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Study of the Efficiency of the Algae Prasiola crispa Extract as a Corrosion
Inhibitor in HCl 1 mol L

Abstract: The algae Prasiola crispa extract was investigated as a possible corrosion eco-inhibitor for carbon
steel in HCl 1 mol L' medium. The techniques used for the evaluation were the gravimetric tests,
electrochemical polarization and electrochemical impedance spectrometry. The analysis showed that the
extract has a great corrosion efficiency, reaching 95.9 % efficiency in the concentration of 0.800 g L. The
mechanism of inhibition is based on the adsorption of molecules on the steel surface generating a protective
barrier. The study of the adsorption isotherms showed that the Langmuir model is the most appropriate and
that the adsorption process is spontaneous presenting a AG,gs of -27.9 kJ] mol? which constitutes an
intermediate behavior between a physical and chemical adsorption.

Keywords: Eco-Inhibitor; Prasiola crispa; A36 Mild Steel; weight loss measurements; electrochemical
polarization; electrochemical impedance spectroscopy.

Resumo

O extrato da alga Prasiola crispa foi investigado como possivel eco-inibidor de corrosdo para ago carbono em
meio de HCl 1 mol L. As técnicas utilizadas para a avaliacdo foram os ensaios gravimétricos, de polarizagdo
eletroquimica e de espectrometria de impedancia eletroquimica. As analises mostraram que o extrato possui
6tima eficiéncia anticorrosiva, chegando a 95,9 % de eficiéncia em concentracdo de 0,800 g L'X. O mecanismo
de inibicdo se baseia na adsor¢do das moléculas na superficie do ago gerando uma barreira protetora. O estudo
das isotermas de adsorgdo mostrou que o modelo de Langmuir é o mais apropriado e que o processo de
adsor¢3o é espontineo apresentando um AG. de -27,9 k) mol?, o que configura um comportamento
intermediario entre uma adsorgao fisica e quimica
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questdes de seguranca, impactos ambientais

1. Introdugao
e aspectos econdmicos.!

O processo de corrosao de materiais
metalicos gera inUmeras despesas para as
mais diversas atividades, desde as industrias
guimicas e petroguimicas a construcdo civil,
provocando problemas relacionados a

Dentre os diferentes materiais metalicos
utilizados na industria, apesar de possuir baixa
resisténcia a corrosdo, o aco carbono é
altamente empregado devido as suas
propriedades, tais como: dureza, ductilidade e
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baixo custo.? Esta liga metalica tem aplicacdes
desde em tubulagbes e componentes
estruturais até em tanques de
armazenamento, representando uma escolha
econdmica. Entretanto, sua aplicagdo sem a
devida protegdo pode levar a deterioragdo dos
materiais.>*

Certos ambientes industriais apresentam
condi¢cOes que podem induzir a corrosao de
metais, prejudicando suas propriedades
mecanicas. Em especial, a presenca de acido
cloridrico em operagdes industriais como
decapagem acida, geracdo de vapor e
processos do setor petrolifero tem como
consequéncia a formagcdo de meios
corrosivos.>® Tendo em vista a grande
exposicao do aco carbono a estes ambientes,
se faz necessaria a utilizagdo de produtos para
evitar ou reduzir o processo de corrosao.

Existem diferentes classificagdes para os
inibidores, entre as quais aquelas baseadas na
composicdo e no comportamento.”? Pode-se
classificar quanto a composi¢dao em inibidores
organicos e inorganicos; e quanto ao
comportamento em inibidores oxidantes,
ndo-oxidantes, anddicos, catddicos e de
adsorgao.

Desde o ponto de vista da composicdo, um
dos inibidores inorganicos mais utilizados no
passado foram os cromatos, porém,
atualmente sua utilizacdo é proibida devido a
sua toxicidade.>° Os inibidores organicos, em
geral, moléculas contendo ligacbes 1 ou
heterodtomos com elétrons livres como
nitrogénio, enxofre e oxigénio, sdo os mais
comumente empregados em industrias de
petroliferas. Estes inibidores atuam se
adsorvendo na superficie do ago criando uma
barreira fisica entre a superficie do material e
o meio corrosivo.'13

Entre os produtos que possuem conhecida
capacidade inibitoria, se encontram
compostos de alta toxidez de forma que,
atualmente, torna-se necessario o estudo de
produtos que ndo agridam o meio ambiente e
sigam os principios da quimica verde.* Uma
vertente que ganhou forga nos ultimos anos,
devido as exigéncias ambientais impostas
atualmente, é o estudo de extratos de

Ve

produtos naturais como plantas e algas como
possiveis inibidores de corros3o.’>® Os
extratos vegetais representam uma rica fonte
de compostos organicos naturais e sua
utilizagdo traz beneficios do ponto de vista
ambiental, pois possuem baixa toxidez e
causam menores impactos ao ambiente em
que serdo expostos.?0?3

Diferentes tipos de extratos tém sidos
relatados na literatura como possiveis
inibidores de corrosdo, em especial
procedentes de plantas e sementes. A
atividade destes inibidores ¢ atribuida a
presenca de compostos heterociclicos
alcaloides e flavonodides, compostos
policiclicos, celulose e taninos, entre outros,
qgue levam a formacdo de um filme sobre a
superficie metdlica, evitando assim a
corrosdo.?42¢

Pode-se mencionar, por exemplo, o
extrato das sementes da Pongamia pinnata,
avaliada para ago carbono em meio de HCl 1
mol L%, chegando a uma eficiéncia
anticorrosiva maxima de 98 % na
concentracdo de 0,400 g LY. O mecanismo de
inibicao foi atribuido a adsorgdo de moléculas
na superficie do metal.?®

A goma arabica, resina extraida de arvores
de acdcia, foi testada em solugdo de HCl 1 mol
LY, obtendo-se uma eficiéncia maxima de 95
% em concentracdo de 1,00 g L'1. Ao se estudar
0 mecanismo de inibicdo, os autores
concluiram que ele também se baseia na
adsorcdao das moléculas na superficie e o
modelo de adsor¢do se ajusta ao modelo de
Langmuir.?!

O extrato da planta Ligularia fischeri foi
testado em solugdo de HCl 1 mol L e foi
obtida uma eficiéncia de 92 % em
concentragdo de 0,500 g L! em uma
temperatura de 303K. Também foi estudado o
efeito da temperatura e foi observada a
diminuicdo de eficiéncia de inibicdo com o
aumento da temperatura.??

Embora extratos de algas sejam muito
empregados na darea médica e de estética, sdo
poucos os estudos apresentados destes
extratos como inibidores de corrosdo. Um
exemplo é a alga vermelha Kappaphycus
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alvarezii, estudada como inibidor de corrosao
em meio de H,SO; e HCI, ambos em
concentracdo de 1 mol L?, sendo obtida em
uma concentracdo de 0,500 g L' uma
eficiéncia de 79 % para o H,SO4e 70,5 % para
o HCl. O estudo das isotermas mostrou que o
modelo de Tenkin se adequava melhor ao
sistema.?

O extrato da alga marrom Bifurcaria
birfurcata foi analisado como inibidor de
corrosdo em HCl 1 mol L. Foi obtida uma
eficiéncia maxima média de 80,5 % para uma
concentracdo de 50 % (v v'!). Nas analises das
isotermas o modelo de Langmuir foi o que se
apresentou mais adequado.?’

J4 a macroalga Caulerpa prolifera foi
testada como inibidor de corrosdo para ago
carbono em meio &cido de HCl 1 mol L™
Foram realizados ensaios gravimétricos,
polarizacdo linear e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Foi obtida uma
eficiéncia média de 95,34 % na concentragdo
de 1 g L. Verificou-se que o processo de
adsorcdo se adequa a Teoria de Langmuir.?®

A alga verde Spirogyra foi analisada em HCI
0,5 mol L pelo ensaio gravimétrico, atingindo
uma eficiéncia mdaxima de 93 % em
concentracdo de 2 g L1.%

A alga P. crispa foi estudada anteriormente
por nosso grupo de pesquisa como inibidor de
corrosdo em meio de NaCl, atingindo uma
eficiéncia maxima de 75 % em concentragdo
de 0,500 g L™.3% Tratando-se de uma espécie
abundante em dreas de gelo e degelo da
Antdrctica e adaptada a condi¢cdes ambientais
extremas, apresenta uma rica composi¢ao
quimica contendo carotendides, acidos
graxos, esterdis e lipideos. Estes metabdlitos
fazem parte do metabolismo da alga e podem
contribuir para uma possivel atividade anti-
corrosiva.®® Os elementos constituintes de
alga tem apresentado diversas atividades
biolégicas, por exemplo, Posser e col. 32
Mostraram que o extrato bruto de P. crispa
tem potencial agdo inseticida. Um outro
exemplo e o relatado por Da Silva e col. 33, no
artigo publicado é descrita a acdo proteolitica,
anti-hemorragica, antiedematogénica e
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antiletalidade frente ao veneno da serpente
Bothrops jararacussu. Marinho e col.?*
também estabeleceram que fitoesterdis de P.
crispa tem ac¢do antiviral contra o virus do
herpes equino, o EHV-1.

O presente estudo visa analisar o extrato
em acetato de etila da alga verde P. crispa
como possivel inibidor de corrosdo, através de
estudos gravimétricos e ensaios
eletroquimicos de polarizacdo linear e de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

2. Materiais e Métodos

2.1. Coleta, preparo e caracteriza¢ao dos
extratos brutos de Prasiola crispa

A coleta da alga verde P. crispa (Lightfoot)
Kitzing foi realizada na Antdrtica, em areas
livres de gelo, préximas da regido da estagao
polonesa Arctowski, na Baia do Almirantado,
na Ilha Rei George (61°50' - 62°15' S e 57°30' -
59°00' W). A coleta foi realizada pelos
professores Dr. AntOnio Batista Pereira e Dr.
Chariston André Dal Belo, ambos da
Universidade Federal do Pampa-UNIPAMPA
(RS), e seu grupo de pesquisa. Os
pesquisadores da UNIPAMPA s3o associados
ao INCT- Antdrtico de Pesquisas Ambientais
(APA), tendo licenca de coleta e estudo de
bioprospeccao.

As algas foram secas em camara escura,
com circulagao de ar a 40 °C e armazenadas
em sacos escuros, sob refrigeracdo, pela
equipe da UNIPAMPA. No Laboratdrio de
Produtos Naturais de Algas Marinhas
(ALGAMAR), da Universidade Federal
Fluminense-UFF (RJ) foi realizada uma nova
triagem para aretirada de impurezas, residuos
de animais e outros materiais que poderiam
alterar a composicao do extrato bruto. Ao final
da triagem, foram obtidas 940 g de alga seca,
sendo esta, triturada em seguida em
liquidificador industrial até a obtengdo de um
po. Toda a massa triturada foi filtrada em funis
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de separagdo de tipo pera para separacgdo de
residuos maiores.

A extracdo foi realizada utilizando a técnica
de extracdo exaustiva sequencial (sucessivas
extragdes com solventes de polaridade
crescente) utilizando os solventes organicos n-
hexano, diclorometano, acetato de etila e
metanol. Ao término de cada extracdo, o
liguido formado pelo solvente e o extrato
bruto foi colocado em um baldo de fundo
redondo que em seguida foi conectado ao
rotaevaporador do tipo BUCHI R-114 para
evaporacdo de cada solvente (Figura 1). No
presente estudo, foi utilizado apenas o extrato
bruto em acetato de etila. Apds a evaporacdo
do solvente, uma aliquota do extrato bruto
(cerca de 5,0 mg) foi enviada ao Laboratério

Ve

Multiusudrio de Ressonancia Magnética
Nuclear (LaReMN) do Instituto de Quimica da
Universidade Federal Fluminense, para
andlise de RMN de Hidrogénio (*H). Além
disso, o extrato bruto foi analisado em
cromatografia em camada delgada (CCD),
efetuadas em cromatoplacas de gel de silica
60 F254 Merck®.

Os equipamentos de RMN utilizados foram
o Varian-Unity Plus 300 e 500, operando a
uma frequéncia de 300,0 MHz e 500 MHz,
respectivamente, para as andlises de
hidrogénio, tendo o tetrametilsilano (TMS)
como referenciador interno e o cloroférmio
deuterado (CDCl;) como solvente usado no
extrato bruto.

ALGA SECA P.
crispa 940¢g

Extracdao Exaustiva

Extrato bruto
DCM5,8¢g

Extrato bruto
Hex 3,5 ¢

Extrato bruto
MeOH 10,7 g

Extrato bruto
AcOEt7,5g [

Extrato bruto
AcOEt (SN) 60 mL

Extrato bruto
MeOH (SN) 400 mL

Figura 1. Fluxograma da extracdo exaustiva dos extratos brutos da macroalga P. crispa. Hex =
Hexano, DCM = Diclorometano, AcOEt = Acetato de Etila, MeOH = Metanol), SN = éleo
sobrenadante (parte liquida do extrato)

2.2. Material utilizado

O material utilizado foi uma amostra do
aco carbono A36, tendo sua composicao
guimica apresentada na Tabela 1

Tabela 1. Composicao quimica do ago carbono A36

Elemento C Mn

% 0,26 0,75

<0,04

S Si Fe

<0,05 <0,40 Balango
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2.3. Ensaios eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos foi utilizada
uma célula contendo trés eletrodos, um
eletrodo de referéncia Ag|AgCl (3 M), uma
lamina de platina como contra eletrodo e uma
amostra do aco A36 como eletrodo de
trabalho. Foram preparadas solucdes de HCI 1
mol L' puro (branco) e solucdes de HCI 1 mol
L' com as adicdes das diferentes
concentracdes do extrato da alga P. crispa. O
volume das solugdes foi fixado em 25 ml. Os
ensaios foram realizados usando o
potenciostado Autolab PGSTAT302N,
controlado pelo software Nova 2.1.

n(%) =

Lcorr,0

Onde icorr0 € icorrini SA0 as densidades de
corrente na auséncia e na presenca do
inibidor, respectivamente.

Leorr,0 —Llcorr,ini

Souza, G. G. P. etal.

Para a polarizacdo eletroquimica, a medida
do potencial de circuito aberto (OCP) foi
realizada durante 1 hora. Em seguida o
potencial foi varrido anodicamente com uma
velocidade de 1 mv s no intervalo de £ 0,3 V
vs OCP.

A espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi realizada em torno do OCP
com uma amplitude de + 10mV no intervalo
de frequéncia de 100 kHz a 100 mHz. Todos os
ensaios foram realizados em temperatura
ambiente.

A eficiéncia anticorrosiva foi calculada a
partir das densidades de corrente de corrosao
obtidas das curvas de polarizagao seguindo a
equagao 1:

.100 (1)

A eficiéncia de inibicdo também foi
calculada a partir dos valores de resisténcia a
transferéncia de carga R« utilizando a
equagao 2:

77(%) — Rct,}i?ni_Rct,O ) 100 (2)

ct,ini

Onde Re,ini € a resisténcia a transferéncia
de carga na presencga do inibidor e Rt € a
resisténcia a transferéncia de carga na
auséncia do inibidor.

2.4. Ensaios gravimétricos

Os ensaios gravimétricos foram realizados
seguindo a norma ASTM G1-90.3° Os corpos de
prova (amostras do aco A36) foram lixados em
granulometria de 400 e 600 seguido de uma
limpeza em agua, surfactante, etanol e
acetona. Em seguida as amostras foram secas,
pesadas e imersas em solugdes contendo HCI
1 mol L. O tempo de ensaio foi definido
através de testes e verificou-se que apds 5
horas de ensaio, a taxa de corrosao

permaneceu constante. Os ensaios foram
repetidos na presenca de 0,025, 0,100, 0,300,
0,500 e 0,800 g L* do extrato da alga Prasiola
crispa em temperatura ambiente. Apds o
tempo determinado, os corpos de prova
foram retirados e submetidos a uma limpeza
em agua, surfactante, solugdo de Clark (1 L de
HCl; 20 g de SbCls; 50g de Sn,Cly), etanol e
acetona. Por fim, a massa do ago carbono foi
medida novamente e comparada com as dos
ensaios na auséncia do extrato para a
obten¢ado da taxa de corrosao.

Os valores de taxa de corrosdo (T¢) foram
calculados através da equacdo 3, onde A é a
area total exposta (cm?), Am é a variacdo da
massa (g), t é o tempo de imersdo (h), d é a
densidade do aco (g cm?®) e 8,76 x 10* é a
constante de proporcionalidade.
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A partir dos valores de T. foi possivel
calcular a eficiéncia de inibigdo utilizando a
equacgao 4.

Tc =
Ad.t

8,76 .10% Am

Ve

(3)

n (%) = feleini 100 (a)

Tco

Onde T.oé a taxa de corrosdao na auséncia
do inibidor e T.ini é a taxa de corrosdo em
cada uma das concentragdes do extrato
utilizado.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao do extrato de Prasiola
crispa

As fragOes do extrato em acetato de etila
da Prasiola crispa foram analisadas por
cromatografia em camada delgada utilizando
uma mistura de hexano e acetato de etila na
proporc¢ao 8:2 com posterior aquecimento em
sulfato cérico (Figura MS1 material
suplementar). A andlise dos resultados
permitiu a observacdo de manchas
cromatograficas caracteristicas dos
fitoesterdis (manchas rosas). No entanto,
destacaram-se outras manchas de coloracao
amarela, marrom e laranja (acidos graxos).

Para comparag¢dao com dados do obtidos no
grupo de pesquisa e da literatura foram
utilizadas as referéncias de RMN de 'H dos
esterdis e de prasiolina. Através dos dados da
andlise de RMN 'H e comparacdo com dados

da literatura reportados por Hartmann e
col.,*® foi possivel identificar a presenca da
prasiolina no extrato em acetato de etila da P.
crispa. Este aminoacido é um possivel
candidato a inibicdo da corrosdo do aco
carbono em meio acido. O espectro RMN de
'H do extrato de P. crispa (Figura MS2,
material suplementar) apresenta sinais de
deslocamento quimico de 6 0,68 a 1,01 e &
5,29 a 5,42, caracteristicos de H1, H2 e H3 de
fitosterdis. Também é observado um sinal a 6
1,25 correspondente aos acidos graxos, sinais
de 6 2,01 a 2,11 e; 6 2,31 a 2,37 que se
referem a derivados do acido glutamico, sinais
6 2,76 a 2,96 correspondentes ao sinal de H2
no C4 do anel de seis membros e os sinais 6
3,48, 3,64 a 3,72, 3,74 e; 4,27
correspondentes aos sinais de H1 e H3 no anel
de seis membros ligado ao grupo NH,
indicando a presenca de micosporinas.®’

3.2. Polarizagao potenciodinamica

As curvas de polarizacao eletroquimica do
aco A36 na auséncia e na presenga das
diversas concentra¢cdes do extrato da alga
Prasiola crispa em temperatura ambiente sao
apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Curvas de polariza¢do do aco A36 em HCl 1 mol L na auséncia e na presenca de
diversas concentragdes do extrato da Prasiola crispa

E possivel observar a gradual redugdo das
densidades de corrente tanto anédica quanto
catdédica com o aumento da concentragdo do
extrato, sendo a reducdo do processo
catédico um pouco mais acentuada. Este
comportamento é um indicativo da redugdo
da area eletroativa exposta ao meio corrosivo,
sugerindo um mecanismo de atuacdo do
inibidor baseado na adsor¢do das moléculas
presentes no extrato na superficie do aco,
formando assim uma barreira fisica que o

protege do ambiente ao qual estd exposto.
Desta forma, tanto as reagdes anddicas como
as catddicas sdo inibidas, retardando o
processo de corrosao.

Através do método da extrapolacdo de
Tafel foram obtidos os valores de densidade
de corrente (icorr), 0 potencial de corrosdo
(Ecorr) € 0s parametros de Tafel anddico (B.) e
catédico (B.) listados na tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros da polariza¢do do aco A36 em HCl 1 mol L™ na auséncia e na presenca
de diversas concentracdes do extrato da Prasiola crispa

C(gL?) Ecorr (V) BV Dec?)  PBa(VDec?) icorr (KA cm™?) n (%)
Branco -0,407 0,171 0,106 982,2 -
0,025 -0,434 1,66 0,197 288,4 70,6
0,100 -0,421 0,145 0,081 123,3 87,4
0,300 -0,415 0,169 0,116 107,1 89,1
0,500 -0,406 0,168 0,086 81,2 91,7
0,800 -0,422 0,163 0,105 49,9 94,9
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Em geral, quando o deslocamento do Ecorr
da solugdo contendo inibidor em relagdo ao
Ecorr dO ensaio em branco é inferior a 85 mV,
tém-se um inibidor misto.3¥* O valor
observado de 27 mV configura um indicativo
de que o extrato é um inibidor misto.

Os parametros de Tafel obtidos (B. e Bc)
ndo apresentam uma grande variacdo em
funcdo da concentracdo, sugerindo que o
mecanismo de inibicdo ndo é alterado com as
mudangas de concentragdo do inibidor. Os
valores calculados para a eficiéncia de inibicao
apresentam um aumento em func¢do da
concentracdo, chegando a 94,9 % de eficiéncia
maxima, concordando com os resultados do
ensaio gravimétrico.

Vq
impedancia

3.3. Espectroscopia de
eletroquimica

Os diagramas de Nyquist para o aco
carbono A36 em HCl 1 mol L na auséncia e
presenca de diversas concentragdes do
extrato da alga Prasiola crispa estdo
apresentados na Figura 3. Os semicirculos
formados ndo sdo perfeitos. Eles possuem
uma leve depressdo no centro, que pode ser
devido a ndo homogeneidade da superficie do
eletrodo.*

5004| = Branco
0,025¢gL"
0,100gL"
4004 y 0300gL"
s 0,500gL"
NE 3004 <« 0.s800gL’
(&)
9/ 200 - d A A
N “ g ES"
1 < < < "
100 - vv"'vv ‘4‘1
0- h '\ ‘\
100 200 300 400 500
Z(©cm?)

Figura 3. Diagramas de Nyquist para o aco carbono A36 em HCl 1 mol L™ na auséncia e na
presenca de diversas concentragdes do extrato da alga Prasiola crispa

E possivel observar o aumento do didmetro
dos semicirculos de acordo com o aumento da
concentragao do extrato. Esse didmetro esta
relacionado a resisténcia a transferéncia de
carga (Rct) e o seu aumento indica uma maior
protecdo na superficie do eletrodo devido a
adsorcdo das moléculas do inibidor na
superficie do mesmo, retardando o processo
corrosivo.?

O circuito elétrico utilizado para ajustar a
impedancia esta representado na Figura 4. A
partir do circuito empregado pode-se
identificar a resisténcia da solucdo (Rs), a
resisténcia a transferéncia de carga (R«) e o
elemento de constante de fase (CPE), que é
definido a partir dos elementos Yo e n.
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Rct

CPE

Figura 4. Circuito equivalente utilizado para ajustar a impedancia para o ago carbono A36 em
HCI 1 mol L na auséncia e na presenca de diversas concentracdes do extrato da alga Prasiola
crispa

Na Tabela 3 pode-se observar os x?indicam a idealidade do ajuste. Em geral,
pardmetros eletroquimicos obtidos a partirdo  valores de x? inferiores a 10 indicam que o
ajuste do circuito elétrico equivalente circuito foi ajustado corretamente.®®
utilizando o software NOVA 2.1. Os valores de

Tabela 3. Pardmetros da impedancia para o aco carbono A36 em HCl 1 mol L na auséncia e
na presenca de diversas concentra¢des do extrato da alga Prasiola crispa

C Rs Ret Yo Cal
n
(gl) (Qcm?) (Qcm?) (us"Q*cm?) fmax(HZ)  (WFem?)

X n (%)

Branco 1,66 25,51 374,40 0,839 39,81 153,91 0,016 =

0,025 0,70 113,5 164,0 0,875 15,8 92,31 0,015 77,5
0,100 0,78 201,4 122,8 0,867 12,58 68,68 0,017 87,3
0,300 1,20 268,7 100,5 0,858 9,99 55,84 0,017 90,5
0,500 0,77 365,0 94,4 0,816 9,99 44,08 0,022 93,0
0,800 1,48 513,1 74,6 0,789 9,99 31,15 0,026 95,0

A capacitancia da dupla camada (Cq) foi Tendo em conta o modelo de Helmholtz, a

calculada seguindo a equacdo 5 onde fnax € @ capacitancia da dupla camada elétrica é
frequéncia na qual a componente imagindria  expressa pela equacgao 6.
da impedancia é maxima.**2

Ca = YO(anmax)n_l (5)

Q¢S

Car = — (6)
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Onde Cq é a capacitancia da dupla camada
elétrica, €° é a permissividade do ar, € é
constante dielétrica local, S é a superficie
eletroativa do eletrodo e d é a espessura do
filme. A redugdo da Cq, quando comparado ao
branco com as medidas contendo o extrato,
pode ser explicada, pela equagao 6, devido a
substituicdo de moléculas de dgua adsorvidas
na superficie do aco por moléculas presentes
no extrato, o que aumenta a espessura da
dupla camada elétrica reduzindo a constante
dielétrica do meio devido a troca de moléculas
de agua com uma constante dielétrica alta por
moléculas organicas do extrato, que possuem
constante dielétrica menor. Além disso, ao se

0,24

Ve

adsorverem na superficie do aco, as moléculas
presentes no extrato reduzem a superficie
eletroativa do mesmo.**®

Para uma melhor avaliacdo das diferencas
de Cq que foram obtidas os valores de area
eletroativa (1-8) foram plotados contra os
valores de Cq. Foi obtida uma correlagdo
linear (Figura 5), indicando que os valores da
constante dielétrica local e a espessura do
filme ndo sdo alterados de forma substancial
apos a adicdo do inibidor. Dessa forma, o
fenbmeno que governa a reducdo da Cq é a
reducdo da drea eletroativa do eletrodo
devido a adsor¢do das moléculas do inibidor.

0,22
0,20
0,18
0,16-
0,14 -
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04

3

Area eletroativa (1-6)

y=0,00286x + 0,0537
R*=0,957

60 70 80 90 100

-2
C,(uF cm™)

Figura 5. Grafico da drea eletroativa vs. Capacitancia da dupla camada

3.4. Ensaio gravimétrico

Os resultados do ensaio gravimétrico na
auséncia e na presencga do extrato em acetato
de etila da alga Prasiola crispa apds 5 horas de
imers3o em HCl 1 mol L' sd0 apresentados na
Tabela 4.

A taxa de corrosdo obtida para o ensaio em
branco é de 18,46 mm ano™. Para as soluc¢des

contendo o inibidor as taxas de corrosdo
variaram de 2,08 a 0,75 mm ano. Pelos
valores obtidos é possivel observar uma boa
atuacdo do extrato como inibidor de corrosao,
reduzindo substancialmente a taxa de
corrosdo até mesmo na menor concentragdo.
E possivel observar um crescimento na
eficiéncia de inibicdo em fungdo do aumento
das concentra¢des, obtendo-se um valor
maximo de 95,9 % de eficiéncia para a
concentragdo mais alta.
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Tabela 4. Taxa de corrosao e eficiéncia de inibicdo do extrato de Prasiola crispa em diversas

concentragdes

C(gL?) Tc(mm Ano™) n (%)
Branco 18,46 -
0,025 4,55 75,30
0,100 2,08 88,70
0,300 1,79 90,30
0,500 1,42 92,30
0,800 0,75 95,90

A Figura 6 apresenta a comparagdo das
eficiéncias obtidas pelo extrato nos trés testes
ao qual o extrato foi submetido (ensaio

gravimétrico, polarizagdo potenciodinamica e
impedancia eletroquimica).

100

90+ A%=

85+

80

Eficiéncia (n %)

754

704 ®

954 %'/.

—u—P.P.
== | E.
b5,

00 01 02 03 04 05 06 07 08 0,9
Concentragéao (g L'1)

Figura 6. Comparacgdo entre os graficos de concentragdo x eficiéncia nos ensaios (E.G.-Ensaio
Gravimétrico, P.P.- Polarizacdo Potenciodindmica e I.E. - Impedancia Eletroquimica)

Os resultados para eficiéncia do inibidor
apresentaram a mesma tendéncia para as trés
técnicas e uma boa concordancia, mostrando
uma boa correlacdo entre os resultados e
corroborando os resultados obtidos em cada
analise.

A Tabela 5 apresenta a comparacgdo da
performance do extrato utilizado neste
estudo com diversos outros extratos naturais
estudados anteriormente como inibidor de
corrosao em aco carbono em meio acido.
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Tabela 5. Comparacao da eficiéncia do extrato da P. crispa com outros extratos

Ve

Extrato Aco utilizado Concentragdo maxima n % E.G.* n%P.P.* n % l.E.* Ref.

R. accidentalis  Acgo carbono 1glL? ~90 85,7 79,7 17
C. sinensis Ac01020 1,5gL? - 89 89 18
L. inermis Aco carbono 1,2glL? 92,6 92,1 90,4 19

P. pinnata Aco carbono 04glL? 98 96 96 20
G. arabica Aco carbono 1glLt 95 96 97 21
L. fischeri Aco carbono 05glL? 92 66 78 22

K. alvarezii**  Ago carbono 05glL? ~70 72,2 69,4 23
B. bifurcata**  Aco carbono 50% (v v'1) 81 80 - 27
C. prolifera**  Ago carbono 1glLt 96,4 94,9 94,7 28
Spirogyra**  Ago carbono 2glL? 93% - - 29
H. clathratus** Aco carbono 05glL? ~75 76,6 65,2 47
P. crispa Aco A36 08glL? 95,9 94,9 95 -

*Ensaio Gravimétrico, Polarizagdo potenciodinamica e Impedancia eletroquimica
** Extratos de algas

Tendo como objetivo uma melhor divididas pelas respectivas concentragGes
interpretacdo dos dados, a tabela 6 apresenta  utilizadas.
as médias de eficiéncia maxima obtidas

Tabela 6. Valores da relagdo eficiéncia/concentragéo de diversos extratos

Extrato n(%)/C(gL?)
R. accidentalis 85,1
C. sinensis 59,3
L. inermis 76,4
P. pinnata 241,7
G. Arabica 96,0
L. fischeri 157,3
K. alvarezii** 141,1
C. prolifera** 95,3
Spirogyra** 46,5
H. clathratus** 144,5
P. crispa 119,1

Em um contexto onde extratos de plantas da P. crispa apresentou boa performance,
sdo mais estudados, o desempenho do extrato  mostrando alta eficiéncia na inibicao da
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corrosao, sendo essa equiparada aos mais
altos resultados obtidos com outros extratos
e, em alguns casos, utilizando-se uma
concentragao inferior de extrato. Entre os
extratos de algas, estes possuindo um ndmero
inferior de estudos e um menor nimero de
espécies analisadas, o extrato de P. crispa se
mostrou superior, mesmo nos casos onde a
razdo eficiéncia/concentracdo foi inferior (K.
alvarezii e H. clathratus), pois para a
concentracdo utilizada (0,5 g L) o extrato da
P. crispa apresentou eficiéncia de 92,3%, valor
superior aos apresentados.

A atividade anticorrosiva observada no
extrato de P. crispa estd pode estar
relacionada a presenca de &tomos de oxigénio
e ligacGes m dos fitosterdis e micosporinas
existentes na fracdo extraida em acetato de
etila, os quais sdo capazes de interagir com a
superficie metdlica. Essas propriedades
possibilitam a adsor¢do sobre a superficie do
metal, formando uma barreira de protecao
entre o metal e o meio corrosivo. Informagdes
sobre a natureza das interagdes entre o

1

C
s +C

Kads

- c .
O grafico de 5 Vs C esta representado na

Figura 7. Observa-se um coeficiente angular
de 1,04 e um R%de 0,999, indicando que de

Souza, G. G. P. etal.

inibidor e a superficie do aco avaliado podem
ser obtidas a partir do estudo de simulagGes
de isotermas de adsorcdo. Neste trabalho,
foram simuladas as seguintes isotermas:
Freundlich, Langmuir, Flory-Huggins, Temkin e
Frumkin.

3.5. Isotermas de adsorgao

A partir dos dados de eficiéncia
anticorrosiva gerados pelo ensaio
gravimétrico foram obtidos valores de grau de
recobrimento superficial (6) para a realizacdo
das simulag¢des de isotermas.

Neste estudo, dentre todos os modelos
simulados, o modelo de Langmuir se mostrou
mais adequado devido a obteng¢do do menor
coeficiente de correlagdo linear. O modelo
correlaciona o valor do grau de recobrimento
(6) com a concentragdo do inibidor de acordo
com a equacgao 7, onde Kags € a constante de
adsor¢do do inibidor na superficie do aco.

(7)

fato a adsorgdao das moléculas do extrato se
comportam como no modelo de Langmuir.

0,84

0,6

0,44

C/0

0,24

0,04

00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09

C@L))

Figura 7. Isoterma de Langmuir para a adsorg¢ao do extrato da Prasiola crispa no aco carbono
A36
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A partir do valor de 0,01287 g L obtido
para o coeficiente angular, foi calculada a
constante de adsorcdo: 77,7 L g. O valor de

Ve

AG,qgs foi calculado a partir da constante de
adsorcdo utilizando a equacgao 8:

AGygs = —RTIn(C Kpqs)  (8)

Onde C é a concentracdo do solvente*, R é
a constante universal dos gases e T é a
temperatura. O valor de — 27,9 kJ mol ™ obtido
para AG,s indica um processo espontaneo
para a adsorcdao das moléculas presentes no
extrato na superficie do aco.

Valores de AGags superiores a -20 kJ mol?
indicam interagOes eletroestaticas entre o
inibidor e a superficie do aco, resultando em
uma adsorcao fisica. Ja valores inferiores a -40
k] mol? indicam um compartilhamento ou
transferéncia de elétrons das moléculas do
inibidor para o ago, caracterizando uma
adsor¢do quimica. Valores intermediarios
indicam um comportamento misto entre
adsorcdo fisica e quimica.*®* O valor obtido

,(igﬁ
HO
1 |
)
HO
HO NH
OH OH
4

de AG.s em -27,9 kI mol? indica um
comportamento misto do extrato da alga
Prasiola crispa. Este comportamento é
esperado, uma vez que ndo se trata apenas de
uma molécula especifica de inibidor, mas um
extrato contendo diversos componentes que
poderiam atuar como inibidores de corrosao
ao se adsorver na superficie de metal.

As espécies do género Prasiola e outros
organismos  marinhos  possuem  altas
concentragdes de fitoesterois e micosporinas,
aminodcidos altamente polares, soliveis em
adgua e fotoquimicamente estaveis.®®*! A
Figura 8 apresenta a estrutura Metabolitos
majoritarios detectados no extrato bruto em
acetato de etila de Prasiola crispa.

1 R=
2 R=

i

Figura 8. Metabolitos majoritarios detectados no extrato bruto em acetato de etila de Prasiola
crispa e suas fracoes. 1 estigmasterol, 2 B-sitosterol, 3 campesterol e 4 prasiolina

A atividade anticorrosiva observada no
extrato de P. crispa estd relacionada a
presenca destes compostos que sdo os
responsaveis pelo processo de adsorc¢do sobre
a superficie do metal e consequentemente a

inibicdo da corrosao do aco carbono em meio
acido.
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4. Conclusao

O estudo realizado mostra que o extrato da
alga Prasiola crispa pode atuar como inibidor
de corrosdo em meio de HCl 1 mol L?, sendo
sua eficiéncia comprovada por ensaios
gravimétricos, de polarizacao eletroquimica e
de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, atingindo uma eficiéncia
maxima média de 95,3% nos 3 ensaios

realizados em uma concentra¢ao de 0,800 g L
1

Os ensaios eletroquimicos mostraram que
o extrato se comporta como um inibidor misto
retardando tanto as reagdes anddicas como as
catddicas ao se adsorver na superficie do aco
formando uma barreira protetora.

A presenca de metabolitos majoritarios
detectados no extrato bruto em acetato de
etila de Prasiola crispa sdo os responsaveis
pela adsor¢do na superficie do aco e
consequente inibicdo do processo de
corrosdo. O comportamento dessas moléculas
obedece ao modelo de Langmuir, sendo um
processo espontaneo e intermedidrio entre a
adsorgdo fisica e quimica.
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