024.

This study evaluated the use of pyroligneous liquid (LP) obtained from eucalyptus
wood as a corrosion inhibitor for 1045 carbon steel in acidic medium (HCI). The
bioactive compounds present in LP were isolated by liquid-liquid extraction using
different solvents, such as methanol, water, chloroform, and hexane.
Pyrooligneous liquid concentrations ranging from 100 ppm to 600 ppm were
tested to determine its efficacy as a corrosion inhibitor (I.PL). The methanolic
(I.LPM) and chloroform (I.PLC) extracts showed the highest efficiencies, reaching
95.32% and 96.32% at 400 ppm, respectively. The aqueous extract (I.LPW)
achieved an efficiency of 72.97%, while the hexane extract (I.PLH) obtained
87.74%. Analytical techniques, including mass loss, electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization, indicated that I.LPM and |.PLC
extracts formed robust protective layers, especially at high temperatures,
following the Langmuir adsorption model. The results highlight the potential of LP
as a sustainable and effective corrosion inhibitor for use in industrial applications,
contributing to the valorization of eucalyptus by-products in environmentally

responsible practices.

Keywords: Pyroligneous Liquid; Corrosion Inhibitor; 1045 Steel; Anticorrosive
Protection.



Figura 1
Figura 2
Figura 3

LISTA DE FIGURAS

Processo Industrial para a Produgéo de Liquido Pirolenhoso ...... 21
Diagramas de Nyquist e Bode para o sistema metal/eletrdlito.....26

Método de Extrapolagao de Tafel...........ooooeiiiiiiiiiiiiiiiii 27



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ASTM American Society for Testing and Materials
HCI Acido Cloridrico

LP Liquido Pirolenhoso

SAE Society of Automotive Engineers

ASTM American Society for Testing and Materials
Fe Ferro

H20 Agua

M Molar

°C Temperatura em Graus Célsius

K Temperatura em Kelvin

nm Nanometros

g Gramas

S Segundos

h Horas

Vv Volts

Hz Hertz

mm/y Milimetros por Ano

ppm Partes por Milhdo

Fe Ferro

EIS Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
OCP Potencial de Circuito Aberto

PP Polarizagédo Potenciodinamica

FT-IR Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier



DPPH 2,2-difenil-1-picril-hidrazil

CG-MS Cromatrografia Gasosa Acoplada com Espectrdmetro de Massa
I.PL Inhibitor Pyroligneous Liquid- Inibidor de Liquido Pirolenhoso
I.PLw Inhibitor Pyroligneous Liquid Extracted With Water- Inibidor de

Liquido Pirolenhoso Extraido com Agua

I.PLm Inhibitor Pyroligneous Liquid Extracted With Methanol- Inibidor de

Liquido Pirolenhoso Extraido com Metanol

I.PLc Inhibitor Pyroligneous Liquid Extracted With Chloroform- Inibidor

de Liquido Pirolenhoso Extraido com Cloroférmio

I.PLH Inhibitor Pyroligneous Liquid Extracted With Hexane- Inibidor de

Liquido Pirolenhoso Extraido com Hexano



SUMARIO

1 INTRODUGAO.........iooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 12
2 OBUETIVOS ...ttt 15
2.1 ODbjetivo Geral ..........coovviiiiiiiiiii 15
2.2 Objetivos ESPeCifiCOS ........ccuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ... sseseee s 16
K TRt B O] ¢ (o 7= T LS 16
3.2 AGO Carbono 1045 ... 17

I TRC TN [ 11 01T (o] o [= Y @70 f (o 7= To J 18
3.4  Liquido PirolenhoSO0..........oiiiiiiiieeece e 19
3.5 Aplicagdes do Liquido PirolenhoSo .........cccooveeiiiiiiiiiii e 21
3.6 EXtrag@o por SOIVENte ........ooooiiiiiiiii 22
3.7  TécniCas de ANALISE ........oiiii e i 23
3.7.1  Analise de Microscopia OptiCa..........ccceveeureeieieeeeeee e 24
3.7.2 Ensaio de Perdade MasSa...........ccovveiiiiiiiiiiii e 24
3.7.3  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)..................... 25
3.7.4 Polarizagao Potenciodin@miCa............ccoveeeiuiiiiiiiiieeeeeeeiiicce e 26
3.7.5 Medigdo do Numero de Transferéncia..............ccccccceeeeeeen. 27
3.7.6  Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-

) T EEEERRPPRR 28
3.7.7  Atividade AntioXidante ..........ooooiiiiiiii e, 28

I N 1 T 1 30
g N 1T T Tt 30
A N 4 T o T 74
5 CONSIDERACOES FINAIS ......cci i 113

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ocooiiiieeeieiieeeee e, 114



12

1 INTRODUGAO

A corrosdo € um processo natural de degradagéo dos metais causado pela
interacdo quimica ou eletroquimica com agentes externos, como agua, sais,
acidos, bases, contato com calor e umidade. Esse representa um dos maiores
desafios enfrentados pela industria moderna, pois além de comprometer a
integridade estrutural e funcional dos materiais, acarreta em custos de cerca de
3,4% do Produto Interno Bruto (PIB) mundial, conforme destacado por Keshmiri
et al. (2021). Os danos provocados pela corrosao tém um impacto econémico
significativo, abrangendo tanto despesas diretas, como a substituicdo ou reparo
de equipamentos, quanto perdas indiretas, incluindo a redug¢ao da produtividade,
aumento no consumo de energia e maior emissao de poluentes (LAGES et al.,
2019).

O ago carbono, especificamente o ago carbono 1045, € um material
amplamente utilizado em aplicagbes industriais devido as suas propriedades
mecanicas, como alta resisténcia e conformabilidade, aliadas ao seu baixo custo.
No entanto, sua suscetibilidade a corrosdo em ambientes umidos limita sua
durabilidade e impde a necessidade de medidas de protecao (SILVA, 2021).
Diversas estratégias foram desenvolvidas para mitigar os efeitos da corroséao,
entre elas a utilizacado de inibidores de corrosao, que se destacam como uma
alternativa eficaz e relativamente acessivel. Esses compostos, ao formar uma
camada protetora na superficie do metal, reduzem a taxa de oxidacédo e
prolongam a vida util dos componentes (SANTOS et al., 2016).

Os compostos de biomassa, como o liquido pirolenhoso (LP), sdo obtidos
através da condensagédo da fumacga gerada durante a queima de madeira ou
residuos agroindustriais, em um ambiente sem oxigénio, em um processo
conhecido como pirélise (DA SILVA PORTO; CAMPOS; GARCIA, 2019). Esse
liquido, de coloragao castanho-avermelhada, possui uma composi¢gao complexa,
com mais de 200 componentes diferentes. Entre os principais constituintes do
LP estdo o acido acético, fendis, alcoois, cetonas, aldeidos, furanos, piranos,
além de derivados de guaiacodis e siringois. O acido acético é o composto
predominantemente e apresenta propriedades antifungicas, bactericidas e
herbicidas. Além disso, o LP contém fendis, compostos aromaticos que possuem

atividades antioxidantes, antissépticas e inseticidas (FERNANDES et al., 2022).
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Segundo estudo realizado por Da Silva Porto; Campos; Garcia (2019), o
extrato pirolenhoso esta sendo amplamente empregado na agricultura, como:
desinfetante de solo, esterilizante, inseticida e nematicida. Além disso, na
composi¢ao de adubos organicos e ha compostagem.

Na area de protecdo a corrosdo, o liquido pirolenhoso ainda € pouco
explorado em termo de pesquisa. Um estudo pioneiro e abrangente sobre o
mesmo como inibidor de corroséo foi realizado por (FERNANDES et al., 2022).
Esse estudo revelou o potencial do extrato obtido do residuo do fruto do Syagrus
coronata (licuri) como uma alternativa promissora para proteger materiais contra
os efeitos danosos da corrosdo. Fernandes et. al. (2022) relata que o liquido
pirolenhoso tem muitas substancias em sua composi¢cao, o que torna dificil
afirmar qual substancia esta agindo e inibindo a corrosdo. Ele sugere uma
investigagdo mais detalhada sobre o mecanismo de interagdo entre o
extrato/metal, bem como, explorar para outros extratos pirolenhosos, pois sabe-
se que as caracteristicas quimicas do extrato dependem de fatores como:
espécie de residuo, temperatura, processo de extracao e tipo de equipamento
(CAMPQOS, 2018).

A exploragdo do potencial do liquido pirolenhoso na protegdo contra a
corrosao, conforme demonstrado pelo estudo pioneiro de Fernandes et al.
(2022), abre Caminhos para novas fontes de pesquisa nessa area. Nesse
contexto, o eucalipto é amplamente cultivado no Brasil e em varias regides do
mundo devido ao seu rapido crescimento e suas diversas aplicagdes industriais.
Durante a pirdlise da madeira de eucalipto é gerado o liquido pirolenhoso como
subproduto, que é frequentemente descartado sem uso adequado. No entanto,
a sua reutilizagado surge como uma oportunidade promissora para promover uma
gestao sustentavel de residuos e para o desenvolvimento de inibidores de
corrosdo mais ecolégicos (MARCELO, 2007).

Areutilizagéo de liquidos pirolenhosos como inibidor de corros&o sustentavel,
especialmente a partir de fontes como o eucalipto, destaca a necessidade de
técnicas que otimizem a obtencdo de seus compostos ativos. A extragao por
solvente liquido-liquido trata-se de uma técnica amplamente utilizada para a

separacgao e ativagdo de compostos com diferentes polaridades presentes no
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liquido pirolenhoso, como acidos organicos, fendis e hidrocarbonetos. Neste
processo, solventes sdo empregados para isolar compostos polares e apolares.
A utilizacdo de solventes com baixo ponto de ebulicdo, como metanol,
cloroférmio e hexano, além de garantir a eficiéncia na separagcao de compostos
com diferentes polaridades, contribui significativamente para a reducdo do
consumo energético no processo de extragdo. Ao minimizar a quantidade de
energia necessaria para evaporar os solventes, € possivel otimizar os custos
operacionais, tornando o processo mais sustentavel e economicamente viavel.
Além disso, o uso de solventes especificos para ativagcdo de compostos com
baixos pontos de ebulicdo maximiza a recuperacao de fragdes valiosas do liquido
pirolenhoso (AREDES, 2023)

Portanto, o presente estudo propde investigar o potencial do liquido
pirolenhoso derivado da madeira de eucalipto como inibidor de corrosao para o
aco carbono 1045 em meio acido. Trata-se de um estudo inovador, pois até o
presente momento, ndo se tem conhecimento de trabalhos nos quais tenha sido
avaliado o efeito inibitério desse extrato proveniente da pirdlise da madeira de
eucalipto com diferentes solventes para ser aplicado em aco-carbono 1045 em
meio HCI. O trabalho visa promover ndo apenas o aproveitamento do
subproduto, mas também abrir portas para oportunidades adicionais de ganho,
valorizando um material frequentemente subestimado, principalmente da area
da corrosao, bem como, promove praticas sustentaveis e favoraveis ao meio
ambiente. O trabalho também consiste em uma sintese dos principais resultados
obtidos ao longo do mestrado, os quais foram organizados em dois artigos
cientificos que compbdem esta dissertagdo. Juntos, esses artigos trazem
contribuicdes relevantes para a area de corrosdao, ampliando o conhecimento

sobre tema, além de oferecer novas perspectivas para pesquisas futuras.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar o efeito inibidor do liquido pirolenhoso, obtido a partir da pirdlise da

madeira de eucalipto, na corrosdo do aco carbono 1045 em meio HCI.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar os processos de extragdo liquido- liquido por solventes,
utilizando diferentes solventes (polares e apolares), para ativagdo de
compostos presentes no liquido pirolenhoso;

¢ Investigar a capacidade antioxidante do liquido pirolenhoso extraido com
cada solvente;

e Analisar os processos cinéticos e difusionais que ocorrem na interface
metal/solugao empregando técnicas eletroquimicas como:
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), polarizagao
potenciodinamica (PP) e medi¢gao do numero de transferéncia;

¢ Analisar o mecanismo de interagcdo metal/solugdo aplicando diferentes
modelos de isotermas de adsorc¢éo;

¢ Quantificar a taxa de corrosdo por meio de analise gravimétrica, revelando
o impacto real do liquido pirolenhoso na resisténcia do ago carbono a
COITr0sao;

e Analisar o comportamento morfolégico da superficie metalica, por meio

da analise de microscopia Optica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao

Podemos definir corrosdo como a deterioragdo de um material esse,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente que
pode estar associada ou nado a esforgcos mecanicos. Essa deterioracdo que
acontece entre o material e o meio produz alteragdes prejudiciais indesejaveis
no mesmo, como defeitos estruturais e desgastes, fazendo com que o material
fiqgue inadequado para uso (GENTIL, 2011).

A corrosao pode ser causada por diversos fatores, tais como: agua, acidos,
bases, sais, calor, umidade, temperatura, presenga de gases corrosivos e entre
outros. Os processos corrosivos podem levar a prejuizos, como a redugao da
resisténcia dos materiais; a contaminacdo de produtos; o bloqueio de
tubulagdes, bombas e equipamentos; a diminuigao da eficiéncia na troca térmica
em trocadores de calor, caldeiras, torres de resfriamento e destilagdo; além dos
elevados custos associados a reparacdo e substituicdo de materiais e
equipamentos (SILVA, 2017). Esses danos podem desencadear preocupacdes
quanto a seguranca de equipamentos industriais, podendo resultar em falhas
graves e acidentes. Além disso, os subprodutos da corrosédo tém o potencial de
contaminar diferentes estagios do processo, impactando diretamente na

qualidade do produto final desejado pela industria (HOU et al., 2016).

O processo fundamental da corrosdo consiste numa reacdo de oxidagao
anddica do metal e uma reagao de redugao catddica de compostos oxidantes
presentes no eletrdlito (GENTIL; CARVALHO, 2022). As reagbes sao
demonstradas respectivamente nas Equacgdes 1 e 2.

Ms — Maq ™ + ne- (1)

Ox agt ne- —» Redaq (2)

Segundo Lages et al. (2019), em um cenario industrial, a corrosdo pode
causar grandes problemas, como danos materiais e despesas de reparo e

substituicdo de pecas, acarretando em custos de cerca de 3,4% do Produto
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Interno Bruto (PIB) mundial. Isso faz com que cerca de 5% aproximadamente
dos gastos de uma industria estejam relacionados com a prevengéo da corrosao,
manutencdo ou substituicdo de pecas perdidas e/ou comprometidas pelo
processo de corrosao(KESHMIRI et al., 2021).

A corroséao resulta dos danos que ocorrem em materiais como ago-carbono,
aluminio, cobre, ferro fundido, zinco, chumbo, niquel, latdo e outros. Isso se deve
ao amplo emprego desses materiais na industria e na construcéo civil, tornando-

0s suscetiveis a exposigao em ambientes corrosivos.

3.2 Ago Carbono 1045

O acgo carbono é a categoria de ago mais produzida no mundo, constituindo
o0 mais importante grupo de materiais que sao utilizados na engenharia e na
industria. Considerado uma liga ferrosa, é composta de ferro e pode conter de
0,008% a 2,11% em massa de carbono, sem a adigao de outros elementos de
liga. Porém, uma analise morfolégica da composi¢céo de agos comerciais pode
indicar a presenca de fosforo, enxofre, silicio e manganés que podem estar
presentes na liga na forma de impurezas (LIMA, 2022).

O aco SAE 1045 é um tipo de ago carbono de médio teor de carbono, o que
Ilhe confere caracteristicas mecanicas moderadas e baixa temperabilidade. Esse
material € amplamente empregado em pecas estruturais, componentes de
maquinas, eixos, engrenagens convencionais, virabrequins e itens forjados
(SILVA, 2021).

Para o ago-carbono, o ferro presente na liga passa de Fe® para Fe?* por meio
de oxidagao. As reagdes resultantes da corrosdao em meio acido sao expressas
nas Equacdes 3 ao 5. A Equacao 3 descreve a corrosdao do ferro metalico,
representando a reacdo anddica. Na Equacido 4, ocorre a reagao catddica,
envolvendo o consumo de ions H* da solugcao e a liberacdo de bolhas de
hidrogénio gasoso na superficie do metal. Ja a Equacéao 5 refere-se a reducao
de oxigénio em meios acidos (GENTIL; CARVALHO, 2022).

Fes — Feag® + 2 (3)

2Haq" + 26" - Ha2g (4)
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O2 + 4H" + 4e” —» 2H20 (5)

Portanto, a corrosao € um fendmeno que deve ser prevenido e controlado na
industria, visando reduzir seus impactos econdmicos, sociais e ambientais. Para
isso, existem diversas técnicas e métodos de protecédo contra a corrosao, como
a escolha adequada dos materiais, o revestimento das superficies, a modificagao
do ambiente corrosivo, a aplicacdo de inibidores, a utilizagdo de protecao
catédica ou anddica, entre outros (GENTIL; CARVALHO, 2022). A escolha da
melhor técnica depende de varios fatores, como o tipo de material, o tipo de
corrosao, o custo-beneficio, a disponibilidade, a eficiéncia, a durabilidade, entre

outros.

3.3 Inibidor de Corrosao

Gentil e Carvalho (2022) descrevem os inibidores como substancias puras ou
misturas que em concentragdes adequadas reduzem ou previnem a corrosao. A
presenca de tais compostos retarda o processo de corrosdo e mantém a taxa de

corrosao em valores minimos.

Esses inibidores podem ser categorizados da seguinte forma: inibidores
andédicos, que suprimem as reag¢des no anodo; inibidores catdédicos, que inibem
as reagdes no catodo; e inibidores de adsorgcédo, que atuam como peliculas
protetoras sobre o0 &nodo e o catodo, interferindo nas reagdes eletroquimicas.

Os inibidores podem ser substancias orgénicas ou inorganicas que mesmo
em baixas concentragdes, bloqueiam parcialmente a superficie metalica, agindo
por adsorgcao quimica (quimissorg¢ao) ou fisica (fissisor¢ao), pela formacgao de
uma camada de 6xidos ou pela modificagdo do meio corrosivo (GOYAL et al.,
2021). A quimissorc¢ao € quando os elétrons de uma substancia se ligam com os
orbitais de liga¢des duplas ou triplas de outra substancia que tem orbitais vazios;
a fississorgdo é quando uma substancia com carga positiva € atraida por uma
superficie metalica que tem ions negativos ligados a ions positivos que perderam
elétrons e; a ligagao 1 reciproca é quando duas substancias que tém estruturas
ciclicas com ligagdes duplas alternadas se sobrepdem e formam uma interagao

molecular.
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Um dos inibidores tradicionais mais empregados é o benzotriazol, composto
heterociclico contendo nitrogénio, amplamente reconhecido por sua alta eficacia
na prevencgao de reagdes corrosivas em metais. Embora demonstre alta eficacia
na inibicdo das reagdes responsaveis pelos processos Corrosivos, a maioria
desses compostos € de origem sintética, acarretando efeitos indesejaveis no
meio ambiente e nos organismos vivos (SANTOS et al, 2016).

A selecao do inibidor a ser usado tanto no meio acido quanto no neutro,
depende da solugdo a ser utilizada: sua concentragao, temperatura e velocidade,
presenca de substancias organicas ou inorganicas e natureza do metal.

Estudos recentes tém explorado o potencial do uso de extratos provenientes
de plantas, frutas, cereais e residuos agroindustriais, como inibidores de
corrosao para o ago-carbono. Esses extratos contém compostos antioxidantes
que atuam como sequestradores de radicais e, em alguns casos, como
quelantes de metais, desempenhando um papel eficaz na inibicdo da corrosao
(SAXENA et al., 2018).

3.4 Liquido Pirolenhoso

O liquido pirolenhoso, também conhecido por extrato pirolenhoso, licor de
madeira, vinagre de madeira, dentre outros, trata- se de um subproduto gerado
durante a pirdlise da biomassa, especialmente de madeira ou de residuos
agroindustriais, na auséncia de oxigénio. E um composto organico, um acido
carboxilico, extraido de varias espécies vegetais, o que faz com que ele atraia o
interesse de pesquisadores das mais diversas areas, por ser proveniente de
diversas reacdes quimicas dos componentes da madeira como celulose,
hemicelulose e lignina (CAMPOS, 2018; FERNANDES et al., 2022).

Trata-se de um liquido castanho avermelhado e sua composigao é complexa,
contendo mais de 200 compostos. Os principais constituintes desse extrato
incluem acido acético, fendis, alcoois, cetonas, aldeidos, furanos, piranos e
derivados de guaiacois e siringois, que apresentma propriedades antifungicas,
bactericidas e herbicidas. Além disso, contém fendis, compostos aromaticos
conhecidos por suas atividades antioxidantes, antissépticas e inseticidas
(FERNANDES et al., 2022). A composigao quimica e as concentragbes desses

componentes estdo diretamente ligadas a parametros como: espécie de residuo
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agroindustrial, temperatura, processo de extragcdo e tipo de equipamento
(CAMPOQS, 2018).

O liquido pirolenhoso é composto principalmente por acidos acéticos e
férmicos, além de alcatrdo soluvel, diluido em cerca de 70% de agua. Em
contraste, o alcatrao insoluvel € caracterizado por uma mistura complexa de
compostos fendlicos. Essas duas fragdes podem ser facilmente separadas por
decantacdo, uma vez que o alcatrdo insoluvel possui densidade maior que o
liquido pirolenhoso. A coloragdo do liquido pirolenhoso tende a ser marrom-
castanho, enquanto o alcatrao insoluvel apresenta uma tonalidade mais escura.
A madeira utilizada no processo influencia a coloracdo de ambas as fragdes
(GOLCALVEZ et al., 2017; WANDERLEY, 2022).

E possivel submeter o liquido pirolenhoso bruto a processos fisicos a fim de
purifica-lo, como a filtragao, decantacao e destilagdo. Na Figura 1 € apresentado
0 processo da carbonizagdo da madeira e obtencdo do extrato. Apds a
condensacao e obtencao do liquido pirolenhoso bruto, reacdes de polimerizagao
continuam acontecendo, necessitando que o liquido se mantenha em repouso
por um periodo de 3 a 6 meses, a fim de separar a fase de alcatrdo insoluvel.
Apés a decantagao, o extrato pode ser subdividido em trés fases, sendo elas:
alcatrao insoluvel (hidrocarbonetos aromaticos de 20 a 30%); fase oleosa (10%)
que se encontra em suspenséao e fase acida (extrato pirolenhoso de 60 a 75%)
(CAMPOS, 2018). Para maior purificagdo do extrato pirolenhoso, é necessario
realizar a destilagdo a vacuo, visando remover o alcatrdo soluvel e qualquer
vestigio de 6leos que possam ter ficado. Esse processo € importante, pois gera

um produto purificado, 0 que aumenta suas possiveis aplicagdes tecnologicas.
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Figura 1- Processo Industrial para a Produgao de Liquido Pirolenhoso.
Fonte: WANDERLEY, 2022.

A chamada quimica limpa vem enchendo os olhos da comunidade cientifica
para a reutilizacdo de produtos provenientes de residuos agroindustriais e
subprodutos da pirdlise. E o extrato pirolenhoso se encaixa nesta categoria
(CAMPOQOS, 2018).

O liquido pirolenhoso pode ser extraido das inumeras espécies de
subprodutos derivados da biomassa, uma delas é do eucalipto, que é
extensivamente cultivado no Brasil e em varias partes do mundo por conta de
seu rapido crescimento e suas multiplas aplicagdes industriais. Durante o
processo de pirolise da madeira de eucalipto, o liquido pirolenhoso é gerado
como um subproduto, que muitas vezes € descartado sem aproveitamento
adequado. No entanto, sua reutilizacdo desponta como uma solugéo promissora
para promover a gestao sustentavel de residuos e desenvolver inibidores de
corrosdo mais ecolégicos (MARCELO, 2007).

3.5 Aplicagoes do Liquido Pirolenhoso
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Segundo Campos (2018), o liquido pirolenhoso proveniente das diversas
espécies de madeira ou residuos agroindustriais, possuem muitas propriedades
quimicas que estdo sendo cada vez mais vislumbradas e exploradas como os
compostos carbonilos, acidos organicos e os polifendlicos, especialmente os
metoxifendis, que sdo os que apresentam a atividade antioxidante do extrato.

Possui aplicagao em diversos ramos da industria de produtos alimenticios
como fonte de aromas de fumaca e defumagdes para conservagao de carnes e
derivados Mathew e Zakaria (2015), de medicamentos na composicdo de
antissépticos Feijo et al. (2022) e anti-inflamatérios Rabiu(2019), agricultura
apresentando resultados promissores como fertilizante organico Candido et al.
(2023) e tinturaria como catalisadores naturais Grewal; Abbey; Gunupuru (2018).

Na area de protegcdo a corrosao, o extrato pirolenhoso ainda € pouco
explorado em termo de pesquisa. Pela primeira vez, foi conduzido um estudo
abrangente sobre o extrato como inibidor de corrosdo, realizado por
FERNANDES et al. (2022). Neste trabalho, os resultados revelaram uma notavel
eficiéncia anticorrosiva de 91% para o ago doce em meio corrosivo de 1M de
HCI, evidenciando seu papel como um inibidor de corroséo do tipo misto. Este
estudo pioneiro destaca o potencial do extrato pirolenhoso como uma alternativa
promissora para proteger materiais contra os efeitos danosos da corrosao, mas
que precisa ser mais explorada.

Para explorar melhor as propriedades quimicas do liquido pirolenhoso e seus
potenciais componentes ativos a protegado contra a corrosdo, as técnicas de
extracdo por solvente podem ser aplicadas como uma etapa crucial na
purificacdo e separacao de substancias de interesse. A extragcao por solvente é
uma metodologia amplamente utilizada para isolar compostos especificos em
misturas complexas, permitindo a obtencdo de inibidores de corrosdo mais
concentrados e eficazes (AREDES, 2023). Assim, o uso dessa técnica pode
contribuir para uma caracterizacdo mais detalhada dos compostos presentes no
pirolenhoso, favorecendo a aplicagdo de seus componentes em areas como a

protecao anticorrosiva e o desenvolvimento de novos produtos sustentaveis.

3.6 Extragao por Solvente



23

A extragao por solvente € um método utilizado para separar compostos com
base em suas diferentes solubilidades em dois liquidos imisciveis, geralmente
agua e um solvente organico. Essa técnica € amplamente utilizada na industria
quimica, farmacéutica e de alimentos para isolar substincias de misturas
complexas. Existem varios tipos de extragao por solvente como a sélido- liquido,
onde o solvente remove compostos de um sélido; a extracdo supercritica, que
emprega fluidos supercriticos como o diéxido de carbono em alta presséo e
temperatura para extrair compostos desejados; e a extragao liquido- liquido, que
utiliza liquidos imisciveis para isolar componentes especificos (AREDES, 2023;
SPRAKEL; SCHUUR, 2019).

Na extracao liquido-liquido ocorre a particdo da amostra entre duas fases
imisciveis. O solvente é o liquido adicionado ao processo com o objetivo de
extrair o soluto da solug¢ao de alimentacao, utilizando-se de sua imiscibilidade ou
miscibilidade parcial com o diluente, para transportar o soluto (AREDES, 2023).

De modo geral, a extragdo liquido-liquido emprega uma ampla gama de
solventes organicos, como agua, metanol, cloroférmio, hexano, dentre outros. O
metanol, por ser um solvente polar, mostra-se particularmente eficiente na
extragdo de compostos polares presentes em misturas liquidas. Entre os
compostos mais comumente extraidos pelo metanol, destacam-se os fendis,
alcaloides, terpenos e flavonoides (DOS SANTOS et al., 2016). A agua, por sua
vez, extrai compostos como antocianinas, lectinas, taninos e terpenos(SALLEH
et al., 2021).

O cloroférmio, por ser um solvente de baixa polaridade, é eficaz na extragéao
de compostos apolares e de baixa polaridade como terpenos, principais
constituintes das folhas de diferentes espécies de Eucalyptus, alcaloides de
baixa polaridade e cumarinas. Ja o hexano, sendo altamente apolar, é
responsavel por isolar compostos apolares como lipideos e dleos essenciais,
como o 1,8-cineol (eucaliptol), hidrocarbonetos e ceras, presentes em folhas ou
cascas, e os triterpenos e esterois. Frequentemente se utiliza uma sequéncia de
solventes de polaridades diferentes para maximizar a extragdo de uma ampla
gama de compostos bioativos (DOMINGUES, 2012; MASYITA et al., 2022).

3.7 Técnicas de Analise
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Diversas analises de natureza morfologica e eletroquimica podem ser
utilizadas para caracterizar extratos e investigar os mecanismos da corrosédo. No
presente estudo, foram realizadas analises tanto para a caracterizagdo do
extrato quanto para a avaliagao da corroséo, incluindo: analise de microscopia
optica, ensaio de perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica,
polarizagdo potenciodindmica, medicdo do numero de transferéncia,
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e analise dos

compostos antioxidantes.

3.7.1 Analise de Microscopia Optica

E o estudo da morfologia e estrutura dos metais, em escala microscépica, de
carater qualitativa, com o objetivo de se obter os constituintes, fases e
caracteristicas visuais das amostras. A microscopia Optica é realizada em um
microscopio optico em ampliagdes que variam de 50 a 1000 vezes (COLPAERT,
H.; SILVA, 2008).

A preparagao metalografica tem grande importancia na qualidade de uma
analise e esse procedimento € fundamental para se obter a aparéncia da
verdadeira microestrutura. Segundo Colpaert e Silva (2008), a microscopia
optica envolve algumas técnicas convencionais de preparagdo das amostras,
tais como: lixamento, polimento e ataque quimico. Isso se deve ao fato de que
0s microscopios micrograficos, permitem apenas a visualizagdo de superficies
perfeitamente planas e polidas.

A microscopia Optica € igualmente aplicada para identificar areas onde o
inibidor foi eficaz na redugédo da corrosdo, bem como regides onde a protegao
foi insuficiente, fornecendo informagdes valiosas para aprimorar as formulagdes
inibidoras. Com essa técnica, € possivel observar diretamente a distribuicao e
intensidade dos pontos de corrosao, permitindo avaliar a eficacia do inibidor apés
determinado tempo de exposicdo em meios corrosivos, como ambientes acidos.
Essa abordagem, sem o uso de ataque quimico, € essencial para entender o

comportamento do inibidor.

3.7.2 Ensaio de Perda de Massa
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A perda de massa € um ensaio gravimétrico que é utilizado em laborat6rios
com objetivo de quantificar a degradagao a partir da determinagéao da perda de
massa dos metais, apos a decorréncia de um tempo definido de propagagao do
fendmeno da corrosao (LOPES et al., 2020).

A amostra é pesada antes e apds a decorréncia do tempo definido de
propagacéao da corrosdo. Segundo Lopes et al. (2020), apds o tempo decorrido
de propagagdo da corrosdo, a amostra deve passar pelo processo de
decapagem (limpeza quimica) antes da ultima pesagem da massa.

O ensaio de perda de massa deve ser realizado em amostras na auséncia e
na presencga do inibidor. Através da diferenca de perda de massa de uma
amostra, é possivel calcular a taxa de corrosdo, bem como a eficiéncia de
inibicdo em amostras com de inibidor (DE SA; LAGO; SENNA, 2016).

3.7.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica utilizada
para medir a passagem de corrente alternada do eletrodo de trabalho para o
eletrdlito e o eletrodo auxiliar durante o processo eletroquimico (GENTIL, 2011).

A EIE é a técnica de maior precisao para analisar o processo de corrosiao em
imersdo a longo prazo, afim de se obter uma maior precisdo. A mesma é
realizada apés a medida de potencial de circuito aberto, partindo do potencial
obtido na medida de OCP, fornecendo assim, informagdes sobre a interface
metal/ eletrdlito (MORENO, 2019).

Segundo Moreno (2019), os dados podem ser demonstrados sob dois
diagramas diferentes Nyquist e Bode, que s&o tipicos para sistemas que podem
se comportar como um circuito elétrico. O diagrama de Nyquist leva em
consideracgao a resistividade do material (Z), constituindo esta uma composigao
de sua capacitancia (C) e resisténcia a polarizagéo (Rp), somadas a resisténcia
do eletrdlito (Rs). Essas zonas resistivas e capacitivas do diagrama séo
representadas em um semicirculo, sendo o ponto mais alto da curva o valor
maximo de resistividade da amostra. Ja o diagrama de bode é representado por

dois gréficos, sendo um log |Z| versus log frequéncia (f) e o outro angulo fase (0)



26

versus log frequéncia (f). Sendo assim, quanto mais préximo de 900, e quanto
maior os valores de log |Z|, melhor a resisténcia do material a processos
eletroquimicos.

Essa técnica de impedancia eletroquimica € uma das técnicas utilizadas para
avaliar o comportamento de inibidores de corrosdo. A figura 5 representa
diagramas de Nyquist e bode caracteristico para o comportamento de inibidores
(SCHOLANT, 2014).

Diagrama de Nyquist Diagrama de Bode
]
log |Zf
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i 0°
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Figura 2- Diagramas de Nyquist e Bode para o sistema metal/eletrdlito.
Fonte: WOLYNEC, 2003.

Nos diagramas de Nyquist da imagem, podemos observar que a medida em
que aumenta a quantidade de inibidor na amostra, o didmetro do arco capacitivo
aumenta e, consequentemente a intersecgdo do arco com o eixo Z' torna-se

maior, indicando uma maior Rt na interface metal/solugdo (SCHOLANT, 2014).

3.7.4 Polarizagao Potenciodinamica

Os parametros de densidade de corrente (lcorr) foram obtidos por meio da
técnica de Tafel, que se baseia na extrapolagdo das regides lineares das curvas
de polarizagao até que se cruzem, resultando em um ponto que define um valor
aproximado da densidade de corrosdo e do potencial de corrosao
correspondente (BALBINO, 2021).

A maneira mais conveniente de apresentar as curvas de polarizagao € em um
diagrama E x log [i|, como mostrado nas curvas de polarizacdo da Figura 3. A

vantagem desse tipo de diagrama € a linearidade da parte das curvas onde a
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equacao de Tafel é aplicavel. Além disso, todos os coeficientes da equagao
aparecem no diagrama: as inclinagbes de Tafel anddica e catddica (Ba e Bc,
respectivamente) correspondem as inclinagdes das retas, enquanto a densidade
de corrente no equilibrio, i», € 0 ponto de intercepto das retas com o eixo log |il,
passando pelo potencial de equilibrio Ecorr (BALBINO, 2021; WOLYNEC, 2003).

anodic Tafel

Ba

carr

cathodic Tafel
"Bc

log|7]|

Figura 3- Método de Extrapolagao de Tafel.
Fonte: Wolynec, 2013 (Adaptado).

Se o potencial inicial de um eletrodo for diferente do potencial de equilibrio,
havera o caso mais comum de corrosdo, sendo esse valor conhecido como
potencial de corrosédo (Ecrr), € a densidade de corrente de equilibrio
correspondera a densidade de corrente de corrosdo (icorr). O potencial de
corrosao também varia quando uma corrente € aplicada ao eletrodo. Tanto no
equilibrio quanto na corroséao, a circulacao de corrente associada a variagoes de
potencial € denominada polarizacdo. Quando um eletrodo é polarizado, as
condigdes de equilibrio ndo sdo mais mantidas, ou seja, a densidade de corrente
da reacgao catddica deixa de ser igual a densidade de corrente da reagéao anddica
(GENTIL, 2011).

3.7.5 Medicao do Numero de Transferéncia
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Nesta técnica, um potencial elétrico constante é aplicado a um eletrodo de
trabalho (geralmente um metal suscetivel a corrosédo), e a corrente resultante é
monitorada ao longo do tempo. Essa corrente reflete os processos
eletroquimicos que ocorrem na superficie do metal, como a dissolugao do
material (corrosdo) ou a formagdo de uma camada protetora. A
cronoamperometria permite avaliar a eficiéncia de inibidores de corroséao,
observando a redugao da corrente ao longo do tempo, o que indica uma menor
taxa de corroséo devido a agao do inibidor. Além disso, a técnica pode fornecer
informagdes sobre o comportamento do filme protetor formado na superficie
metalica, bem como sobre as reagdes de passivagdo e regeneragdo da
superficie (GROSSER, 2015)(MAZUKI et al., 2020).

3.7.6 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho baseia-se na absor¢éo de radiacdo por
atomos ou grupos de atomos ligados, resultando em vibragdes moleculares que
ocorrem quando o momento dipolar da molécula muda durante o processo. Cada
tipo de ligagdo ou grupo funcional possui uma frequéncia vibracional
caracteristica que pode ser observada no espectro de infravermelho, permitindo
a identificacdo de compostos. Os modos vibracionais, como alongamento e
deformacgéo, geram picos no espectro, representando as frequéncias em que a
molécula absorveu radiagdo. A técnica, especialmente na forma de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), é
amplamente utilizada para identificar grupos funcionais e analisar a composi¢ao
quimica de materiais (DE SA, 2011).

3.7.7 Atividade Antioxidante

A atividade antioxidante, no contexto de inibidores de corroséo, refere-se a
capacidade de certos compostos de retardar ou prevenir a oxidacido de metais
ao neutralizar espécies reativas de oxigénio e radicais livres, que aceleram os

processos corrosivos. Esses compostos, frequentemente de origem natural,
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como flavonoides, taninos e fendlicos presentes em extratos vegetais, atuam
formando uma camada protetora sobre a superficie metalica, inibindo a formacéao
de 6xidos e reduzindo o impacto da corrosdo em ambientes agressivos (FARIAS
et al., 2020).
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ABSTRACT

A corrosdo do ago carbono ¢ um desafio significativo em varios setores, particularmente na
construcdo e infraestrutura, onde a degradacdo do material impacta a integridade estrutural e
aumenta os custos de manutencdo. Este estudo investigou a eficacia do liquido pirolenhoso como
um inibidor de corrosdo para ago carbono 1045 em 4acido cloridrico (HCI). O liquido pirolenhoso,
¢ um subproduto da pirdlise do eucalipto, contém compostos antioxidantes como fenois, acidos e
alcoois, que podem formar camadas protetoras em superficies metalicas. Foram utilizados
métodos de extracdo liquido-liquido para isolar as substincias bioativas. As analises
realizadas foram andlise quimica, perda de massa, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizagdo potenciodinamica para avaliar a eficiéncia da inibigdo da
corrosdo em diferentes temperaturas e concentracdes de inibidores. Os resultados
mostraram que os compostos bioativos extraido com metanol (I.LPw) atingiu 95,32% de
eficiéncia de inibicao a 400 ppm, superando a variante extraida com agua (I.LPw) na
formacao de uma camada protetora estavel e resistente. A analise de superficie confirmou
a capacidade de adsor¢do superior ¢ a estabilidade do I.LPym em todas as temperaturas,
sugerindo seu potencial para reduzir a degradacao de metais em ambientes acidos tipicos
de aplicagdes industriais e de construgao.

Palavras-chave: liquido pirolenhoso, inibidores de corrosdo, ago carbono, extracdo com agua,
extragdo com metanol
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1. INTRODUCAO

A corrosdo ¢ um processo de deterioragdo dos metais causado por uma agdo
quimica ou eletroquimica de agentes externos, como agua, acidos, bases, sais, umidade,
dentre outros. Os processos corrosivos representam uma ameaga que pode acarretar
diversos prejuizos, como a reducdo da resisténcia dos materiais, a contaminagao de
produtos e o bloqueio de tubulagdes e equipamentos[1]. Esses impactos afetam tanto a
economia quanto o meio ambiente de maneira significativa, custos estes que incluem
desde a substitui¢do ou reparo de equipamentos danificados até perdas indiretas, como a
diminui¢do da produtividade, aumento do consumo de energia e emissdo de
poluentes[1][2].

O aco carbono ¢ amplamente empregado na industria devido as suas propriedades
mecanicas e custo acessivel. O ago 1045 apresenta resisténcia relativamente alta, boa
conformabilidade e baixo custo, sendo considerado um material estrutural importante
empregado em diversos campos da engenharia. Entretanto, sua resisténcia a corrosao em
ambientes umidos ¢ limitada, o que reduz sua vida util e restringe suas aplicagdes[3].

Uma das maneiras de mitigar esse problema e estender a vida util do ago carbono
¢ o uso de inibidores de corrosdo. Essas substincias sdo aplicadas nos ambientes
agressivos, interagindo com a superficie metélica para formar uma pelicula protetora[4].

Nos ultimos anos, houve um interesse crescente em estudar alternativas viaveis,
como o uso de extratos provenientes de residuos ou subprodutos agroindustriais, como
inibidores de corrosdo. Esses extratos possuem compostos antioxidantes que agem como
sequestradores de radicais e, em certos casos, como quelantes de metais, demonstrando
eficacia na inibigdo da corrosao [5].

O presente estudo explora o liquido pirolenhoso, também conhecido por extrato
pirolenhoso, vinagre de madeira ou licor pirolenhoso, que ¢ um subproduto obtido por
meio da condensacao de vapores liberados durante a pir6lise[6]. A pir6lise € um processo
termoquimico no qual madeira ou residuos agroindustriais sdo submetidos a altas
temperaturas na auséncia de oxigénio, levando a decomposi¢ao térmica dos materiais.
Durante esse processo, a fumaga gerada ¢ resfriada, o que promove a condensagao de seus
componentes volateis ¢ a consequente formacdo do liquido pirolenhoso [5][7]. Esse
liquido possui uma mistura complexa que pode conter mais de 200 compostos organicos,

dependendo tipo de matéria-prima, temperatura, método de extragdo, dentre outros|8].



32

Seus principais constituintes incluem acido acético, fenois, alcoois, cetonas,
aldeidos, furanos, piranos e derivados de guaiacois e siringdis [8][6]. Tal composicio
confere ao liquido propriedades fisico-quimicas que o tornam promissor para diversas
aplicacdes industriais e agricolas. Entre essas propriedades, destacam-se suas atividades
antioxidantes, antissépticas e inseticidas, que podem ser aplicadas na preservacao de
materiais metalicos [7], no controle de pragas e doengas [9], além de potenciais usos como
bioestimulantes no setor agricola [10].

Na literatura pode-se verificar que existem diversas biomassas que sdo utilizadas
para pirdlise, por exemplo, bagaco de cana [11], casca e graos de café[12] [13], residuos
florestais [14][15][16], entre outros. O eucalipto ¢ uma das arvores mais cultivadas em
diversas regides do mundo, especialmente no Brasil, onde desempenha um papel
importante no setor florestal e energético. Suas caracteristicas favoraveis, como alta
disponibilidade, rapido crescimento e grande versatilidade, fazem com que o eucalipto
seja amplamente utilizado em processos industriais [17]. Os principais subprodutos da
pirdlise sdo: gases combustiveis, carvao vegetal, liquido pirolenhoso.

No entanto, o liquido pirolenhoso, ainda ¢ pouco valorizado no que diz respeito
ao seu potencial de aplicagdo, principalmente como inibidor de corrosdo. Sua
composi¢do, rica em fenodis, alcoois, acidos e compostos aromaticos, confere-lhe a
capacidade de formagdo de camadas protetoras sobre superficies metalicas, atuando na
reducdo das taxas de corrosdo e prolongando a vida util dos materiais [18].

Essa camada tém a capacidade de reduzir a taxa de corrosdo, retardando os
processos de degradagdo dos materiais metalicos. Isso é particularmente relevante em
ambientes agressivos, onde a corrosdo acelerada ¢ um problema critico para a
durabilidade e a eficiéncia de equipamentos e estruturas [19]. Assim, a valorizagdo do
liquido pirolenhoso como inibidor de corrosao, representa uma estratégia promissora para
o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis, contribuindo para a preservagido de
materiais metalicos e a mitigacao de impactos ambientais causados por esses materiais.

Estudos demonstraram que o liquido pirolenhoso pode ser utilizado como agente
inibidor de corrosdo em diversos metais, especialmente devido a sua composicao rica em
compostos fenolicos e acidos organicos. Fernandes et al. (2022)[7], um dos pioneiros
nessa area, observaram que a aplicagdo do pirolenhoso em ago carbono prejudica
significativamente a taxa de corrosdo, atuando como uma barreira protetora que impede

o contato direto do metal com o ambiente corrosivo. Esse efeito ¢ atribuido a adsor¢ao de
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compostos ativos do liquido pirolenhoso sobre a superficie metalica, criando uma camada
passiva que dificulta a oxidacdo e a escassez do material.

A protegdo por solvente liquido-liquido ¢ uma técnica essencial para separar e
concentrar compostos especificos de uma mistura complexa, permitindo o isolamento de
substancias de interesse com maior eficiéncia e pureza, o que ¢ fundamental em processos
industriais e de pesquisa. A utilizagdo dessa extragdo de eucalipto com agua e metanol ¢
fundamentada em sua eficécia para isolar compostos polares, que possuem potencial para
atuar como inibidores de corrosdo. A 4gua ¢é escolhida por ja fazer parte da composicao
do liquido pirolenhoso, o que facilita o processo de separacdo, eliminando a necessidade
de adicionar outros solventes aquosos. O metanol, por sua vez, tem a vantagem de possuir
um ponto de ebulicdo baixo, o que contribui para a reducao dos custos energéticos e
preservar compostos termossensiveis que poderiam se degradar em condigdes de extragdo
mais prejudiciais. Além disso, o metanol preserva compostos de baixo ponto de ebuligdo,
como fenois e acidos organicos derivados de hidrocarbonetos, que formam camadas
protetoras sobre superficies metélicas, inibindo o processo de oxidacao. Essa abordagem
¢ essencial para a criagdo de inibidores de corrosdo de origem natural, com aplicagdes
promissoras em diversos setores industriais[20][21].

Portanto, o objetivo deste estudo visa investigar o efeito inibidor do liquido
pirolenhoso extraido por 4gua e metanol, contra a corrosao do ago carbono 1045 em meio
IM HCI por medicdo espectroscopia de transformada de Fourier de infravermelho de
refletdncia difusa, perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica,
polarizacdo potenciodinamica e microscopia optica. Além disso, o presente trabalho
busca ndo apenas promover o aproveitamento desse subproduto, mas também criar

oportunidades adicionais de valorizagao na area da corrosao.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram: barra cilindrica de Ag¢o carbono
1045, fio de cobre rigido 6mm, resina poliéster (Fiberglass), acido cloridrico (HClL, 37%
PA ACS, Qhemis), Metanol (99.8% PA ACS, Exodo Cientifica), liquido pirolenhoso
bruto proveniente da carbonizagdo da madeira de eucalipto doada pela empresa Avidria,

situada em Evangelista, Casca/RS.
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2.2 Preparagdo do Ag¢o Carbono

Acgo carbono 1045 foi usado como eletrodo de trabalho, tendo a composi¢ao
quimica mostrada na Tabela 1. A composi¢do quimica do ago carbono foi determinada

usando a técnica de espectometria de emissao Optica [22].

Tabela 1. Composi¢@o do aco carbono utilizado neste trabalho.

Elemento C Mn Si P S Cr Mo Ni Ti Fe

Quantidade (% em peso) 0,455 0,695 0,182 0,028 0,010 0,012 0,005 0,005 0,001 98,59

As pecas metalicas foram embutidas em resina poliéster e conectadas a um fio de
cobre de diametro de 6 mm, visando delimitar a drea de exposi¢ao para os testes de estudo.
A éarea superficial exposta foi de 1,2 cm? de diametro. Apds o processo de embutimento,
as pecgas metalicas foram submetidas a um lixamento cuidadoso utilizando lixas d’agua
de diversas granulometrias, variando de #100 a #1200. Esse procedimento de preparacdo

das superficies seguiu as diretrizes estabelecidas pela norma ISO 8504[69].

2.3 Preparagdo do Inibidor de Corrosdo

De acordo com Fernandes et al. (2022)[7] com o intuito de maximizar a extragao
dos compostos presentes no liquido pirolenhoso de eucalipto, adotou-se a técnica de
extragdo por solvente. Inicialmente, foi realizada as extragdes liquido-liquido utilizando-
se agua na proporcao 1:1 (v/v). As extragdes ocorreu sob temperatura controlada de 353
K. Apos a extracao liquido- liquido, a solu¢do composta 50% de liquido pirolenhoso e
50% de solvente foi submetida a evaporacao parcial por meio de um rotaevaporador. Em
seguida, o material resultante foi filtrado a vacuo. A fracao liquida obtida ap6s o processo,
foi entdo avaliada quanto ao seu potencial como inibidor de corrosao. O mesmo método
foi utilizado para a extragdo com metanol, porém na temperatura de 337 K. As amostras
de liquido pirolenhoso extraido com agua (I.PLw) e liquido pirolenhoso extraido com
metanol (I.PLy), foram preparadas em concentragdes de 100 a 600 ppm, dissolvidas em

30 mL de HCI 1M. O esquema da preparagao do inibidor pode ser conferido na Fig. 1.



35

Solvent Extraction

Rotary Evaporator
I - Inhibitor Preparation
Vacuum Filtration o.
Z

_,/ Different Inhibitor
-~ Concentrations (ppm)

HCI

&9 __ aﬂ

I8 ”
-
’ ' — = =

Fig. 1. Diagrama do processo de extragdo e preparagao do inibidor.

2.4 Analise Quimica

Apbs a obtengdo dos liquidos pirolenhosos (LPw e LPw), esses foram submetidos
a analises de antioxidante e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FT-IR).

A avaliagdo da atividade antioxidante foi conduzida por meio do método DPPH
(2,2-difenil-1-picril-hidrazil). Esse método utilizado foi o descrito por Brand-Williams et
al (1995)[23], envolve a doacdao de um elétron ou hidrogénio ao radical livre,
neutralizando-o, ¢ a absor¢do ocorre a 515 nm. A quantificagdo da absorbancia foi

realizada por meio do espectrofotdometro UV-Vis (Femto Cirrus 80MB).

A andlise FT-IR foi realizada na faixa espectral de 4.000 a 400 cm ™" utilizando um
espectrometro de infravermelho por reflexao total atenuada com transformada de Fourier
(Shimadzu Prestige-21). Este procedimento possibilitou a identificacdo e caracterizagdo
dos grupos funcionais presentes nos liquidos pirolenhosos, além de permitir a avaliacao

de suas propriedades quimicas.

2.5 Ensaios Gravimétricos
Neste estudo, a determinacao da perda de massa foi realizada por meio da pesagem
das pecas antes e apds 1,5 horas de exposi¢ao a solucao contendo 1M HCI, na auséncia e

presenca dos liquidos pirolenhosos como inibidor de corrosao (I.LPw e I.LPwm).

Apbs o tempo decorrido, as pegas passaram pelo processo de limpeza em solugdo
Clark (ASTM G1-90) [24] para remogao dos produtos de corrosdo, antes da pesagem final

da massa. Posteriormente, a taxa de corrosao foi calculada utilizando a Equacao 1 [25].
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AmXx87.6
SXpXt

W(mm/year) = (1)

Onde Anm trata-se da variagdo de massa, em g; S ¢ a 4rea superficial da amostra, em cm? ;
p ¢ a densidade do aco carbono, em 7,86 g/cm’ ; t é o tempo total de imersdo da amostra,

em horas (h) e, 87.6 ¢ a constante de conversdao para mm/ano.

A partir do calculo da taxa de corrosdo, ¢ possivel calcular a eficiéncia a inibigao

(IE%), conforme a Equagao 2 [25].

IE(%) = %) x 100 )

Wo

onde Wy ¢ a taxa de corrosdo na auséncia de inibidor e W; € a taxa de corrosao na presenga

de inibidor.
2.6 Medicoes Eletroquimicas

As analises eletroquimicas foram investigadas através das técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), curvas de Tafel e Medida de
transferéncia de carga. Essas técnicas forneceram uma abordagem abrangente para
avaliar as propriedades eletroquimicas do sistema em estudo, permitindo uma
compreensdo mais profunda dos efeitos inibitorios dos extratos e das condigdes

especificas de exposicao.

As andlises eletroquimicas foram conduzidas utilizando uma célula eletroquimica
de trés eletrodos, composta por um eletrodo de trabalho (ago carbono 1045), um eletrodo
de referéncia (fio de prata) e um contra-eletrodo (placa de platina), todos conectados a

um potenciostato (SOLARTRON ANALYTICAL).
2.6.1 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

Antes das medigoes eletroquimicas de EIS, foi implementado um periodo de
estabilizacdo de 1,5 horas, onde as amostras tanto na auséncia quanto na presen¢a de
diferentes concentracdes de inibidor (I.LPw e I.LPw) ficaram imersas em HCI, tempo este,
considerado adequado para alcancar um potencial estavel. As medi¢des de EIS foram
realizadas em uma faixa de frequéncia de 0,1 MHz a 0,01 Hz, com uma amplitude de 0,1

V, para as temperaturas de 298 K, 318 K e 338 K.

Os parametros de impedancia foram extraidos e analisados usando o software

Nova 2.1 para um modelo de circuito elétrico simples, que ¢ uma combinacdo de
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resisténcia da solugdo (Rs), resisténcia de polarizacao (R;) e capacitincia de dupla camada
(Car). Considerando o estado ndo ideal da superficie do eletrodo, um CPE, em vez de um
capacitor puro, caracterizando o efeito de dispersdo para melhorar a precisdo do ajuste na

analise de impedancia. A admissao de um CPE ¢ estabelecida conforme a Equagao 3:

1
Y = — 3
P = Toa 3)
onde Y, representa a constante de proporcionalidade, n é o expoente CPE que varia de -1
a-+1 ej é um nimero imaginario (j = (—1)'/?, w ¢ a frequéncia angular (w = 27f, onde

f ¢é a frequéncia) [26].
A eficiéncia de inibi¢cdo percentual (IE) foi calculada usando a equacao (4), com
base no R, dos dados de impedancia obtidos por meio de graficos de Nyquist.

OO
IE(%) = (%) x 100 (4)
P

i 0 . . oA e N
onde R;) e R;) simboliza a resisténcia a polarizagdo com e sem inibidor,

respectivamente.

2.6.2 Polariza¢do Potenciodinamica

As analises de polarizacao poteciodinamica foram obtidas varrendo o potencial de
-0,3000 V a 0,3000 V em relagdo ao potencial de circuito aberto (OCP), na temperatura

de 338 K, tanto na ausé€ncia quanto na presenga de diferentes concentragdes de inibidor.
2.6.3 Medi¢do do Numero de Transferéncia

Para complementar essas analises, a medicao do niimero de transferéncia foi feita
com o objetivo de monitorar a varia¢ao da corrente em func¢ao do tempo sob um potencial
constante. Essa técnica permite avaliar a estabilidade do filme passivo formado pelo
inibidor na superficie do ago carbono 1045 e a eficacia do inibidor de corrosdo ao longo
do tempo[27]. A medicao do numero de transferéncia de ions (Zion) € elétrons (Z..) foi
realizada usando a técnica de polarizacdo DC em relacao ao OCP das amostras por 900
.

2.7 Analises de Superficies

As analises metalograficas foram realizadas em microscopio optico (MO) (marca

Olympus, modelo BX41M-LED). As pecas metélicas sem inibidor foram lixadas e
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polidas, sendo posteriormente submetidas ao ataque quimico com Nital 3% por 3
segundos e enxaguadas com agua destilada para facilitar a visualizagdo dos contornos e
fases dos graos [28]. Para as amostras com inibidor Fig. 2, a analise foi realizada apenas
para a melhor amostra, com 900 segundos de imersdao ao meio, sem a aplicagdo de ataque

quimico, visando preservar suas superficies para uma comparagao mais precisa.

() (b)

Fig.2. Amostras com (a)[.PLw e (b)[.PLy imersos e (¢) [.LPLw e (d)[.PLy ap6s 900 segundos de imersao ao
meio.

2.8 Analise Estatistica

As andlises estatisticas foram conduzidas usando Python 3.10 (versdo de codigo
aberto usando Google Colaboratory). O ANOVA bidirecional sem replicacao foi usada
para determinar o efeito do solvente de extracdo e da concentra¢do do inibidor na
eficiéncia da inibi¢do. A estatistica F foi calculada como a razdo entre a variancia
explicada pelo fator e a variancia residual (ndo explicada). Um alto valor F indica que a
variagdo entre grupos (ou niveis do fator) ¢ maior do que a varia¢dao dentro dos grupos,
sugerindo que o fator pode ter um efeito significativo na variavel dependente [29]. Os
testes foram realizados no nivel de significancia o = 0,05. Um valor p menor do que o
nivel de significancia escolhido indica que ha evidéncias estatisticas suficientes para
rejeitar a hipotese nula, concluindo que o fator tem um efeito significativo na varidvel

dependente[30].
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O coeficiente de correlagdo de Spearman quantifica a correlagdo entre duas
variaveis classificando seus valores amostrais. Ele avalia até que ponto a relagdo entre as

duas variaveis pode ser representada com precisdo por uma fun¢do monotonica[31].

Dados dois conjuntos de dados X; e Yi, onde X e yi sdo as classificagdes dos

respectivos valores, o método de célculo € o seguinte:
di = (xi — y:)? (5)
R=1-6Y0,—2 6
- i-1,3_p ( )

Onde d; representa a diferenca quadrada entre as classificagdes, n é o nimero total de
amostras e R ¢ o coeficiente de correlagdo. Quanto mais proximo o valor de R estiver de
1, mais forte serd a correlagdo entre os conjuntos de dados. Uma correlagdo negativa

indica que, a medida que uma variavel aumenta, a outra tende a diminuir[32].

O coeficiente de correlacdo de Spearman classifica a for¢a das relagdes entre
variaveis: um coeficiente maior que 0,7 indica uma correlacdo forte, significando
previsibilidade significativa em como as mudangas em uma varidvel afetam a outra. Um
coeficiente entre 0,4 e 0,69 indica uma correlagdo moderada, onde ha alguma relacao,
mas com mais variabilidade e menos previsibilidade. Por outro lado, um coeficiente
menor que 0,39 significa uma correlagdo fraca, sugerindo pouca ou nenhuma relagao
discernivel entre as variaveis, com impacto minimo das mudancas em uma variavel sobre

a outra[33].
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anadlises Quimicas

As condigoes usadas nessas analises possibilitam conhecer preliminarmente como
os compostos extraidos dos liquidos pirolenhosos obtidos com dgua e metanol podem
contribuir em um provavel potencial como agente anticorrosivo, por meio da
maximizacdo de extragdo de compostos bioativos. Entre esses compostos, os
antioxidantes se destacam pelo seu potencial de atuarem como inibidores de corrosao,
protegendo diferentes ligas metalicas, conforme sugerido em estudos anteriores
[34][35][36]. Neste contexto, a Tabela 2 apresenta valores de EC50 obtidos no ensaio de
DPPH, que se referem a concentracdo da substancia necesséaria para reduzir 50% da

atividade do radical DPPH, indicando a eficacia antioxidante das amostras testadas [37].



Tabela 2. DPPH dos provaveis compostos antioxidantes.
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Extraction EC50 (ng/mL)
Controle 13,3900 + 0,4051*
[.PLw 0,3187 £ 0,0540*
Controle 13,3900 + 0,4051*
[.PLum 9,6090 + 0,6117*
[.PLw 0,3187 £ 0,0540*
[.PLym 9,6090 + 0,6117*

*Diferenga significativa ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste t (p<0,05).

O material controle apresentou 13,3900 + 0,4051 pg/mL, o [.PLw resultou em
0,3187 + 0,0540 pg/mL, e o I.PLm obteve 9,6090 + 0,6117 pg/mL, valores de EC50

inferiores ao achado para o extrato metanolico de Ruta graveolens L, de 200,5 ng/mL[38]

e do extrato polifendlico isolado de diclorometano do &cido pirolenhoso de Rhizophora

apiculata de 1045000 pg/mL[39].

Com base nas tais informagdes obtidas no DPPH, para reforcar a hipotese da

provavel antioxidante dos extratos pirolenhosos, foi realizado o FT-IR, que fornecem os

grupos funcionais presentes nesses extratos (Fig. 3).
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Fig. 3. FT-IR dos provaveis compostos antioxidantes.
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De modo geral, destacam-se as bandas associadas a OH (4lcoois, fendis) entre

3200-3600 cm ™, C=0 (compostos carbonilicos) em 1640 cm™!, compostos aromaticos em

640 cm™'. Nota-se para a fragao extraida com metanol (I.PLy) uma banda em 1018 cm™,

referente a C-O- (ésteres, alcoois)[40], [41], [42]. A presenca de Alcoois, Fendis, Esteres
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combinados e compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) tem se mostrado como
alternativas como de agente anticorrosivo [43], [44], [45], [46]. Esses compostos tém sido
identificados em estudos que analisam a composi¢ao quimica de liquidos pirolenhosos de
eucalipto por CG-MS [47][48][49], tais como 2,4,6 — Trimetilfenol; Guaiacol; 2,6-
Dimetoxifenol; 4-Metilguaiacol; 4-Etilguaiacol; Eugenol; Vanilina; 1,4-Metoxi-fenol;
1,2-Metoxi-4-propilfenol, 4-Metil-2-metoxi-fenol, destacando sua complexidade. Esses
compostos pertencem a classe de grupos funcionais pertencentes a alcoois e fenois, além
possuirem estruturas aromaticas, o que os torna uma possibilidade de serem potenciais
inibidores de corrosdo. Partindo desse pressuposto, a Tabela 3 mostra estes elementos
quimicos podem representar as bandas de 3200 a 3600 cm™ e 640 cm™!, respectivamente.
Adicionalmente, a presenga de hidroximetilfurfural, relatado nas literaturas, sugere que a

banda de 1640 cm™ (C=0) pode ser atrelada a esse composto quimico.

Tabela 3. Estrutura teorica para analises de FT-IR e GC-MS de provaveis compostos antioxidantes.

Suggested Compound Functional Group Band (cm™) Reference
Fenol, 2.4,6-Trimetilfenol, Guaiacol, 2,6-
Dimetoxifenol, 4-Metilguaiacol, 4-Etilguaiacol, , . L. 471[48][49
Eugenol, Vanilina, 1,4-1\§Ietéxi-fenol, Bu%anodiol, O-H (alcoois, fendis) | 3200-3600 I
2-Metoxi-4-propilfenol, 4-Metil-2-metdxi-fenol
5-Hidroximetilfurfural C=0 (carbonilas) 1640 [47][49]
Compostos aromaticos (Fenol, 2,4,6-
Trimetilfenol, Guaiacol, 2,6- Dimetoxifenol, 4- C-H fora do plano
Metilguaiacol, 4-Etilguaiacol, Eugenol, Vanilina, [ 640 [47], [48], [49]
1,4-Metoxi-fenol, 1,2-Metdxi-4-propilfenol, 4- (aromticos)
Metil-2-meto6xi-fenol)
Butanodiol C-OH (élcoois) 1018 [47]
Metil oleato, Metil estearato C-O (ésteres) 1018 [49]

A banda observada em 1018 cm™ para o [.PLwm, sugere que compostos como o
butanodiol podem estar contribuindo para a formagdo desta banda, possivelmente
associados a presenca de grupos OH (alcoois), que podem ser essenciais para sua acao
inibidora de corrosdao. Além disso, a regido sugere que os €steres, como metil oleato e
metil estearato, também podem desempenhar um papel importante, embora com um
potencial antioxidante geralmente menor que o dos fendis, onde sua agdo combinada pode
ter efeitos aprimorados[47][48][49].

Os resultados indicam que a 4gua removeu provaveis compostos antioxidantes
que comitantemente pode revelar uma maior extragdo de compostos bioativos de acao
inibitoria de corrosdo, evidenciadas por bandas mais pronunciadas nas analises FT-IR e

a menor concentragdo de substancia necessaria para eliminacdo do radical do DPPH.
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Portanto, a escolha do solvente para o liquido pirolenhoso, o conhecimento quimico dos
compostos envolvidos e o meio de extragdo sdo cruciais na recuperagdo de compostos de
inibidores de interesse.

3.2 Medida de Perda de Massa

A taxa de corrosdo (mm/y) e a eficiéncia de inibicao (EI%) para todas as amostras
testadas foram calculadas usando as Equagdes 1 e 2, respectivamente, e os resultados sao

apresentados na Tabela 4.

No geral, nota-se que as taxas de corrosdao diminuiram significativamente,
enquanto o IE% aumentou conforme as concentracdes dos inibidores (I.LPw e I.LLPwm)
aumentaram, até¢ chegar a uma eficiéncia maxima em 400 ppm, conforme ilustrado na
Fig. 4. Notavelmente, a eficiéncia de inibi¢ao do I.PLwm foi superior em comparagdo com
a amostra I.PLw. Os resultados indicaram uma eficiéncia de inibigdo de 95,32% (400

ppm) para o [.PLm e 72,97% (400 ppm) para o .PLw, em meio 1M HCI.

Esse comportamento pode ser atribuido a adsor¢do de heterodtomos presentes no
liquido pirolenhoso na superficie do metal, resultando em menor contato entre o metal e
o ambiente corrosivo, levando a uma diminui¢ao na taxa de corrosao [50]. Para ambos os
casos, a concentragdo de 500 ppm de inibidor apresentou uma eficiéncia de 94,41%
(LPLwm) e 71,05% (I.PLw), que pode ser atribuido a um limite maximo da quantidade de
inibidor, onde ndo ha mais ganhos expressivos na eficiéncia de inibigdo, possivelmente
atribuida a formacao de uma camada passivadora. Em uma mistura complexa, como a do
liquido pirolenhoso, ¢ dificil apontar qual substancia estd agindo e inibindo a corrosao.
Provavelmente, uma combinagdo de diferentes moléculas trabalhando em sinergia

promove os resultados observados em nossos estudos [51].
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Tabela 4. Perda de massa e valores de IE para ago 1045 apds 1,5 horas de imersdo em meio HCI, na
auséncia e presenca de liquido pirolenhoso como inibidor a 298K.

Inhibitor
Extraction AW (g) CR (mm/y) 0 1IE (%)
Concentration
S 0 ppm 0,1306 970,36 Hkk ok
100 ppm 0,0741 550,56 0,43 43,26
200 ppm 0,0470 349,21 0,64 64,01
LPL 300 ppm 0,0441 327,66 0,66 66,23
o 400 ppm 0,0353 262,27 0,72 72,97
500 ppm 0,0378 280,85 0,71 71,05
600 ppm 0,0509 378,18 0,61 61,02
100 ppm 0,0225 167,17 0,82 82,77
200 ppm 0,0132 98,07 0,89 89,89
300 ppm 0,0124 92,13 0,90 90,50
I.PLm
400 ppm 0,00061 45,32 0,95 95,32
500 ppm 0,0073 54,23 0,94 94,41
600 ppm 0,0076 56,46 0,94 94,18
120 800 T T
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100 4 —| 1P,
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Fig. 4. (a) Eficiéncia de inibi¢ao e (b) taxa de corrosdo de I.PLy e I.LPLw ap6s 1,5 horas de imersao.

3.3 Isotermas de Adsor¢ado

As isotermas de adsor¢do sdo amplamente reconhecidas como uma ferramenta

altamente eficaz para quantificar a forma¢do de camadas adsorvidas por inibidores de

corrosdo. Eles fornecem informagdes cruciais sobre a eficdcia dos inibidores,

especificando a extensdo da camada protetora que impede a penetragdo de agentes

corrosivos na superficie do metal [25][52]. O parametro de cobertura de superficie (0),
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obtido a partir de experimentos gravimétricos, foi utilizado para ajustar diferentes

modelos de isoterma, como os de Langmuir, Temkin e Freundlich.

Isoterma de adsor¢do de Langmuir representada pela Equacao 7:
c 1

6 Kads

+C (7)
Isoterma de adsor¢do de Temkin representada pela Equagao 8:
exp(—2af) = Ky4sC (8)

Isoterma de adsorc¢ao de Freundlich representada pela Equagdo 9:

(%) exp(2a6) = KoasC )

onde Kags simboliza a constante de equilibrio de adsorgao e C, a concentracao do inibidor.

O grafico de todos os modelos de adsorcao estudados ¢ mostrado na Fig. 5.
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Fig. 5. Isotermas de adsor¢do de (a) Langmuir; (b) Temkin e (c¢) Freundlich para I.PLy e I.LPLw em 298 K.

O melhor ajuste foi observado no modelo de Langmuir (Fig. 3a), conforme

indicado pelos valores do coeficiente de regressao (R?), que se aproximaram de 1 [53].

As regressoes lineares entre C/0 e C para as diferentes extracdes (I.PLy e [.PLw) foram

obtidas, e seus valores estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros de isoterma de Langmuir para o ago 1045 na presenga de I.PLy ¢ L.PLw em 298 K.

Model of Adsorption Isotherm Extraction R? Slope Kaas AG®ags (kJ.mol™?)
) L.PLm 0,9988 1,0449 0,1097 -4,47
Langmuir
I.PLw 0,9667 1,4752 0,0772 -3,60

O modelo de Langmuir, conforme mostra os altos valores de R?, particularmente

para o I.PLm, onde o coeficiente de regressdo foi R?=0,9988, indicou uma excelente

correlacdo linear. O fato de o modelo de Langmuir ter apresentado o melhor ajuste sugere

que a adsorcao dos extratos na superficie do ago 1045 ocorre de maneira uniforme e em

monocamada, ou seja, sem interacdes significativas entre as moléculas adsorvidas. A
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maior constante de adsor¢do (Kads) observada para o [.PLm em comparagdo com o [.PLw
indica que o [.PLwm proporciona uma maior eficiéncia de adsor¢do, o que pode estar
relacionado a solubilidade e ao comportamento molecular dos inibidores presentes nos

extratos.

Para o I.PLwm, o valor de AG%qds de —4,47kJ/mol indica que o processo de adsorgao
¢ espontaneo, mas com uma natureza predominantemente fisica, visto que valores de

AG®qas entre -20 e 0 kJ/mol estdo associados a adsorgao fisica [53].
3.4 Mecanismo de Inibi¢do de Corrosdo

Na Fig. 6, ¢ ilustrado o mecanismo de inibicdo do liquido pirolenhoso na
superficie do aco 1045, quando o ago € exposto a um ambiente corrosivo contendo Cl™ e
H30" na presenca de inibidor, os heterodtomos presentes em sua estrutura quimica
movem-se rapidamente para as regides defeituosas para formar fortes ligacdes de
coordenagdo com os atomos de Fe, formando uma barreira protetora na superficie do

metal, evitando assim a corrosao[54].

@cr
(H;0*

Fig. 6. Mecanismo de inibi¢ao do liquido pirolenhoso no acgo carbono.

Quando o inibidor de corrosao ¢ introduzido no meio corrosivo, ele se adere a
superficie do metal, promovendo interagdes fisicas ou quimicas. A adsor¢ao do inibidor
na superficie metéalica pode gerar uma camada protetora que atua como uma barreira entre
o metal e o ambiente corrosivo, diminuindo a taxa de corrosdo [55]. O mecanismo de
inibi¢do de corrosdo ¢ baseado na adsor¢do de moléculas organicas na superficie do metal,
formando uma camada protetora que reduz a interacao entre o metal € o meio corrosivo.
Esse processo de adsorcao foi confirmado pelas analises de FT-IR, onde a banda em 1018
cm™! indicou a presenca de compostos como butanodiol, cujos grupos OH desempanham

um papel essencial na formacdo da barreira protetora. Além disso, a presenga de ésteres,
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também observada no FT-IR, sugere uma contribuicao sinérgica desses compostos para
a eficiéncia do inibidor. As isotermas de adsor¢do, particularmente o modelo de
Langmuir, reforcam esse comportamento ao mostrar que a adsor¢do dos compostos
ocorre de maneira uniforme, formando uma monocamada na superficie metélica, o que
maximiza a prote¢ao contra a corrosdo. O parametro de adsor¢do AG°ads indica que esse
processo de adsorcdo ¢ espontineo e eficiente, confirmando o papel protetor das
moléculas orgénicas na reducdo da taxa de corrosdo, como também evidenciado pela

analise de perda de massa.
3.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Fig. 7 mostra os diagramas de Nyquist referentes ao ago carbono submerso em
HCI 1M, tanto sem quanto com a adi¢ao de inibidor em varias concentragdes: (a-c) .LPw
e (d-f) LLPwm. As andlises de EIS foram realizadas a 298 K, 318 K e 338 K. Os graficos
de Nyquist (Fig. 7) foram ajustados utilizando o modelo de circuito elétrico equivalente,
e os respectivos resultados estdo apresentados na Tabela 6. Para garantir a consisténcia
dos dados de EIS, aplicou-se as relagdes de Kramers-Kronig (K-K), conforme mostra a
Fig. 8. As relagdes K-K transformam o componente real da impedancia em componente
imaginario e vice-versa, permitindo comparar diretamente os valores transformados com
os dados experimentais sob as mesmas condigdes. As curvas experimentais
demonstraram excelente concordincia com as curvas simuladas, com um desvio padrao

(¥?) da ordem de 10 *.

De modo geral, para ambos inibidores (I.LLPw e [.LPwm), observou-se que o
aumento da concentracdo levou a um aumento significativo na resisténcia de polarizagao
(Rp), especialmente para a concentragdo de 400 ppm, o que sugere um efeito inibitdrio
mais pronunciado. O R, reflete a capacidade do inibidor de impedir a corrosdo,
aumentando a resisténcia a transferéncia de carga no sistema. Esse comportamento, aliado
ao aumento continuo de Ry, indica que o inibidor € eficaz em retardar o processo corrosivo
[56]. Além disso, a capacitancia da dupla camada (Car), que esta associada a area ativa de
superficie disponivel para a corrosdo, diminuiu a medida que a concentragdo dos
inibidores aumentou. Em sistemas com melhor inibic¢ao, espera-se essa diminui¢ao de Ca,
o que reflete uma menor exposicdo da superficie metalica ao eletrolito corrosivo e,
consequentemente, uma adsor¢ao mais efetiva dos compostos inibidores na superficie do

aco [57].
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O aumento gradual na concentragdo dos I.LLP em uma faixa de concentragao
especifica (100400 ppm) melhora a eficiéncia da inibi¢gdo. No entanto, o aumento
adicional na concentracdo dos I.LP (500—-600 ppm) causou a diminui¢do da eficiéncia da
inibi¢do e do R, e consequentemente o aumento dos valores de Cqi. Embora concentracdes
mais altas geralmente aumentem a inibicdo, pode haver um limite além do qual os
beneficios se estabilizam ou diminuem devido a potenciais efeitos de aglomeragdo ou
adsor¢do competitiva. Esse mesmo comportamento foi observado para Aslam et al.
(2023) [25], no estudo de desempenho de inibi¢ao de corrosdo de multifitoconstituintes
do extrato de casca de eucalipto na corrosdo de ago macio em solu¢ao de HCI a 5%.

Para o I.LPw (Fig. 7 a-c), os valores de R, e Cq variaram de 7.334 Qcm? e 573,43
uFem™ (100 ppm) até 14.575 Qcm? e 167,40 uFem™ (400 ppm) a 298 K; de 3.942 Qcm?
e 542,99 uFem™ (100 ppm) até 8.071 Qcm? e 240,62 pFem™ (400 ppm) a 318 K; e de
3.123 Qcm? e 448,75 pFem™ (100 ppm) até 5.551 Qcm? e 180,95 pFem™ (400 ppm) a
338 K, demonstrando uma inibi¢ao eficaz, especialmente a 298 K.

No caso do I.LPwm (Fig. 7 d-f), os valores de R a 298 K foram ainda mais elevados,
atingindo 42.932 Qcm? na concentragdo de 400 ppm, sugerindo uma eficacia inibitoria
superior ao .LPw. Esse comportamento se repetiu em todas as temperaturas testadas, com
valores de R, de 17.515 Qcm? (400 ppm) a 318 K e 12.141 Qcm? (400 ppm) a 338 K,
indicando que a destilagdo em metanol produz compostos mais ativos no bloqueio dos
sitios corrosivos. De acordo com Aslam et al. (2023)[25], a atividade inibitoria ¢
influenciada pela concentragdo, temperatura e solvente de extracao.

Outro aspecto relevante observado diz respeito as eficiéncias de inibi¢do (E1%).
Embora o aumento da temperatura geralmente reduza o efeito inibitdrio devido a
aceleracdo das reagdes corrosivas, ambos os [.PL demonstraram eficacia significativa
mesmo em temperaturas elevadas. Para o .LPw, os valores de E/% em 400 ppm foram
de 66,21% a 298 K, 76,84% a 318 K e 80,39% a 338 K, enquanto o I.LPy apresentou
valores ainda mais elevados: 88,53% a 298 K, 89,32% a 318 K € 91,03% a 338 K.

Estudos mostram que inibidores organicos, como aqueles derivados de casca de
manga e compostos sintetizados, apresentam desempenho aprimorado em temperaturas
elevadas. Por exemplo, os inibidores sintetizados demonstraram quase 100% de eficiéncia
em temperaturas de até 60 °C, mantendo ainda alta eficacia a 90 °C em ambientes acidos
especificos [58]. Da mesma forma, o extrato de casca de manga mostrou maior eficiéncia
de inibi¢do em temperaturas mais baixas, mas sua eficacia diminuiu em temperaturas mais

altas devido a adsor¢do mais fraca [59]. Além disso, o desempenho do inibidor de
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tetrahidropirimidinio foi avaliado em uma faixa de temperatura, revelando uma
correlacdo entre temperatura e eficiéncia de adsor¢ao[60]. No geral, o comportamento
dependente da temperatura desses inibidores destaca a interacdo complexa entre a
dinamica de adsorc¢do e a formagao de filme protetor, o que € crucial para sua eficacia na
prevencdo da corrosao.

Entretanto, ¢ importante observar que, embora alguns inibidores tenham melhor
desempenho em temperaturas mais altas, outros podem apresentar eficiéncia reduzida,
indicando que a relagdo entre temperatura e inibi¢do ndo é universalmente positiva e pode
variar significativamente com base na estrutura quimica do inibidor e no ambiente
corrosivo. A eficiéncia de um inibidor organico depende do tamanho da molécula
organica, aromaticidade, tipo e nimero de atomos ou grupos de ligacdo na molécula (n
ou o), natureza e carga de superficie, distribuicao de carga na molécula e tipo de meio
agressivo. A presenga de grupos funcionais polares com dtomos S, O ou N na molécula,
compostos heterociclicos e elétrons © presentes na molécula também aumenta a eficiéncia
desses inibidores de corrosao organicos [61].

Estudos apontam que inibidores organicos podem se adsorver fisicamente na
superficie do metal, criando barreiras que previnem a difusdo de ions corrosivos, com
eficiéncia que aumenta a medida que a temperatura favorece a formacao de filmes mais
densos e aderentes [61].

Nesse estudo, o .LPw contém uma maior propor¢ao de compostos polares, como
¢ésteres e alcoois, que sao conhecidos por suas capacidades de adsor¢do na superficie
metalica devido a presenga de grupos funcionais como O-H, C=0, e C-O. Esses grupos
podem interagir com a superficie metalica através de ligagdes de hidrogénio ou intera¢des
de van der Waals, formando uma camada fina adsorvida na superficie do metal. No
entanto, essa adsorcao ¢ relativamente fraca, a estabilidade da camada protetora pode ser
reduzida em temperaturas mais elevadas. Por outro lado, o I.LPwm, extrai compostos como
metil ésteres (metil oleato, metil estearato), que possuem propriedades de adsor¢ao mais
fracas que os fendis, mas que, em ambiente acido, podem interagir sinergicamente com
compostos oxidativos e formar uma camada mista de protecdo. Esse efeito combinado
pode ajudar a aumentar a estabilidade do filme protetor, impedindo o contato direto do
acido com o metal. Além da presenca de antioxidantes como 5-hidroximetilfurfural e
derivados de guaiacol refor¢a a capacidade dos inibidores de reduzir a taxa de corrosdo

ao estabilizar reacOes oxidativas na superficie metdlica, que desempenham um papel
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importante na formagdo dessa camada protetora, interagindo diretamente com a superficie
metalica [7].

Contudo, ambos os inibidores sem duvida mostraram eficazes na inibigdo da
corrosao em todas as condigdes testadas, superando significativamente as amostras sem

inibidor (linha preta), tanto em termos de temperatura quanto de concentragao.
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A Fig. 9 apresenta os diagramas de Bode, onde se observa a relagdo log |Z| versus
log f e 0 versus log f, fornecendo informagdes relevantes sobre o comportamento do
sistema em resposta a formagdo de barreiras protetoras na superficie metéalica. Trés
regides distintas sdo identificadas com base no comportamento em diferentes faixas de
frequéncia: alta, intermedidria e baixa. A regido de alta frequéncia (> 10° Hz) esta
relacionada aos processos de transferéncia de carga da solugdo para o aco carbono; a
regido intermedidria reflete a resisténcia da matriz do ago e da interface entre aco e o meio
corrosivo; e a regido de baixa frequéncia (< 10' Hz) corresponde ao processo de
transferéncia de massa.

De modo geral, os inibidores promoveram um aumento significativo nas
magnitudes da impedancia absoluta |Z| na faixa de frequéncia mais baixa, em comparagao
aos sistemas sem inibidores, proporcionando uma maior resisténcia ao fluxo de corrente
elétrica. Esse comportamento destaca a eficacia do inibidor investigado na prevengdo da
corrosao por meio de sua adsor¢ao na superficie do aco, reforcando suas propriedades
protetivas.

Os resultados para o inibidor .LLPy em diferentes concentragdes e temperaturas
estdo ilustrados nas Fig. 9(a-f). Observa-se que, a medida que a concentragdo do inibidor
aumenta, o valor de |Z| também se eleva, especialmente a 298 K, onde a elevacao ¢ mais
acentuada na concentracao de 400 ppm em baixas frequéncias, indicando uma inibig¢ao
mais eficaz sob essas condigdes. As Fig. 9(g-1) mostram o comportamento do médulo da
impedancia para o inibidor I.LPm, que apresenta uma resposta ainda mais expressiva do
que o LLLPw. Notavelmente, o I.LPy, particularmente na concentragdo de 400 ppm,
resulta em um aumento significativo de |Z| nas faixas de baixa e média frequéncia, tanto
a 298 K quanto a 318 K e 338 K. Esses resultados indicam que o filme protetor formado
pelos compostos polares do I.LPm ¢ mais eficiente e estavel, conferindo uma protegao
aprimorada ao ago carbono, mesmo em condi¢des de temperatura elevada.

Em contraste, as curvas de |Z| para as amostras sem inibidor (linha preta) revelam
uma diminui¢ao de |Z| com o aumento da temperatura na regido de baixas frequéncias.
Esse comportamento ¢ caracteristico de sistemas corrosivos com baixa resisténcia de
polarizacdo (Rp), refletindo a exposicdo direta da superficie metalica ao eletrolito
corrosivo, sem a presenca de uma barreira protetora eficaz.

De modo geral, os diagramas apresentam comportamentos semelhantes no que diz
respeito aos angulos de fase. Observa-se que os angulos de fase aumentam com o

incremento da concentracdo do inibidor, particularmente no dominio de frequéncias
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intermediarias, o que sugere a formacdo de uma camada protetora. Essa camada
proporciona uma resposta capacitiva superior na presenca do inibidor[7]. O angulo de
fase ideal do sistema capacitivo (8) deve ser 90°, enquanto para um sistema resistivo ele
se aproxima de zero [62]. Ao comparar os inibidores na concentracdo de 400 ppm,
verifica-se que para o inibidor [.LPw os angulos de fase sdo de 43° (298 K), 37° (318 K)
e 33° (338 K). J& para o inibidor [.LPwm, os valores sdo ainda mais elevados, com 54° (298
K), 45° (318 K) e 42° (338 K). Em contrapartida, as amostras sem inibidor apresentam
valores de 30° (298 K), 20° (318 K) e 13° (338 K), apresentando uma resposta tipica de
um comportamento puramente resistivo. Outro aspecto relevante observado diz respeito
as diferentes temperaturas, nota-se uma leve diminui¢do nos angulos de fase com o
aumento da temperatura, o que pode ser atribuido aceleracao dos processos corrosivos e

mudancas nas caracteristicas de adsor¢ao do inibidor [63][64][65].
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3.6 Medi¢do do Numero de Transferéncia

A Fig. 10 mostra os resultados das medi¢des, onde podemos observar que a
corrente de pico cai com o tempo por causa da polarizacao dos ions moveis na interface
metal/eletrdlito. O nimero de transferéncia de ions e elétrons varia entre 0 e 1 e indica a
contribuicdo relativa dos elétrons no processo de transporte de carga, em comparagao com
os fons. A corrente inicial (/;) ¢ devida apenas aos ions ou um resultado da condugao
i0nica e eletronica combinada, enquanto a corrente residual constante ¢ devida apenas a
condugao eletronica.

Os numeros de transferéncia para ions (Zion) € elétrons (fe.) foram calculados a
partir do grafico de corrente de polarizagdo versus tempo usando as Equagoes (10) e (11)

[27].

_ Ui—1yp) (10)

won Ii

1
tete = 7 (11)

onde /; e Iy sdo as correntes inicial e final em # e #; respectivamente.

A amostra sem inibidor apresenta o maior t;,, (0,69), o que sugere que, na
auséncia de inibidores, os ions tém maior mobilidade na interface eletrodo/eletrolito. Isso
¢ esperado, pois a auséncia de uma barreira protetora permite uma maior interagdo direta
entre os ions ¢ a superficie do metal. A adi¢ao de inibidores, os valores de t;,,, diminuem:
0,62 para .LLPw e 0,54 para [.LLPm. Isso indica que ambos os inibidores reduzem a
mobilidade dos ions, formando uma camada que restringe a difusao ionica. O [.LPwm, com
tion mais baixo (0,54), sugere que ele forma uma camada mais eficaz na barreira para
ions, corroborando com os resultados anteriores de EIS, onde o I.LPy mostrou maior R).
O t,;. aumenta na presenca dos inibidores, de 0,30 (branco) para 0,37 (L.LPw) e 0,45
(LLPwm). Isso implica que, a medida que os inibidores sdo adsorvidos na superficie
metalica, a transferéncia eletronica ¢ facilitada, especialmente no caso do I.LPwm. Isso pode
ser atribuido a formagao de uma camada protetora que permite o bloqueio seletivo dos
ions, mas mantém uma certa condutividade eletronica, o que ¢ consistente com a presenga

de compostos como fenois e aldeidos no I.LPw.
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Fig.10. Gréfico de corrente versus tempo para aco carbono em solug¢do de HCl 1M, sem e com diferentes
concentragdes de I.LPy, e I.LLPy em 298 K.

3.7 Polarizacdo Potenciodindmica

Neste estudo, utilizou-se uma taxa de varredura de 10 mV s™' para demonstrar
qualitativamente a influéncia do inibidor de corrosdo na densidade de corrente e avaliar
o mecanismo de protecdo contra a corrosdo. Na Tabela 7, sdo apresentados os pardmetros
extraidos das curvas de polarizagdo, incluindo a densidade de corrente de corrosdo (icorr),
as inclinagdes de Tafel catddicas (Bc) e anodicas (Ba), valores esses obtidos por meio da
extrapolagdo das regides de Tafel das curvas de polarizagdo, e a eficiéncia de inibi¢do

(np) que foi obtida através da Equacao 12 [7].

icorr —iCOTTinnibi
Tlp(%) — bla'nk inhibitor x 100 (12)
LCOTTplank

Os dados apresentados na Tabela 7 demonstram que as amostras com [.PLw e [.PLwm,
reduzem significativamente a densidade de corrente de corrosao (icorr) do aco 1045 em
meio HCI. A eficiéncia de inibicdo aumenta progressivamente com a concentracdo do
inibidor, atingindo um méaximo em 400 ppm para ambos os casos, com 67,58% e 72,17%
respectivamente. Acima dessa concentragao, a partir 500 ppm, um efeito de saturagdo ¢
observado, acompanhado por uma ligeira diminuicao na eficiéncia, 66,49% para [.PLw e
69,96% para [.PLwm. Esses resultados sdo consistentes com os dados de perda de massa
apresentados na Tabela 4, onde a eficiéncia de inibicdo também mostrou um

comportamento crescente até atingir a saturacdo em 500 ppm. Esse comportamento €



58

atribuido a adsorcao de heterodtomos presentes no liquido pirolenhoso, formando uma

camada protetora sobre a superficie do metal e reduzindo a taxa de corrosao[50].

O grafico de curvas de Tafel ilustra o efeito de diferentes concentragdes de uma
substancia sobre o comportamento eletroquimico misto (anddico e catdédico) de um
eletrodo, refletindo tanto a oxidacdo (componente anddico) quanto a reducdo
(componente catodico). Observa-se que o aumento da concentragdo da substancia de 100
at¢ 600 ppm impacta principalmente a densidade de corrente nas regides catddica e
anddica, indicando que essa substancia interfere nas reacdes de transferéncia de carga de
ambos os processos. No lado catodico (a esquerda do grafico), o aumento da concentragao
reduz a densidade de corrente, o que pode estar associado a inibi¢ao da reagao de redugao,
como a de oxigénio ou de ions no eletrdlito, sugerindo um efeito inibidor sobre o processo
de corrosdo catddica. De acordo com Fekry and Ameer (2010)[66], o deslocamento em
dire¢do a valores de potencial de corrosao mais positivos com a adi¢ao do inibidor indica
uma influéncia predominante no processo catoddico, inibindo particularmente a reagao de

reducdo de hidrogénio no meio 4cido.

Ja na regido anddica (a direita), a diminuicdo da densidade de corrente em
concentracdes mais altas indica uma redugdo na velocidade de oxidagdo, possivelmente
devido ao bloqueio dos sitios ativos no eletrodo pela substancia, que atua como um
inibidor anddico. O comportamento misto observado demonstra que a substancia tem uma
acdo inibidora tanto sobre as reagdes catodicas quanto anodicas, reduzindo a taxa de
corrosdo geral do sistema eletroquimico e estabilizando em altas concentragdes (500-600

ppm), onde a eficiéncia adicional se torna limitada.
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Tabela 7. Dados de polarizagdo potenciodinamica para ago 1045 apds 1,5 horas de imersdo em meio HCI,
na auséncia e presenga de liquido pirolenhoso como inibidor a uma temperatura de 338 K.

Extraction Concentration Leorr (RA cm2) Ba (Vdec) Be(Vdec)) np (%)
il 0 ppm 27,870 0,2082 0,2269 wkx
100 ppm 14,886 0,1944 0,2156 46,58
200 ppm 14,429 0,2466 0,2671 48,22
300 ppm 14,322 0,2506 0,2690 48,61
LPLw
400 ppm 9,033 0,2640 0,2795 67,58
500 ppm 9,339 0,2598 0,2708 66,49
600 ppm 10,481 0,2057 0,2147 62,39
100 ppm 12,171 0,1975 0,2134 56,32
200 ppm 11,842 0,2134 0,2354 57,50
300 ppm 9,487 0,2213 0,2703 65,95
L.PLm
400 ppm 7,755 0,2769 0,3273 72,17
500 ppm 8,369 0,2544 0,2782 69,96
600 ppm 9,880 0,2314 0,2597 64,54
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Fig. 11. Curvas de polarizacdo potenciodinamica para o ago 1045 apds 1,5 horas de imersdo em meio HCI,
na auséncia e presenca de (a) .LPLw e (b) .LPLwm a uma temperatura de 338 K.

3.8 Analise Morfologica de Superficie do A¢o 1045

A Fig. 12 apresenta as imagens das micrografias do ago 1045 realizada através de

um microscopio dptico apos ataque quimico com Nital 3% em amplia¢des de 200x (Fig.

12a) e 400x (Fig. 12b), respectivamente. Essas imagens foram obtidas para caracterizar o

metal, examinar suas fases e analisar sua superficie.

A analise metalografica do aco 1045 revelou uma microestrutura caracteristica

composta predominantemente por graos de ferrita e perlita. As regides claras observadas
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referem-se a ferrita, fase alfa de ferro com baixo teor de carbono, enquanto as regides
escuras indicam a presenga de perlita, uma mistura eutetoide de ferrita e cementita
(FesC)[67]. A diferenga de amplia¢do entre as imagens da Fig. 12(a) e (b) permite uma
visdo mais detalhada da distribui¢do e do tamanho dos graos, indicando uma
microestrutura relativamente uniforme. Essa uniformidade pode indicar que o material
passou por um processo de resfriamento, favorecendo uma propor¢ao equilibrada entre
as fases, o que ¢ crucial para garantir boas propriedades mecanicas, como dureza e
resisténcia ao desgaste. O tamanho e a distribuicdo dos graos de ferrita e perlita indicam
um equilibrio tipico de um ago médio-carbono, com uma proporcao significativa de

perlita devido ao teor de carbono em torno de 0,45%][3].

Fig. 12. Micrografias da amostra de aco 1045 sob ampliagdo de (a) 200x e (b) 400x apds ataque quimico.

No estudo apresentado, a analise das imagens sugere que os pontos pretos € azuis
observados podem ser atribuidos a presenga de pontos de corrosdo. Ha evidéncias de
diferentes morfologias de camadas protetoras formadas sobre a superficie metalica. Na
Fig. 13a, observa-se uma camada relativamente fina do inibidor, permitindo a
visualizacdo das ranhuras resultantes do processo de lixamento, o que indica uma camada
menos densa e compacta. Em contraste, na Fig. 13b, a camada depositada aparenta ser
mais compacta, uma vez que as ranhuras da lixa ndo s3o mais visiveis, sugerindo a
formacao de um filme mais denso e homogéneo do inibidor sobre o metal. Embora ainda
haja pequenas areas escurecidas, uma menor quantidade de pontos de corrosao indica uma
melhor interagdo do contato com a superficie, formando uma camada protetora mais
eficiente. Essas observacdes podem indicar uma evolugdo na estrutura da camada
protetora, a medida que o inibidor interage com a superficie metalica, promovendo uma

maior cobertura e, possivelmente, uma melhor protecao contra processos corrosivos.



Pontos de Corrosdo

Fig. 13. Micrografias de amostra de ago 1045 imersa em HCI 1M com 400 ppm de (a) I.PLw e (b) [.PL.

3.9 Analise Estatistica

Os resultados indicam que o solvente de extracdo tem um impacto estatisticamente
significativo em todas as variaveis analisadas, como evidenciado por valores de p bem
abaixo do nivel de significancia escolhido de 0,05. Em contraste, a concentragdo do
inibidor demonstra apenas um efeito estatisticamente significativo em Theta, pois seu
valor de p estd abaixo do limite alfa de 0,05, enquanto para as outras variaveis, os valores
de p excedem esse limite, indicando nenhuma influéncia significativa dentro das

concentragoes testadas.

Tabela 8. ANOVA bidirecional para perda de massa e valores de IE para ago 1045 apds 1,5 horas de
imersdo em meio HCI, na auséncia e presenga de liquido pirolenhoso como inibidor a uma temperatura de

298 K.

Variable Factor F p-value Significant
CR C(Extraction) 102.546479  0.000161 Yes
CR C(Inhibitor Concentration) 4.881209 0.053365 No

Theta  C(Extraction) 105.241509  0.000151 Yes
Theta  C(Inhibitor Concentration) 5.141887 0.048301 Yes
IE C(Extraction) 102.497878  0.000161 Yes
IE C(Inhibitor Concentration) 4.877602 0.053440 No

Tanto o solvente de extragdo quanto a concentracao do inibidor influenciaram
positivamente a eficiéncia da inibi¢ado e o teta, enquanto impactaram negativamente a taxa

de corrosdo. Isso sugere que concentragdes mais baixas de liquido pirolenhoso levam a
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maiores taxas de corrosao e o uso de dgua como solvente de extracao também resultou
em maiores taxas de corrosdo [68]. Em geral, valores de R > 0,7 indicam uma forte
correlacdo linear [31]. Conforme observado na Fig. 14, ha uma forte correlagdo entre o
solvente de extracdo e as variaveis de saida (R = 0,87), enquanto a influéncia da
concentracao do inibidor nao foi tdo relevante (R = 0,44). Os valores de R obtidos usando
a correlacdo de Spearman foram iguais em magnitude para as varidveis de saida porque
sdo variaveis dependentes. Isso significa que variagdes em uma variavel estdo diretamente
associadas a variagdes nas outras, pois todas compartilham uma rela¢ao de dependéncia
com as mesmas varidveis independentes. Como resultado, a correlagdo reflete a mesma

magnitude para cada varidvel de saida, independentemente do sinal.

-0.449 [ 0.6

Corrosion Rate (mm/fy) -

Inhibition Efficiency (%) -

0.44 [ —0.6

Fig. 14. Coeficientes de correlagdo de Spearman entre o método de extragdo e a concentra¢do do inibidor

na taxa de corrosdo, teta e eficiéncia de inibigdo.

A andlise mostra que o solvente de extragdo afeta significativamente Icorr e np,
com valores de p de 0,019584 ¢ 0,019614, respectivamente, que estdo abaixo do nivel de
significancia de 0,05. Isso indica que o solvente de extracdo desempenha um papel critico
na influéncia dessas variaveis. No entanto, para Ba e ¢, os valores de p (0,665318 e
0,405301, respectivamente) excedem o limite de 0,05, sugerindo nenhum impacto
significativo do solvente de extra¢do nesses pardmetros. Em relagdo a concentragdo do
inibidor, efeitos significativos sdo observados para lcor, fa € 1p, com valores de p de
0,020994, 0,046235 € 0,020972, respectivamente, todos abaixo do nivel alfa de 0,05. Isso
indica que variagdes na concentracao do inibidor influenciam essas variaveis. Entretanto,
para fBc, o valor de p (0,070823) estd acima de 0,05, sugerindo nenhum -efeito

estatisticamente significativo dentro do intervalo testado.

0.44 - 0.0
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Tabela 9. ANOVA para dados de polarizagdo potenciodindmica para ago 1045 apos 1,5 horas de imersio

em meio HCI, na auséncia e presenga de liquido pirolenhoso como inibidor a uma temperatura de 338 K.

Variable Factor F p-value Significant

C(Extraction) 11.452804  0.019584 Yes

fcorr C(Inhibitor Concentration) 7.771541 0.020994 Yes
C(Extraction) 0.210927  0.665318 No

ba C(Inhibitor_Concentration) 5.259384 0.046235 Yes
C(Extraction) 0.825273 0.405301 No

e C(Inhibitor Concentration) 4.194305 0.070823 No
C(Extraction) 11.443538 0.019614 Yes

P C(Inhibitor Concentration) 7.775332 0.020972 Yes

0.6
Current Density -
0.4
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- 0.0
Be - - —0.2
-0.4
ne -
-0.6
(\
G <
G‘}t‘ QL“?
o
<
o~
&5
O
&
8

Fig.15. Coeficientes de correlacdo de Spearman entre o método de extracdo e a concentragdo do inibidor

na eficiéncia de inibigdo, inclinagdes de Tafel e densidade de corrente.
Para Icorr, hd uma correlagdo negativa moderada com o solvente de extracao (R=

-0,39) e a concentracdo do inibidor (R= -0,64), sugerindo que, a medida que a

concentragdo do inibidor aumenta ou o solvente de extragdo varia em uma determinada
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dire¢do, a densidade de corrente de corrosdao (Icorr) tende a diminuir. Para Pa e Bc, as
correlagdes com o solvente de extragdo sdao minimas (R= -0,05 e¢ R= 0,05,
respectivamente), indicando nenhuma relacdo monotonica substancial. No entanto, Pa
mostra uma correlacdo positiva moderada (R= 0,45) com a concentracao do inibidor,
sugerindo que aumentar a concentragdo do inibidor pode afetar o comportamento
anodico. A 1, (eficiéncia de inibigdo) exibe uma correlagdo positiva moderada com o
solvente de extracao (R = 0,39) e uma forte correlagao positiva com a concentragdo do
inibidor (R = 0,64), implicando que concentragdes mais altas de inibidor e o uso de
metanol em vez de dgua como solvente de extragdo estdo associados ao aumento da

eficiéncia de inibigao.

4 CONCLUSAO

Este estudo explorou o potencial dos compostos bioativos extraidos do liquido
pirolenhoso com dgua e metanol, como inibidor de corrosao para aco carbono 1045 em
meio acido, Os resultados demonstraram que ambos os extratos (I.LPLw e I[.PLwm)
apresentaram significativa eficdcia inibitdria, com destaque para o extrato metandlico,
que alcangou uma eficiéncia de inibigao de até 95,32% na concentragdo de 400 ppm. Essa
eficiéncia superior pode ser atribuida a maior concentragdo de compostos antioxidantes e

fenolicos, conforme confirmado pelas analises de FT-IR, EIS e perda de massa.

Além disso, as isotermas de adsor¢do indicaram que o modelo de Langmuir melhor
descreve o mecanismo de adsor¢do dos inibidores, sugerindo uma adsor¢do em
monocamada e interacdo fisica dos compostos com a superficie metalica. A analise de
microscopia optica e os diagramas de Nyquist e Bode corroboraram a formacao de uma
camada protetora eficaz, principalmente nas temperaturas mais baixas, onde a eficiéncia
de inibicdo foi otimizada. Portanto, esses achados indicam que o liquido pirolenhoso
extraido com metanol possui grande potencial como alternativa sustentavel e

economicamente viavel para prote¢ao de materiais metalicos em ambientes agressivos.
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ABSTRACT

Este estudo investigou a eficacia dos compostos bioativos extraidos com cloroférmio e
hexano do liquido pirolenhoso (LP) como inibidores de corrosio para ago carbono 1045
em meio acido. Foram utilizados métodos de extragdao liquido-liquido para isolar
substancias bioativas capazes de formar uma camada protetora sobre a superficie
metalica. Foram realizadas andlise quimica, perda de massa, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica. O extrato com cloroférmio
(I.LPLc) apresentou maior eficiéncia inibitoria, alcancando 96,32% a 400 ppm, enquanto
o extrato com hexano (I.PLy) atingiu 87,74%. O desempenho superior do I.PLc deve-se
a presenga de compostos polares e apolares que formam uma monocamada adsorvida de
maneira uniforme no aco. A adsor¢do dos compostos seguiu o modelo de Langmuir,
destacando o potencial do LP extraido com cloroférmio como um inibidor de corrosao
sustentavel e eficiente para aplica¢des industriais.

Palavras-chave: liquido pirolenhoso, inibidores de corrosdo, ago carbono, extragdo com
cloroférmio, extracdo com hexano.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo ¢ um processo natural de degradagao dos metais causado pela interagdo
quimica ou eletroquimica devido a agentes externos, como agua, sais, acidos, bases e
umidade [1]. Esse fendmeno pode gerar sérios prejuizos em diversas areas, afetando a
resisténcia estrutural dos materiais, resultando na contaminacdo de produtos e no bloqueio
de sistemas de tubulagdo e equipamentos. Os danos provocados pela corrosao tém um
impacto econdmico significativo, abrangendo tanto despesas diretas, como a substituicao
ou reparo de equipamentos, quanto perdas indiretas, incluindo a reducdo da
produtividade, aumento no consumo de energia e maior emissao de poluentes [1][2].

O ago carbono, em particular o tipo 1045, ¢ amplamente utilizado na industria
devido as suas boas propriedades mecanicas e baixo custo. Este material ¢ conhecido por
sua alta resisténcia e conformabilidade, sendo amplamente empregado em aplicacdes
estruturais na engenharia [3]. Esse tipo de aco ¢ composto predominantemente por ferro
e carbono, com teores de carbono variando entre 0,43% e 0,50%, o que lhe confere uma
alta resisténcia a tracdo e boa conformabilidade. Além disso, o baixo custo de producao
e a facilidade de obtencdo desse material sdo fatores que o tornam ainda mais atraente
para setores como o automotivo, a construgdo civil e a fabricagdo de maquinas e
componentes industriais[4]. Entretanto, o alto teor de carbono também o torna suscetivel
a processos corrosivos, especialmente em ambientes agressivos, o que exige estudos e
métodos para aprimorar sua resisténcia a corrosdo e prolongar sua vida tutil em condicdes
adversas.

Para contornar essa limitacdo, uma das solu¢des mais eficazes é o uso de
inibidores de corrosdo, que atuam protegendo a superficie metalica ao formar uma
camada protetora que reduz a interagao entre o metal € o ambiente corrosivo [5].

Os inibidores de corrosdo atuam por diferentes mecanismos, entre eles o
mecanismo de adsor¢do, onde moléculas do inibidor se aderem a superficie do aco
carbono por meio de interacdes quimicas e fisicas, formando uma barreira protetora
contra o ambiente corrosivo. No caso de inibidores contendo elétrons © e heterodtomos
(como nitrogénio, oxigénio e enxofre), esses componentes facilitam a adsor¢do ao
interagir com os orbitais vazios do ferro, refor¢ando a estabilidade da camada protetora.
J& os inibidores de passivacdo promovem a formacdo de um filme passivo sobre a
superficie, aumentando sua estabilidade e resisténcia a corrosdo. A eficacia de cada tipo

de inibidor depende de fatores como a escolha da substancia e sua concentracdo, além de
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uma andlise aprofundada das propriedades fisico-quimicas do inibidor em relagdo ao
ambiente corrosivo, garantindo uma protecao mais eficaz ao ago carbono[6] [7].

Nos ultimos anos, tem-se buscado alternativas ambientais sustentdveis para a
protecdo contra a corrosao impulsionada pelo interesse no uso de extratos naturais e
residuos agroindustriais como fontes de inibidores de corrosdo. Esses extratos sdo fontes
ricas de compostos bioativos, entre eles antioxidantes que podem neutralizar radicais
livres e, em alguns casos, formam complexos com ions metdlicos, o que contribui

significativamente para a prevengao do processo corrosivo [8].

Dentre os materiais promissores nessa abordagem, destaca-se o liquido
pirolenhoso, um subproduto do processo de pirdlise da biomassa de madeira ou de
residuos agroindustriais, realizado em condi¢des de baixa ou sem presenca de oxigénio.
O liquido pirolenhoso, também chamado de extrato pirolenhoso, licor ou vinagre de
madeira, ¢ uma mistura complexa contendo mais de 200 compostos, como acidos
organicos, fendis, alcool e aldeidos, apresentando uma alta concentracao de compostos
fendlicos. Esses compostos fenolicos exercem atividades antioxidantes e antissépticas,

que facilitam a formagdo de uma camada protetora sobre superficies metalicas [8][9].

Importante mencionar que dependendo o tipo de biomassa pode alterar sua
composi¢do. Neste estudo, utilizou o extrato de pirolenhoso proveniente da pirolise do
eucalipto, pois 0 mesmo ¢ uma espécie amplamente cultivada no Brasil e em varias partes

do mundo devido ao seu rapido crescimento e multiplas aplicagdes industriais[10].

Apesar de seu potencial, o liquido pirolenhoso ainda ¢ relativamente pouco
explorado em area de corrosdo. A complexidade de sua composicao e a variabilidade nas
concentragdes dos compostos ativos, que podem depender da origem da madeira e das
condigdes de pirdlise, representam desafios na padronizagdo e aplicagdo pratica desse
produto. Além disso, faltam estudos aprofundados sobre os mecanismos de interagao de
seus compostos com diferentes superficies metalicas e em variados ambientes corrosivos.
Fernandes et al. (2022)[9] foi um dos primeiros pesquisadores a explorar o assunto,
demonstrando 91% de eficiéncia de inibi¢do para o liquido pirolenhoso derivado da
Syagrus coronata. Essa lacuna na pesquisa evidencia a necessidade de investigacoes
aprofundadas sobre as propriedades anticorrosivas do liquido pirolenhoso e o

desenvolvimento de métodos para melhorar sua eficiéncia.
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No entanto, a reutilizacao desse liquido apresenta uma oportunidade promissora
tanto para a gestdo sustentavel de residuos quanto para o desenvolvimento de inibidores

de corrosao ecologicamente corretos[10].

E comum empregar técnicas de remogio com solventes, selecionando solventes
polares ou apolares conforme a polaridade dos compostos de interesse. Esse processo visa
maximizar a concentra¢do de antioxidantes no extrato, uma vez que a camada entre o
solvente e os compostos bioativos desempenha um papel crucial na eficiéncia da remocgao.
Neste trabalho, foram utilizados os solventes cloroféormio e hexano como agentes
extratores, para isolar compostos apolares como terpenos, hidrocarbonetos e certas
classes de fenois apolares presentes no liquido pirolenhoso, que podem contribuir para a
protecdo anticorrosiva. Além disso o ponto de ebulicdo de ambos os solventes ¢ baixo, o
que ndo s6 diminui os custos energéticos, mas também evita a degradagdo de compostos
termossensiveis presentes no liquido pirolenhoso. O uso desses solventes possibilita a
ativacdo de compostos de baixo ponto de ebulicdo, que poderiam ser perdidos em
condi¢des mais severas de temperatura. Dessa forma, ambos os solventes permitem a
obten¢do de compostos que desempenham um papel crucial no desenvolvimento de
inibidores de corrosdo de base natural, com aplicagdes em industrias como a

petroquimica, automotiva e de infraestrutura [11][12][13].

Diante dessa perspectiva, este estudo visou investigar a eficacia dos compostos
bioativos extraidos com cloroformio e hexano do liquido pirolenhoso (LP) como
inibidores de corrosdo para ago carbono 1045 em meio acido. Os métodos de avaliagdo,
foram espectroscopia de transformada de Fourier de infravermelho de refletancia difusa
(FT-IR), perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), polarizacao
potenciodinamica e microscopia Optica. Essa abordagem buscou ndo apenas valorizar o
liquido pirolenhoso como inibidor de corrosao, mas também promover a sustentabilidade
e o reaproveitamento desse subproduto, abrindo novas possibilidades para o setor de

protecao anticorrosiva.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram: barra cilindrica de Ac¢o carbono
1045, fio de cobre rigido 6mm, resina poliéster (Fiberglass), acido cloridrico (HCL, 37%
PA ACS, Qhemis), cloroformio (99.8% PA ACS, Exodo Cientifica), hexano (99% PA
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ACS, Neon), liquido pirolenhoso bruto proveniente da carbonizagdo da madeira de
eucalipto doada pela empresa Avidria, situada em Evangelista, Casca/RS.

2.2 Preparag¢do do Ag¢o Carbono
A composi¢ao quimica do ago carbono 1045 foi determinada usando a técnica de

espectometria de emissdo Optica [14], conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Composicao do elemento de aco carbono utilizado neste trabalho.

Elemento C Mn Si P S Cr Mo Ni Ti

Fe

Quantidade (% em peso) | 0,457 0,695 0,182 0,026 0,012 0,010 0,005 0,005 0,001

98,59

Para a realizagdo do estudo eletroquimico, a preparagao adequada das amostras de
aco-carbono foi crucial para garantir resultados confiaveis e reprodutiveis. Inicialmente,
foi realizada a soldagem de um fio de cobre com diametro de 6 mm a superficie do aco,
estabelecendo uma conexao elétrica eficaz. Posteriormente, o ago foi embutido em resina
poliéster, garantido a protegdo do contato elétrico e a delimitagdo da 4rea de estudo. Area
superficial exposta foi de 1,2 cm? de diametro. Apds o embutimento, a superficie do ago
carbono foi submetida a um lixamento utilizando lixas d’4gua de diferentes
granulometrias, variando de #100 a #1200, em conforme com a norma ISO 8504 [42].
Este procedimento visa a obtencao de uma superficie e livre de impurezas, oxidagdes ou

outras irregularidades que possam comprometer as implicagdes eletroquimicas.
2.3 Preparagdo do Inibidor de Corrosdo

O liquido pirolenhoso bruto proveniente da carbonizacao da madeira de eucalipto
foi fornecido pela empresa Aviaria, situada em Evangelista, Casca/RS. Segundo
Fernandes et al. (2022)[9], com o objetivo de identificar os compostos presentes no
liquido pirolenhoso, adotou-se a técnica de extragdo por solvente.

Inicialmente, foi realizada as extragdes liquido-liquido utilizando-se cloroformio
na propor¢ao 1:1 (v/v) e hexano na mesma propor¢ao. As extragdes ocorreram Sob
temperaturas controladas de 334 K para o cloroférmio e 335 K para o hexano. Apos a
extracdo liquido- liquido, a solu¢do composta 50% de liquido pirolenhoso e 50% de
solvente foi submetida a evaporagdo parcial dos solventes por meio de um
rotaevaporador. Em seguida, o material resultante foi filtrado a vacuo. A fragdo liquida
obtida apos o processo, foi entdo avaliada quanto ao seu potencial como inibidor de

corrosdo. As amostras de inibidor de liquido pirolenhoso extraido com cloroformio
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(I.PLc) e liquido pirolenhoso extraido com hexano (I.PLy), foram preparadas em

concentracdes de 100 a 600 ppm, dissolvidas em 30 mL de HCI 1M.
2.4 Tecnicas de caracterizacoes

2.4.1 Analises Quimicas
Os extratos oriundos da extracdo do liquido pirolenhoso foram analisados
utilizando um espectrometro infravermelho de reflexdo total atenuada por transformada
de Fourier (FT-IR) (Shimadzu Prestige-21). A analise FT-IR foi realizada na faixa de
4.000 a 400 cm .
2.4.2  Ensaios Gravimétricos
Neste estudo, a determinagao da perda de massa foi conduzida através da pesagem
das pecas metalicas antes e apds 1,5 horas de exposicao a solugdo contendo 1 M HCl na
auséncia e presenga dos inibidores (I.LPc e I.LLPH). Ap6s o tempo decorrido, as pecas
passaram pelo processo de limpeza em solugdo Clark (ASTM G1-03) [15] para remogao
dos produtos de corrosdo, antes da pesagem final da massa. Posteriormente, a taxa de

corrosao foi calculada utilizando a Equacao 1 [15].

AmXx87.6
SXpXt

W(mm/year) = (1)

Onde An trata-se da variacdo de massa, em g; S ¢ a area superficial da amostra, em cm?;
p ¢ a densidade do ago carbono, em 7,86 g/cm?; t é o tempo total de imersdo da amostra,

em horas (h) e, 87.6 ¢ a constante de conversdo para mm/ano.

A partir do calculo da taxa de corrosao, foi possivel calcular a eficiéncia a inibigao

(IE%), conforme a Equagdo 2 [16].
IE(%) = (2% x 100 )
Wo
onde Wy € a taxa de corrosao na auséncia de inibidor ¢ W; ¢ a taxa de corrosao na presenca
de inibidor.
2.4.3 Analises Eletroquimicas

As analises eletroquimicas foram investigadas através das técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e curvas de Tafel. Essas técnicas

forneceram uma abordagem abrangente as propriedades eletroquimicas do sistema em
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estudo (metal/solucdo), permitindo uma compreensdo mais profunda dos efeitos

inibitorios dos extratos e das condi¢des especificas de exposi¢ao.

As andlises eletroquimicas foram conduzidas utilizando uma célula eletroquimica
de trés eletrodos, composta por um eletrodo de trabalho (ago carbono 1045), um eletrodo
de referéncia (fio de prata) e um contra eletrodo (placa de platina), todos conectados a um

potenciostato (SOLARTRON ANALYTICAL).

Antes das medigoes eletroquimicas de EIS, foi implementado um periodo de
estabilizacao de 1,5 horas, considerado adequado para alcangar um potencial estavel. As
medigdes de EIS foram realizadas em uma faixa de frequéncia de 0,1 MHz a 0,01 Hz,
com uma amplitude de 0,1 V. As andlises eletroquimicas foram realizadas de exposicao,
nas temperaturas de 298 K, 318 K e 338 K, tanto na auséncia (Branco) quanto na presenga

de diferentes concentracdes de inibidores (I.LPc e I.LPH).

Os parametros de impedancia foram extraidos e analisados usando o software
Nova 2.1 para um modelo de circuito elétrico simples, que ¢ uma combinagdo de
resisténcia da solugdo (Rs), resisténcia de polarizacao (Rp) e capacitancia de dupla camada
(Car). Considerando o estado ndo ideal da superficie do eletrodo, um CPE, em vez de um
capacitor puro, caracterizando o efeito de dispersdo para melhorar a precisdo do ajuste na

analise de impedancia. A admissdo de um CPE ¢ estabelecida conforme a Equagao 3:

1
Yepp = ——— 3
crr = o 3)
onde Y, representa a constante de proporcionalidade, n € o expoente CPE que varia de -1
a+1 ej é um nimero imaginario (j = (—1)'/?, w ¢ a frequéncia angular (w = 27f, onde

f ¢é a frequéncia) [26].

A eficiéncia de inibi¢cdo percentual (IE) foi calculada usando a equacao (4), com
base no R, dos dados de impedancia obtidos por meio de graficos de Nyquist.
RO_ RO
IE(%) = (u) x 100 4)

0
Rp

i 0 . . oA e N
onde R;) e R;) simboliza a resisténcia a polarizagdo com e sem inibidor,

respectivamente.
As analises de polarizacao poteciodinamica foram obtidas varrendo o potencial de

-0,3000 V a 0,3000 V em relagdo ao potencial de circuito aberto. As andlises
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eletroquimicas foram realizadas apos 1,5 horas de exposi¢ao na temperatura de 338 K,
também para a auséncia (branco) quanto na presenga de diferentes concentragdes de
inibidor.

2.4.4 Andlises de Superficie

As andlises metalograficas foram realizadas em microscéopio 6ptico (MO) (marca
Olympus, modelo BX41M-LED). A peca metalica sem inibidor, foi lixada e polida, sendo
posteriormente submetida ao ataque quimico com Nital 3% por 5 segundos e enxaguada
com agua destilada para facilitar a visualizagdo dos contornos e fases dos graos [18].

2.4.5 Analise Estatistica

As analises estatisticas foram conduzidas usando Python 3.10 (versao de codigo
aberto usando o Google Colaboratory) usando as bibliotecas pandas, numpy, scipy,
seaborn, matplotlib e stats models. O teste de Shapiro-Wilk foi usado para avaliar a
normalidade dos dados, e as suposi¢des desses testes foram avaliadas usando o teste U de
Mann-Whitney, um teste ndo paramétrico para grupos independentes. O coeficiente de
correlagdo de Spearman mede a relagdo entre duas variaveis classificando os valores da
amostra, avaliando o qudo bem essa relacao pode ser descrita por uma fungdo monotdnica
[19]. Para dois conjuntos de dados Xi e Yi, com xi e yi representando as classificagdes de

cada valor correspondente (Equagdes 5 € 6).

di = (x; — ¥)? (5)

_ n _di
R=1-6% = (6)

Aqui, d; denota a diferenca quadrada entre as classificagdes, n € o nimero de
amostras e R ¢ o coeficiente de correlagdo. Quando R esta proximo de 1, indica uma forte
correlagdo entre os conjuntos de dados. Um valor negativo para R sugere que, a medida

que uma variavel aumenta, a outra geralmente diminui [20].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analises Quimica
A Fig. 1 apresenta os espectros de FT-IR dos extratos com hexano (I.PLy) e

cloroformio (I.PLc) do liquido pirolenhoso de eucalipto. A andlise permitiu identificar
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grupos quimicos presentes, fornecendo informagdes para as duas formas de extragdes

aplicados.
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Fig. 1. FT-IR dos provaveis compostos antioxidantes.

Destacam-se bandas associadas a -OH (élcoois, fenois) entre 3200-3600 cm™,
C=0 (compostos carbonilicos) em 1640 cm™, deformacdo CH2 ou CH3 (compostos
alifaticos ou cadeias metilicas) em 1414 cm-1, compostos aromaticos em 622 cm™
(dobramento fora do plano C-H)[21][22][23].

Sendo assim, a presenca de Alcoois, Fendis, Esteres combinados e compostos
carbonilicos (aldeidos e cetonas) tem se mostrado como alternativas como de agente
anticorrosivo[24][25][26][27]. Esses compostos tém sido identificados em estudos que
analisam a composi¢ao quimica de liquidos pirolenhosos de eucalipto, destacando sua
complexidade, e a possibilidade de serem potenciais inibidores de corrosdo em metais,
conforme identificados na Tabela 2 [28][29][30]. As literaturas foram identificadas
alguns compostos quimicos por CG-MS p-Cresol, Guaiacol, 4-Metilguaiacol, Sigingol,
4-Metoxifenol, 4 Etilguaiacol, Fenol, 2,6-Dimetoxifenol, 5-Tert-ButilPyrogalol. Esses
compostos quimicos pertencem a classe de dlcoois e fendis, que podem estar alocados na
banda de 3200 a 3600 cm™'. Por outro lado, podem também contribuir para formacao da
banda de 1414 e 622 cm™!, resultados esses atribuidos em fung¢do aos grupos funcionais

apresentados anteriormente que estdo presentes nas suas estruturas quimicas.



Tabela 2. DPPH dos provaveis compostos antioxidantes
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Band (cm™)

Functional
Group

Suggested Compound

Reference

3200-3600

Estiramento O-H

p-Cresol,

Guaiacol,

Siringol,
4-Metoxifenol,
3-Metilguiacol,
4-Etilguaiacol,
Fenol,

p-Cresol,
2,6-Dimetoxifenol,
5-Tert-ButilPirogalol

(28][29](30]

1640

Estiramento C=0
ou C=C

Siringaldeido;
5-Hidroximetilfurfural;
Furfural;

2 Acetilfurano;

3 Furaldeido;
3,5-Dimetil-2(5H)-furanona;
Ciclopentanona;
2-Metilciclopentanona

(28][29](30]

1414

Deformagdo CH2
e CHs

p-Cresol,

Guaiacol,

Siringol,
Siringaldeido,
4-Metoxifenol;
Furfural;

2 Acetilfurano;

3 Furaldeido;
3,5-Dimetil-2(5H)-furanona;
Ciclopentanona;
2-Metilciclopentanona

[28][29](30]

622

Dobramento fora
do plano C-H

p-Cresol,

Guaiacol,

Siringol,
Siringaldeido,
4-Metoxifenol,
Furfural,

2 Acetilfurano;

3 Furaldeido;
3,5-Dimetil-2(5H)-Furanona;
Ciclopentanona;
2-Metilciclopentanona

[28][29](30]

No referencial tedrico também foram identificados compostos quimicos tais

como, 5-hidroximetilfurfural, 2-acetilfurano, 3-furaldeido, 3,5-Dimetil-2(5H)-furanona,

furfural, ciclopentanona e 2-metilciclopentanona. Esses compostos possuem grupos

carbonila C=0 em sua estrutura quimica o que podem resultar na formag¢ao da banda de

1640 cm™ como também na deformacdo de CHa ou CHs (1414 cm™!) e nos dobramentos

C-H de compostos arométicos (622 cm™'). Esses compostos quimicos podem contribuir
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com a natureza antioxidante e inibidora de corrosdo, principalmente em virtude da
presenca de carbonilas em sua estrutura quimica, como mencionado anteriormente.

Embora o cloroférmio possui natureza semipolar comparado ao hexano, o
mesmo extraiu mais compostos quimicos do liquido pirolenhoso de provavel natureza
anticorrosiva e antioxidante em virtude da presenca de bandas mais pronunciadas no FT-
IR. Por outro lado, o hexano, de natureza mais apolar pode ter extraido compostos de
natureza apolar. Essa versatilidade pode ter resultado em uma baixa seletividade o que ¢
refletido na baixa intensidade das bandas de FT-IR. Assim, a dualidade de polaridade
presente na estrutura quimica desses provaveis compostos encontrados no licor por meio
do referencial da literatura, ficou mais favoravel ao lado do hexano.

Portanto, a escolha do solvente adequado ¢ importante, pois ele determinara
quais compostos serdo extraidos, ja que diferentes solventes apresentam interagdes

especificas, tornando o processo mais eficaz na obten¢do de componentes de interesse.

3.2 Analise Gravimétrica

A taxa de corrosdo (mm/year) e a eficiéncia de inibicao (EI%) foram determinadas
a partir das Equagoes 1 e 2, respectivamente. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 3. Conforme observado nos dados da tabela, houve uma redugao substancial nas
taxas de corrosdo com o aumento das concentragdes dos inibidores, acompanhada por um
incremento na eficiéncia de inibicdo, até um ponto de estabilizagdo em 500 ppm,
conforme mostrado na Fig. 2. Destaca-se que o [.PLc apresentou uma eficiéncia de
inibi¢do consideravelmente superior em comparagdo ao I.PLy. Em meio de HCI 1M, o
[.PLc atingiu uma eficiéncia de inibi¢ao de 96,32% (a 400 ppm), enquanto o [.PLy obteve
uma eficiéncia de 87,74% (a 400 ppm). Esse desempenho pode ser atribuido a adsor¢do
de heteroatomos, presentes no liquido pirolenhoso, sobre a superficie metéalica, o que
impede o contato direto do metal com o ambiente corrosivo, reduzindo assim a taxa de
corrosao [28]. Em ambos os casos, quando a concentragao do inibidor atingiu 500 ppm,
a eficiéncia de inibicdo foi de 94,64% para o I.PLc e de 86,83% para o [.PLy, indicando
uma saturagdo da superficie pelo inibidor, o que limita ganhos adicionais de eficiéncia,
possivelmente devido a formacdo de uma camada passivante. Dado o carater complexo
do liquido pirolenhoso, composto por uma mistura de substancias, torna-se dificil isolar

o componente responsavel pela agdo inibidora. No entanto, € provavel que o efeito
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observado seja resultado de uma interagdo sinérgica entre diferentes moléculas presentes

na mistura [29].

Tabela 3. Perda de massa e valores de IE para ago 1045 apods 1,5 horas de imersdo em meio HCI, na

auséncia e presenga de liquido pirolenhoso como inibidor a uma temperatura de 298K.

Inhibitor
Extraction AW (g) CR (mm/y) 0 1IE (%)
Concentration
wokx 0 ppm 0,1306 970,36 Hokx Hokok

100 ppm 0,0321 238,50 0,75 75,42
200 ppm 0,0091 67,61 0,93 93,03
300 ppm 0,0069 51,26 0,94 94,71

I.PLc
400 ppm 0,0048 35,66 0,96 96,32
500 ppm 0,0070 52,01 0,94 94,64
600 ppm 0,0084 62,41 0,93 93,56
100 ppm 0,0636 472,54 0,51 51,30
200 ppm 0,0275 204,32 0,78 78,94
300 ppm 0,0263 195,40 0,79 79,86

I.PLu
400 ppm 0,0160 118,88 0,87 87,74
500 ppm 0,0172 127,79 0,86 86,83
600 ppm 0,0248 184,26 0,81 81,01

120 T T T T T T 800 T T T T T T
(a) (b) -m-1.PL,
100 ./.*‘.\.‘. E -H-1PL,

—B-PL,
—& 1P| |

=3
<}
3

80

60 4

IS

S

=]
L

404
|

—
20 E \ .\.———I/.

i—p___, m—=H

Inhibition Efficiency (%)
N
8

Corrosion Rate (mm/year)

0

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Concentration (ppm) Concentration (ppm)

Fig. 2. (a) Eficiéncia de Inibi¢do e (b) taxa de corrosdo do [.PLc e I.PLyapos 1.5 horas de imersdo.

Quando o teste de Shapiro-Wilk indicou rejei¢cdo da suposicao de normalidade dos
dados, foi aplicada uma alternativa nao paramétrica, o teste U de Mann-Whitney (Tabela
4), por ndo exigir dados distribuidos normalmente, o que o torna adequado para comparar

diferencas entre grupos independentes quando a normalidade ndo pode ser assumida.
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Tabela 4. Teste U de Mann-Whitney para perda de massa e valores de IE para ago 1045 apos 1,5 horas
imerso em meio HCI, na auséncia e presenga de liquido pirolenhoso como inibidor a uma temperatura de

298 K.

Variable U statistic | p-value | Significant?
Corrosion Rate 5 0.041 Yes
0 31 0.045 Yes
Inhibition Efficiency | 31 0.041 Yes

Os resultados do teste U de Mann-Whitney indicam que ha diferengas
estatisticamente significativas entre os grupos de extragdo usando os solventes
Cloroférmio e Hexano para Taxa de Corrosao, 0 e Eficiéncia de Inibigdo (p <0,05). Esses
resultados sugerem que o tipo de solvente usado na extragdo impacta significativamente
todas as propriedades medidas, tornando-o um fator importante ao selecionar solventes
para otimizar a eficicia dos inibidores de corrosdao. Os coeficientes de correlacdo de
Spearman entre o método de extragdo e a concentragdo do inibidor em variaveis-chave

sdo exibidos como um mapa de calor (Fig. 3).

0.6
Corrosion Rate (mmyy) - 0.4

-0.2

-0.0

Inhibition Efficiency (%) -

Fig. 3. Coeficientes de correlagdo de Spearman entre o método de extragdo e a concentragédo do inibidor

na taxa de corrosao, 0 e eficiéncia de inibigdo.
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A correlacao negativa (-0,63) entre 0 e Eficiéncia de Inibi¢ao sugere uma relagao
inversa quando o solvente muda de cloroférmio para hexano, indicando que o cloroférmio
atinge melhores resultados de inibi¢ao. Em contraste, a correlacdo positiva (0,63) com a
taxa de corrosdao implica que a taxa de corrosdo aumenta ao mudar de cloroférmio para
hexano. Os coeficientes de correlacao observados para a taxa de corrosao (0,63) e para 6
e Eficiéncia de Inibicao (-0,63) caem dentro da faixa de 0,4 a 0,69, o que indica uma
correlagdo moderada. O coeficiente de correlagdo de Spearman mede a for¢a do
relacionamento: valores acima de 0,7 indicam forte correlagdo, 0,4 a 0,69 indicam
correlagdo moderada com alguma variabilidade e abaixo de 0,39 indicam correlagio
fraca, sugerindo relacionamento minimo. Este intervalo sugere uma relacdo significativa,
embora ndo extremamente forte, entre o solvente usado e os resultados medidos [30]. Por
outro lado, para a concentragao do inibidor, as correlagdes positivas (0,52 para eficiéncia
de inibicdo e 0,51 para 0) sugerem que concentragdes mais altas de liquido pirolenhoso
estdo associadas a eficiéncia de inibicao melhorada, enquanto uma correlagdo negativa (-

0,52) indica uma diminuigdo na taxa de corrosao.
3.3 Isotermas de Adsorc¢ado

As isotermas de adsor¢do desempenham um papel crucial na avaliacdo da
formacdo de camadas protetoras geradas por inibidores de corrosdo. Por meio dessas
isotermas, ¢ possivel quantificar de maneira eficaz a quantidade de inibidor adsorvido na
superficie metalica, fornecendo insights valiosos sobre sua capacidade de formar
barreiras protetoras. Essas barreiras sdo fundamentais para evitar ou reduzir a penetragao
de agentes corrosivos, garantindo assim uma maior protecao da superficie metalica contra
processos corrosivos [16] [31] O parametro de cobertura de superficie (0), obtido a partir
de experimentos gravimétricos, foi utilizado para ajustar diferentes modelos de isoterma,

como os de Langmuir, Temkin e Freundlich.

Isoterma de adsor¢do de Langmuir representada pela Equagao 7:

c_ 1

0 Kaas

+C (7)

Isoterma de adsor¢do de Temkin representada pela Equagao 8:

exp(—2af) = Kqq5C (8)

Isoterma de adsorcao de Freundlich representada pela Equagao 9:
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onde Kagds simboliza a constante de equilibrio de adsor¢do e C, a concentragdo do inibidor.

O gréfico de todos os modelos de adsorcao estudados ¢ mostrado na Fig. 3.

(b) (©

= LPL,
= IPL,
Fitting

15

= IPL
= LPL,
Fitting i 0,08

log 6

0,54 L]

0,04

200 300 400 500 600 20 22 24 26 28 2,0 22 24 26 28
Concentration (ppm) logC log C

Fig. 4. Isotermas de adsor¢do de (a) Langmuir; (b) Temkin e (c¢) Freundlich para I.PLc e I.PLy a uma
temperatura de 298 K.

O melhor ajuste foi observado no modelo de Langmuir (Fig. 4a), conforme
indicado pelos valores do coeficiente de regressdo (R?), que se aproximaram de 1. As
regressoes lineares entre C/0 e C para as diferentes extragdes (I.PLc e .LPLy) foram

obtidas, e seus valores estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros da isoterma de Langmuir para aco 1045 na preseng¢a de I.PL¢ and I.PLy a uma

temperatura de 298 K.

Model of Adsorption Isotherm Extraction R? Slope Kaas AG®ags (kJ.molt)
I.PLc 0,9974 1,0413 0,1166 -4,62
Langmuir
L.PLu 0,9813 1,1379 0,0385 -1,88

O modelo de Langmuir, evidenciado pelos valores elevados de R?, especialmente
no caso do I.PLc, onde o coeficiente de regressao alcangou R?>=0,9974, demonstrou uma
forte correlagdo linear. Esse excelente ajuste ao modelo de Langmuir sugere que a
adsorcdo dos extratos na superficie do aco 1045 ocorre de maneira uniforme, formando
uma monocamada, sem apresentar interagdes significativas entre as moléculas
adsorvidas. A constatacdo de uma maior constante de adsor¢ao (Kads) para o I.PLc, em
comparagdo com o [.PLy, aponta para uma maior eficiéncia de adsor¢ao desse inibidor, o
que pode estar associada a diferencas em suas propriedades de solubilidade e no

comportamento molecular dos compostos presentes nos extratos. Essas caracteristicas
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sugerem que o [.PLc oferece uma protecdo mais eficiente ao impedir a corrosdao na

superficie do ago.

Para o I.PLc, o valor de AG°ds= —4,62 kJ/mol revela que o processo de adsorgao
¢ espontaneo, uma vez que o valor negativo de energia livre de Gibbs (AG°ads) indica uma
tendéncia natural de adsor¢do. No entanto, esse valor relativamente baixo sugere que a
adsor¢@o possui predominantemente uma natureza fisica. Isso ocorre porque, em geral,
valores de AG°ads entre 0 e -20 kJ/mol sdo caracteristicos de adsor¢do fisica, na qual as
interagdes entre a inibicdo e a superficie do metal envolvem forcas de Van der Waals ou
outras interacdes intermoleculares fracas, ao contrario da adsor¢do quimica, que possui

ligagdes mais fortes.
3.4 Mecanismo de Inibicdao de Corrosdo

Na Fig. 5, o mecanismo de prote¢do do liquido pirolenhoso sobre a superficie do
aco 1045 ¢ representado de forma detalhada. Quando o aco entra em contato com um
ambiente corrosivo contendo ions Cl~ e H3zO*, na presenca do inibidor, os heteroatomos
presentes na estrutura quimica do liquido pirolenhoso, como oxigénio, nitrogénio ou
enxofre, sdo atraidos para as regides defeituosas da superficie metalica. Esses dtomos
formam rapidamente conexdes de compatibilidade com os atomos de ferro (Fe) na
superficie do aco. Essa interacao resulta na criacao de uma barreira protetora, que impede
a penetracao de agentes corrosivos e, consequentemente, reduz o processo de corrosdo do

metal [32].

Pyroligneous Liquid

Fig. 5. Mecanismo de inibi¢do do liquido pirolenhoso em ago carbono.
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Quando um inibidor de corrosao ¢ adicionado ao meio corrosivo, ele adere a
superficie do metal, formando interagdes que podem ser fisicas (fisissor¢ao) ou quimicas
(quimissor¢@o). A adsorc¢do do inibidor cria uma camada protetora que funciona como
uma barreira entre 0 metal e o ambiente agressivo. Essa barreira impede que agentes
corrosivos, como ions ClI- e HsO", interajam diretamente com a superficie do metal,
reduzindo significativamente a taxa de corrosdo e preservando a integridade do material
[33]. O comportamento do inibidor de corrosdo ao se aderir a superficie metalica, criando
uma camada protetora, foi confirmado na andlise de FT-IR, que prevé a presenga de
grupos funcionais como fenoéis, aldeidos e compostos carbonilicos, responsaveis pela
adsor¢ao na superficie do ago. Esses compostos atuam diretamente na formacao de uma
barreira protetora, bloqueando a interacdo de agentes corrosivos, como ions Cl~ e H;O",
como o metal. Esse mecanismo foi reforcado pela perda de massa, onde o I.PLc
demonstrou uma eficiéncia de protecao superior, atingindo 96,32%, resultado diretamente
ligado a adsor¢do de seus compostos sobre o metal, evitando o contato direto com o
ambiente corrosivo. Além disso, a andlise das isotermas de Langmuir confirmou o
comportamento de adsor¢ao uniforme em monocamada, com altos valores de R? (0,9974
para o I.PLc), indicando que a camada formada impede a corrosdo, corroborando a
formacao de uma barreira protetor que mantém a integridade do metal.

3.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Fig. 6 mostra os graficos de Nyquist de ago carbono imerso em HCl 1M na
auséncia e presenca de diferentes concentragdes de inibidores: (a-c) .LPy e (d-f) L.LPc.

O EIS foi realizado em trés temperaturas: 298 K, 318 K e 338 K.

De modo geral, para ambos os inibidores (I.LLPy e .LLPc), observou-se que o
aumento da concentragdo resultou em um aumento significativo na resisténcia a
polarizagdo, especialmente para uma concentragdo de 400 ppm, indicando um efeito
inibitorio mais pronunciado. O aumento da resisténcia de polarizacdo (R,) e a diminuicao
da capacitancia de dupla camada (Cy) indicam uma menor exposi¢do da superficie
metalica a0 meio corrosivo e uma adsor¢dao mais eficiente dos inibidores, o que resulta
em um retardamento eficaz do processo corrosivo [34].

A concentracdo de L.LP influenciou significativamente seu desempenho na
inibi¢do a corrosdo. Na faixa de 100 a 400 ppm, os .LP aumentaram a R, e a eficiéncia
inibitdria. No entanto, concentragdes superiores a 500 a 600 ppm observa-se uma reducao

dos R, e 0 aumento da Cg, indicando um efeito de aglomeragao ou adsor¢do competitiva



91

[16]. Para o I.LPy (Fig. 6 a-c), os valores de R, e Cq1apresentaram variacdes significativas
nas diferentes concentragdes e temperaturas analisadas. A 298 K, os valores de Rp e Cal
variaram de 10.86 Qcm? e 371.53 pFem™ (100 ppm) até 45.26 Qcm? e 317.43 uFem™
(400 ppm). Ja a 318 K, foi de 2.88 Qcm? e 298.84 uFecm™ (100 ppm) até 17.10 Qcm? e
119.76 uFem™ (400 ppm). E a 338 K, observou-se uma redugao nos valores, variando de
1.33 Qcm? e 320.44 pFem™ (100 ppm) até 7.25 Qcm? e 244.11 pFem™ (400 ppm). Esses
resultados indicam que o [.LPy oferece uma protecao eficiente, especialmente a 298 K,
onde o comportamento inibitorio € mais acentuado.

Em contraste, [.LPc (Fig. 6 d-f), apresentou valores de R, ainda mais elevados a
298 K, atingindo 64,88 Qcm? na concentragdo de 400 ppm, o que sugere uma eficacia
inibitoria superior em comparacao com o [.LPx. Esse comportamento se repetiu em todas
as temperaturas avaliadas, com valores de Rp de 22,44 Qcm? a 318 K e 7,86 Qcm? a 338
K (ambos a 400 ppm). Esses dados indicam que o processo de extragdo com cloroférmio
produz compostos mais ativos na prote¢do contra a corrosio, bloqueando de forma mais
eficiente os sitios corrosivos da superficie metalica. A atividade inibitoria de corrosao €
significativamente influenciada pela concentracdo, temperatura e solvente de extragdo
[16]. A escolha do solvente de extracdo afeta o desempenho dos inibidores, como visto
com diferentes polaridades produzindo resultados variados [35].

Outro ponto importante a ser destacado refere-se as eficiéncias de inibicao (E1%).
Observou-se que o aumento da temperatura tende a diminuir o efeito inibitdrio, resultado
da aceleragdo das reagdes corrosivas. No entanto, os I.LP demonstraram um desempenho
notadvel mesmo em temperaturas elevadas. Para o L.LPy, os valores de E/% na
concentracao de 400 ppm foram de 89,12% a 298 K, 89,07% a 318 K e 84,99% a 338 K.
Por sua vez, o I.LLPc revelou resultados ainda mais impressionantes, apresentando
eficiéncias de inibicao de 92,16% a 298 K, 91,67% a 318 K e 86,15% a 338 K. Esses
dados ressaltam a capacidade dos inibidores em oferecer protecao significativa contra a
corrosdao, mesmo diante do aumento das temperaturas, conforme apoiado por varios
estudos sobre inibidores de corrosdo de alta temperatura [36][37].

Portanto, o L.LLPc apresentou valores de E/% mais elevados em todas as
temperaturas avaliadas, o que sugere que os compostos apolares extraidos com
cloroférmio tém maior capacidade de formar uma camada protetora continua na
superficie metalica, bloqueando os sitios de corrosdo de forma mais eficiente. Os

compostos apolares extraidos com cloroférmio (como fendis e aldeidos de cadeias mais
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longas) possuem melhor capacidade de adsorc¢ao (formagdo de uma camada protetora) e

estabilidade térmica do que os compostos extraidos com hexano.
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Parametros de ajuste obtidos pelos graficos de Nyquist foram ajustados a um
modelo de circuito elétrico equivalente mostrado na Fig. 7 e detalhados na Tabela 6. E
para validar as precisdes e a consisténcia dos dados obtidos pelo EIS, as relagdes de
Kramers-Kronig (K-K) foram aplicadas, conforme ilustrado na Fig. 8. Essas relacdes
permitem converter o componente real da impedancia em imaginario e vice-versa,
possibilitando uma comparagdo direta entre os valores transformados e os dados
experimentais sob as mesmas condi¢des operacionais. A boa concordancia entre as curvas
experimentais e as simuladas, evidenciada pelo desvio padrio (y?) na ordem de 1073,

indica a robustez dos dados ¢ a adequagao do modelo de circuito aplicado.

CPE

Fig. 7. Modelo de circuito equivalente para aco carbono em solugdo de HCI 1M, com diferentes

concentragdes de [.LPy e I.LLPc [R(RQ)].
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Fig. 8. Transformadas K—K dos componentes real (Zre em Q.cm2) e imaginario (Zim em Q.cm2) dos dados
EIS para ago carbono imerso em HCI (a) sem inibidor, (b) com 400 ppm I.LPye (c) com 400 ppm L.LPc,
em 298 K.
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A Fig. 9 dos diagramas de Bode ilustra a relagdo entre log |Z| e log f, bem como &
e log f, evidenciando trés regides distintas com base nas diferentes faixas de frequéncia.
Na faixa de alta frequéncia (> 10° Hz), predominam os processos de transferéncia de
carga entre a solu¢do corrosiva e o ago carbono. A regido de frequéncia intermediaria
reflete a resisténcia tanto da estrutura interna do aco quanto da interface entre o ago e o
meio corrosivo. Na faixa de baixa frequéncia (< 10' Hz), os processos de transferéncia de
massa sao os mais relevantes. Esses resultados sdo uteis para entender a formagao de
camadas protetoras na superficie metalica.

As curvas de |Z| para as amostras sem inibidor (linha preta) mostram uma queda
de |Z| a medida que a temperatura aumenta, especialmente nas baixas frequéncias. Esse
comportamento indica a baixa resisténcia a polarizagdo, caracteristica de sistemas
corrosivos, onde a superficie metalica esta diretamente exposta ao eletrélito corrosivo,
sem uma barreira protetora eficiente.

De modo geral, os inibidores aumentaram significativamente a impedancia
absoluta |Z| nas frequéncias mais baixas, comparados aos sistemas sem inibidores,
indicando maior resisténcia ao fluxo de corrente elétrica. Esse resultado evidencia a
eficacia dos inibidores na prevencao da corrosdo, gracas a sua adsor¢ao na superficie do
aco, refor¢ando suas propriedades protetoras.

Os resultados mostram que o I.LLPy aumentou o valor de |Z| conforme sua
concentragao cresce, especialmente a 298 K, com inibi¢do mais eficaz em 400 ppm em
baixas frequéncias. O inibidor [.LLPc apresenta um desempenho ainda melhor, com
aumento significativo de |Z| nas faixas de baixa e média frequéncia em todas as
temperaturas analisadas (298 K, 318 K, e 338 K). Isso sugere que o filme protetor formado
pelos compostos polares e apolares do I.LLPc é mais eficiente e estavel, proporcionando
maior prote¢do ao ago carbono, mesmo em temperaturas elevadas.

Além disso, os diagramas mostram comportamentos semelhantes em relacao aos
angulos de fase, que aumentam com a concentragdo dos inibidores, especialmente nas
frequéncias intermedidarias. Isso indica a formagao de uma camada protetora, resultando
em uma resposta capacitiva mais pronunciada na presenca do inibidor. O sistema
idealmente capacitivo tem um angulo de fase (0) de 90°, enquanto um sistema resistivo
tem um angulo proximo de zero [38]. O estudo comparou os angulos de fase de inibidores
na concentracdo de 400 ppm em diferentes temperaturas. Para o inibidor I.LPy, os dngulos
de fase foram 57° (298 K), 51° (318 K) e 52° (338 K), enquanto o [.LPc apresentou
valores mais elevados: 62° (298 K), 56° (318 K) € 40° (338 K). As amostras sem inibidor,
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por sua vez, exibiram angulos menores: 30° (298 K), 20° (318 K) e 13° (338 K), indicando
um comportamento resistivo. Houve uma leve reducdo nos angulos de fase com o
aumento da temperatura, sugerindo maior corrosdo e alteragdes na adsorcdo dos

inibidores, comportamento este também observado por [39].
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3.6 Polarizacdo Potenciodinamica

Neste estudo, utilizou-se uma taxa de varredura de 10 mV s para avaliar a
influéncia do inibidor de corrosdo na densidade de corrente e compreender o mecanismo
de protecdo oferecido. Os parametros obtidos a partir das curvas de polarizagdo,
apresentados na Tabela 7, incluem a densidade de corrente de corrosdo (icor), as
inclinagdes de Tafel catodicas (Bc) e anddicas (Pa), calculadas pela extrapolacao das
regides lineares das curvas de Tafel . Além disso, a eficiéncia de inibicdo (1) foi
determinada utilizando a equacdo (10) [9], permitindo uma andlise quantitativa da
capacidade do inibidor em reduzir a taxa de corrosao do metal. Esses resultados fornecem
uma visdo clara do desempenho protetor do inibidor ao diminuir a densidade da corrente

de corrosao, reforcando a formacao de uma barreira eficaz sobre a superficie metalica.

icorr —iCOTTinhibi
r’p(%) — bla'nk inhibitor X 100 (10)
LCOTTplank

Os dados da Tabela 6 revelam que as amostras contendo [.PLc e I.PLy promovem
uma reducao significativa na densidade de corrente de corrosao (icorr) do aco 1045 em
meio de HCI, evidenciando o papel dos inibidores na protecdo contra a corrosdo. A
eficiéncia de melhoria é correlacionada com a concentragao do inibidor, alcangando
valores maximos de 75,24% para o I.PLc e 63,49% para o [.PLy a 400 ppm. No entanto,
um efeito de saturacdo € aplicado as concentragdes superiores, como em 500 ppm, onde
ocorre um nivel diminuido na eficiéncia, para 65,94% e 58,67%, respectivamente. Esse
comportamento sugere que, além do limite de 400 ppm, uma superficie metélica j4 esta
suficientemente coberta por compostos inibidores, resultando em uma adsor¢do menos

eficaz e, consequentemente, em uma ligeira queda na eficiéncia de prevengao [28].

As curvas de polarizagdo potenciodinamica na Fig. 10, que ilustram as inclinagdes
de Tafel (Bc e Pa), indicam que o liquido pirolenhoso funciona como um inibidor de
corrosdao de tipo misto, impactando tanto as reacdes anodicas quanto as catddicas. No
entanto, a presenca do potencial de corrosao para valores mais positivos com a adi¢ao do
inibidor sugere que sua acao ¢ predominantemente catddica, inibindo principalmente a
ocorréncia de reducdo de hidrogénio em meio acido. Esse comportamento indica que o
inibidor ndo apenas reduz a taxa de dissolucdo do metal, mas também retarda
significativamente a evolucao do hidrogénio, contribuindo para a prote¢ao mais eficaz da

superficie metalica [40].
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Tabela 7. Dados de polarizagdo potenciodinamica para ago 1045 apos 1,5 horas de imersdo em meio HCl,

na auséncia e presenga de liquido pirolenhoso como inibidor a uma temperatura de 338 K.

Inhibitor
Extraction Lcorr (LA cm2) Ba (V dec?) Be (V dect) np (%)
Concentration
*k 0 ppm 27,870 0,2082 0,2269 *kk
100 ppm 12,683 0,1879 0,2312 54,49
200 ppm 10,672 0,2183 0,2476 61,70
300 ppm 9,524 0,2359 0,2764 65,82
I.PLc
400 ppm 6,900 0,3769 0,4372 75,24
500 ppm 9,491 0,2397 0,2789 65,94
600 ppm 10,608 0,2180 0,2471 61,93
100 ppm 13,045 0,1810 0,2309 53,19
200 ppm 12,826 0,2026 0,2194 53,97
300 ppm 12,441 0,2241 0,2255 55,36
I.PLu
400 ppm 10,175 0,2283 0,2349 63,49
500 ppm 11,518 0,2259 0,2310 58,67
600 ppm 11,841 0,2217 0,2289 57,51

i

1 —— Blank
,I 100 ppm
i
i

log i (A.cm™)
log i (A.cm™)

—— 200 ppm |4

300 ppm
i ——400 ppm | |
¥ —— 500 ppm
600 ppm

T T T T T T T B T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 02 03 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 02 03
E vs Ag (V) E vs Ag (V)

Fig. 10. Curvas de polarizagdo potenciodinamica para o ago 1045 apds 1,5 horas de imersdo em meio HCI,

na auséncia e presenga de (a) I.PLc e (b) .PLy na temperatura de 338 K.

Apos rejeicao da normalidade pelo teste Shapiro-Wilk foi aplicado o teste U de
Mann-Whitney (Tabela 8).
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Tabela 8. Testes de Mann-Whitney para dados de polarizagdo potenciodindmica para ago 1045 apos 1,5
horas imerso em meio HCI, na auséncia e presenga de liquido pirolenhoso como inibidor a uma temperatura
de 338 K.

Variable | U statistic | p-value | Significance
Icorr 6 0.065 No
Ba 23 0.485 No
Bc 35 0.004 Yes
np 30 0.065 No

Os resultados do teste U de Mann-Whitney indicam que ndo ha diferengas
estatisticamente significativas entre os grupos de extracdo usando cloroféormio e hexano
para as variaveis Icorr (U = 6,0, p = 0,065), Ba (U = 23,0, p=0,485) e np (U =30,0,p =
0,065), pois seus valores de p estdo acima do limite de 0,05. No entanto, para a variavel
Be, o teste revela uma diferenca estatisticamente significativa entre os dois grupos, com
uma estatistica U de 35,0 e um valor de p de 0,004 (p < 0,05), sugerindo que B¢ ¢ afetado
de forma diferente pelos dois solventes. Os coeficientes de correlagdo de Spearman entre
o método de extragao e a concentracao do inibidor nas principais varidveis sao exibidos

como um mapa de calor (Fig. 11).

Current Density - 0.4
- 0.2
Ba -
- 0.0
-=0.2
Bc -
- —0.4
np - 06
—-0.8
N o
&€ &
& Ly
& &
<& <€
(&)
&
=8
e
o

Fig. 11. Coeficientes de correlagdo de Spearman entre o método de extragdo e a concentragdo do inibidor

na eficiéncia de inibigdo, inclinagdes de Tafel e densidade de corrente.
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Para a densidade de corrente, hd uma correlagdo positiva moderada com o solvente
de extracao (R = 0,58) e uma correlagdo negativa moderada com a concentragcdo do
inibidor (R = -0,54), sugerindo que as mudancas nesses fatores impactam a densidade de
corrente de corrosdo de maneiras opostas. Para Pa, a correlagdo com o solvente de
extragdo ¢ fracamente negativa (R = -0,24), enquanto hd uma correlacdo positiva
moderada com a concentracao do inibidor (R = 0,51), indicando que concentra¢des mais
altas do inibidor podem afetar o comportamento anédico. Para ¢, ha uma forte correlacio
negativa com o solvente de extracao (R = -0,82) e uma correlagdo positiva fraca com a
concentragdo do inibidor (R = 0,21), sugerindo que o solvente de extragdo influencia
significativamente o comportamento catddico. Por fim, para np (eficiéncia de inibigdo),
ha uma correlagcdo negativa moderada com o solvente de extracdo (R = -0,58) ¢ uma
correlagdo positiva moderada com a concentracao do inibidor (R = 0,54), o que implica
que concentragdes mais altas de inibidor aumentam a eficiéncia da inibi¢do, enquanto a

escolha do solvente de extragdo também desempenha um papel influente.
3.7 Analise Morfologica de Superficie do A¢o 1045

A Fig. 12 exibe micrografias do aco 1045, obtidas por microscopia optica apos
ataque quimico com solugdo de Nital 3%, nas ampliacdes de 200x (Fig. 12a) e 400x (Fig.
12b). Essas micrografias foram comprovadas para caracterizar a microestrutura do metal,
permitindo a identificacdo especifica de suas fases constituintes. A analise confirma a
composicdo especifica do ago 1045, evidenciando caracteristicas microestruturais tipicas
desse tipo de ago, como a distribui¢do de perlita e ferrita, e garantindo a adequagdo do

material para aplicagdes que exigem alta resisténcia e tenacidade.

A andlise metalografica do aco 1045 revelou uma microestrutura predominantemente
composta por ferrita e perlita, onde as regides claras nas micrografias envolvidas a ferrita
(fase alfa do ferro, com baixo teor de carbono) e as regides escuras representam a perlita,
uma mistura eutetoide de ferrita e cementita (FesC) [41]. As diferentes ampliagdes,
mostradas nas Fig. 12a (200x) e 12b (400x), permitiram uma analise detalhada da
distribuicao e do tamanho dos graos, revelando uma microestrutura uniforme. Essa
uniformidade ¢ indicativa de um processo de resfriamento controlado, que promove uma
distribuicdo equilibrada entre ferrita e perlita, essencial para alcangar propriedades
mecanicas desejaveis, como dureza e resisténcia ao desgaste. Além disso, o tamanho ¢ a

distribuicdo dos graos sugerem caracteristicas tipicas de um a¢o com teor médio de
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carbono, com uma quantidade especifica de perlita, consistente com o teor de carbono de

aproximadamente 0,45%, que confere ao ago uma boa combinagdo de resisténcia e

ductilidade[3].

Fig. 12. Micrografias da amostra de ago 1045 sob ampliagéo de (a) 200x e (b) 400x apos ataque quimico.

Para as amostras em presenca dos inibidores, a analise foi realizada apenas para
as amostras de 400 ppm de I.LPLc e .LPLy, que apresentaram os melhores resultados
eletroquimicos, sem a aplicagdo de ataque quimico, visando preservar suas superficies

para uma comparac¢ao mais precisa, conforme mostra a Fig.13.

Fig. 13. Aco carbono imerso em 1 M HCI com (a-c) [.PLy e (b-d) I.PLc.

A analise das micrografias da Fig. 14, em conjunto com os resultados de perda de massa,
reforca uma eficacia superior do inibidor [.PLc em comparacdo com o [.PLy. Conforme
observado nas imagens, o [.PLc promoveu uma superficie mais fluida ¢ com menor

incidéncia de lesdes e porosidades, causando um ataque corrosivo menos intenso.
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Esse comportamento ¢ corroborado pelos dados de perda de massa, que
demonstraram uma eficiéncia de inibicao mais elevada para o I.PLc (96,32%) em relagdo
ao [.PLy (87,74%) em uma concentracao de 400 ppm. A menor perda de massa associada
ao I.PLc sugere uma camada protetora mais eficaz, limitando a exposi¢do do metal ao
ambiente corrosivo de HCI 1M. Desta forma, tanto as micrografias quanto os resultados
de perda de massa apontam para uma protecdo mais consistente fornecida pelos
compostos extraidos pelo solvente utilizado no I.PLc, destacando a importancia da

escolha do solvente no desempenho.

- Ranhuras =

Fig. 14. Micrografias de amostra de ago 1045 imersa em HCl 1M com 400 ppm de (a) I.PLc e (b) I.PLk.

4. CONCLUSAO

Este estudo investigou a eficacia dos compostos bioativos extraidos do liquido
pirolenhoso com cloroféormio e hexano como potenciais inibidores de corrosdo para o
aco-carbono 1045 em solucdo de HCI. A caracterizacdo quimica revelou a presenga de
compostos com propriedades antioxidantes e anticorrosivas, especialmente fenodis e
aldeidos, cujas interagdes com a superficie metélica sdo cruciais para a prote¢dao contra
COITosao.

Os resultados gravimétricos e eletroquimicos indicaram que o extrato [.PLc
apresentou maior eficiéncia inibitdria, alcangando até 96,32% a uma concentragao de 400
ppm, em comparagdo com 87,74% para o [.LPLm na mesma concentragdo. Esse
desempenho superior ¢ atribuido a maior adsor¢ao de compostos presentes no I.PLc, que
formaram uma camada protetora mais estavel sobre a superficie metalica.

As andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica e as isotermas de

adsorc¢ao confirmaram que os compostos do [.PL¢ seguem um modelo de adsor¢do tipo
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Langmuir, formando uma monocamada uniforme que reduz significativamente a taxa de
corrosdo. A andlise de microscopia Optica e os diagramas de Nyquist e Bode
corroboraram a formacdo de uma camada protetora eficaz, principalmente nas
temperaturas mais baixas, onde a eficiéncia de inibi¢ao foi otimizada.

Portanto, os achados deste trabalho demonstram que o liquido pirolenhoso
extraido com cloroférmio possui um alto potencial como inibidor de corrosao para ago-
carbono, especialmente em meio acido. O uso do liquido pirolenhoso como fonte para
esses inibidores representa uma alternativa sustentavel e promissora para protecao contra
corrosdo, contribuindo para a valorizagao de subprodutos naturais e redugao de impactos
ambientais.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram o potencial promissor do
liquido pirolenhoso (LP) derivado de Eucalipto como inibidor de corroséo
sustentavel para o ago carbono 1045 em meio acido. A investigacdo das
diferentes extragdes de compostos bioativos, utilizando metanol, agua,
cloroférmio e hexano, revelou que tanto o extrato metandlico (I.LPwm) quanto o
cloroformico (l.PLc) se destacaram pela alta eficiéncia inibitoria, atingindo taxas
de inibi¢cao de até 95,32% e 96,32% a 400 ppm, respectivamente. Esses extratos
apresentaram uma capacidade superior de adsor¢dao, formando camadas
protetoras eficazes sobre a superficie metalica, especialmente em temperaturas
mais baixas, como demonstrado pelas analises gravimétricas, eletroquimicas e

de microscopia 6ptica.

Os achados sugerem que o mecanismo de adsorgdao dos compostos do LP
segue predominantemente o modelo de Langmuir, caracterizando-se por uma
adsorcdo em monocamada, o que indica interagao fisica entre os compostos
antioxidantes e a superficie metalica. Esse comportamento foi corroborado pelos
diagramas de Nyquist e Bode, que confirmaram a estabilidade e a resisténcia

das camadas protetoras formadas.

Portanto, o uso do liquido pirolenhoso como inibidor de corrosao oferece uma
alternativa economicamente viavel e ambientalmente responsavel para a
protecdo de materiais metalicos em ambientes agressivos, promovendo a
valorizagcdo de subprodutos naturais da pirdlise de eucalipto. Este trabalho
contribui, assim, para o avango na area de inibicdo de corrosdo e abre novas
possibilidades de aplicacdo de inibidores sustentaveis, com potenciais
beneficios ambientais e industriais. Estes resultados reforcam a relevancia do
LP como uma solucéo eficiente para desafios de corrosio, além de fomentar o

desenvolvimento de praticas mais sustentaveis e inovadoras na industria.



114

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AREDES, S. C. D. L. Simulagio, Avaliagido Técnico-Econdmica e Analise de
Risco da Purificagdo de Diferentes Bio-Oleos Obtidos Pelo Processo de
Pirdlise Rapida. Repositério da Universidade Federal de Vigosa, Dissertacao,
Programa de P6s Graduagdo em Engenharia Quimica, p. 102, 2023.

BALBINO, N. A. N. Estudo Comparativo da Resisténcia a Corrosao de Metais
Duros WC-NiMo , WC-NiCr e WC-Co. Universidade Federal de Itajuba, 2021.

CAMPOS, A. D. Circular técnica 177: Informacgdo Técnica Sobre Extrato
Pirolenhoso. Embrapa Clima Temperado, p. 9, 2018.

CANDIDO, N. R. et al. Pyroligneous Acids of Coconut Shell, Black Wattle and
Eucalyptus: Physical-Chemical Characterization and in Vitro Evaluation As
Potential Urease Inhibitors. Quimica Nova, v. 46, n. 10, p. 961-971, 2023.

COLPAERT, H.; SILVA, A. L. V. C. Metalografia dos Produtos Siderurgicos
Comuns. Sao Paulo: Editora Blucher, 2008.

DA SILVAPORTO, F. G.; CAMPOS, A. D.; GARCIA, I. T. S. Distilled Pyroligneous
Liquor Obtained From Eucalyptus Grandis and Chitosan: Physicochemical
Properties of the Solution and Films. Environmental Science and Pollution
Research, v. 26, n. 1, p. 672-683, 2019.

DE SA, C. F. Extratos de Mate Verde e Carqueja como Inibidores de
Corrosao do Ago-Carbono 1020 em Meio de Acido Cloridrico. Universidade
Federal do Rio de Janeiro, 2011.

DOMINGUES, R. M. DE A. Extraction and Purification of Triterpenic Acids
From Eucalypt Bark. Universidade de Aveiro, 2012.

DOS SANTOS, J. E. P. et al. Estudo da Inibicado de Corrosao do Ago Carbono
em Acido Cloridricona Presenca de Mangiferina. Revista Materia, v. 21, n. 4, p.
1045-1053, 2016.

FARIAS, D. DE P. et al. Distribution of nutrients and functional potential in
fractions of Eugenia pyriformis: An underutilized native Brazilian fruit. Food
Research International, v. 137, n. May, p. 109522, 2020.

FEIJO, F. M. C. et al. Efficiency of Pyroligneous Extract from Jurema Preta
(Mimosa tenuiflora [Willd.] Poiret) as an Antiseptic in Cats (Felis catus) Subjected
to Ovariosalpingohysterectomy. Animals, v. 12, n. 18, 2022.



115

FERNANDES, C. M. et al. Pyrolysis of Syagrus coronata: Transforming
agroindustrial waste into a new environmentally sustainable corrosion inhibitor.
Sustainable Chemistry and Pharmacy, v. 29, n. March, 2022.

GENTIL, V. ; CARVALHO, L. J. Corrosao. 72. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2022. P.
576.

GENTIL, VICENTE. Corrosao. 62 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2011.

GOLCALVEZ, F. et al. Engenharia MADEIREIRA : pesquisa e produgao.
Editora da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, 2017, p.253.

GOYAL, M. et al. Influence of Ring Size on Corrosion Inhibition Potential of
Environmental Sustainable Cycloalkyltriphenylphosphonium Based lonic Liquids:
Computational and Experimental Demonstrations. Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers, v. 123, n. May, p. 21-33, 2021.

GREWAL, A.; ABBEY, LORD; GUNUPURU, L. R. Production, Prospects and
Potential Application of Pyroligneous Acid in Agriculture. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, v. 135, p. 152-159, 2018.

GROSSER, F. N. Inibidores Organicos de Corrosdao - Estudos com
Compostos Naturais Obtidos de Diversas Espécies de Menta. Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, 2015.

HOU, Y. et al. Monitoring of Carbon Steel Corrosion By Use of Electrochemical
Noise and Recurrence Quantification Analysis. Corrosion Science, v. 112, p.
63-72, 2016.

KESHMIRI, N. et al. Designing an Eco-Friendly Lanthanide-Based Metal Organic
Framework (MOF) Assembled Graphene-Oxide With Superior Active Anti-
Corrosion Performance in Epoxy Composite. Journal of Cleaner Production, v.
319, n. August, p. 128732, 2021.

LAGES, M. S.; MATOS, C. A. T.; RODRIGUES, C. B.; SAIGG, E. P.; SILVA, K.
Utilizagdo de Farmacos Vencidos no Estado Sadlido e Liquido como Inibidores de
Corrosao em Materiais Metalicos. Revista Tecnologia, v. 40, n. 2, p. 1-10, 2019.

LIMA, E. F. S. Propriedades Mecanicas e Resisténcia a Corrosdao de Agos-
Carbono Aplicados na Industria de Petréleo e Gas: Uma Revisao de Literatura.
Repositoério Institucional UFC, 2022.

LOPES, F. L. C. et al. Analise quantitativa da perda de massa por oxidagdo em
barras de ago carbono CA-50: uma proposta metodolégica para a
contextualizacdo do estudo da corrosdo em cursos de engenharia civil/lFS.
Brazilian Journal of Development, v. 6, n. 5, p. 28561-28575, 2020.



116

MARCELO, C. R. Determinagao da Relagao Siringila/Guaiacila em Ligninas
de Eucalipto por Pirdlise Associada a Cromatografia Gasosa e a
Espectrometria de Massas. Universidade Federal de Vigosa, 2007.

MASYITA, A. et al. Terpenes and Terpenoids as Main Bioactive Compounds of
Essential Oils, Their Roles in Human Health and Potential Application as Natural
Food Preservatives. Food Chemistry: X, v. 13, n. October 2021, p. 100217,
2022.

MATHEW, S.; ZAKARIA, Z. A. Pyroligneous Acid— The Smoky Acidic Liquid
From Plant Biomass. Applied Microbiology and Biotechnology, v. 99, n. 2, p.
611-622, 2015.

MAZUKI, N. F. et al. Studies on lonics Conduction Properties of Modification
CMC-PVA Based Polymer Blend Electrolytes via Impedance Approach. Polymer
Testing, v. 81, n. October 2019, p. 106234, 2020.

MORENO, V. F. Sintese e Aplicagcdao de Derivados Quinolinicos como
Inibidores de Corrosdao em Acgo Inoxidavel AISI 430. UNIVERSIDADE
ESTADUAL PAULISTA JULIO, 2019.

RABIU, Z. Anti-Inflammatory Activities Of Phenolic Compounds In
Fractionated Pyroligneous Acid From Slow Pyrolysis Of Palm Kernel Shell.
[s.l.] Faculty of Engineering. Universiti Teknologi Malaysia, 2019.

SALLEH, S. Z. et al. Plant extracts as green corrosion inhibitor for ferrous metal
alloys: A review. Journal of Cleaner Production, v. 304, 2021.

SANTOS, M. A. et al. Effect of Different Extraction Methods on the Antioxidant
Activity and Phenolic Compounds Profile of Cassava Leaf. Brazilian Journal of
Food Technology, v. 19, 2016.

SAXENA, A. et al. Use of Saraca ashoka extract as green corrosion inhibitor for
mild steel in 0.5 M H2SO4. Journal of Molecular Liquids, v. 258, p. 89-97, 15
maio 2018.

SCHOLANT, C. M. Efeito inibidor do tungstato de sédio e da amoxicilina em
solucao e em filmes de acetato de celulose na corrosdo da liga de ago-
carbono AISI 1020 em NaCl 0,05 mol/L. Universidade Federal do Pampa, 2014.

SILVA, A. DE O. Influéncia de Diversos Tratamentos Térmicos na
Microsestrutura e Dureza do Ago 1045.

SILVA, C. A. Corrosao em Armaduras de Concreto: Uma Revisao. Caderno de
Graduacgao - Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, v. 3, n. 2, p. 1-12, 2017.



117

SPRAKEL, L. M. J.; SCHUUR, B. Solvent Developments for Liquid-Liquid
Extraction of Carboxylic Acids in Perspective. Separation and Purification
Technology, v. 211, n. June 2018, p. 935-957, 2019.

WANDERLEY, C. W. M. C. Obtengdao e Caracterizagao do Extrato
Pirolenhoso a Partir da Casca de Noz-Peca (Carya lllinoinenses) para Fins
Alimenticios. Universidade Federal de Pelotas, 2022.

WOLYNEC, S. Técnicas Eletroquimicas em Corrosao. Sao Paulo. Editora:
EDUSP, 2003. ISBN: 8531407494.



