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RESUMO

Controlar, ou inibir cineticamente o processo corrosivo tem sido um grande desafio para a ciéncia. Desta
forma, tem-se buscado estudar os diversos tipos de interagcdes entre material ¢ meio. A utilizagdo de
inibidores constitui um dos métodos usuais de protecdo contra a corrosdo. No entanto, ha uma preocupagdo
crescente sobre a toxicidade da maior parte dos inibidores de corrosdo. Varios trabalhos cientificos t€ém sido
realizados que comprovam a agdo inibidora de extratos de plantas frente a corrosdo de metais. Este estudo
tem por objetivo verificar efeito inibidor da Mangiferina, substancia obtida a partir da extragdo do caule da
planta Mangifera indica L, frente ao processo corrosivo em ago carbono. Para isso, foram realizados ensaios
de perda de massa coadjuvados com técnicas eletroquimicas em meio de acido cloridrico. Os resultados
obtidos mostraram que ago carbono exposto neste meio adicionado de Mangiferina apresentou uma redugdo
no processo de perda de massa e um comportamento eletroquimico superior em relagdo as amostras de ago
carbono expostas no mesmo meio na auséncia dessa substancia em estudo. Estes resultados sugerem que a
Mangiferina apresenta a¢do inibidora no processo corrosivo do ago carbono nas condi¢des estudadas.

Palavras-chaves: Corrosdo, Inibidor, Mangiferina.

ABSTRACT

To control or to kinetically inhibit corrosive process has become a major challenge for science. Because of
this, researchers have tried to study the various types of interactions between the material and the
environment. The use of inhibitors is one of the usual methods of corrosion protection. However, there is
growing concern about the toxicity of most corrosion inhibitors. Several studies have been conducted that
demonstrate the inhibitory action of plants’ extracts on the corrosion of metals. This study aims to verify the
inhibitory effect of Mangiferin, substance obtained from the extraction of the plant stem of Mangifera indica
L, against the corrosive process in carbon steel. In this study, weight loss tests were carried out assisted by
electrochemical techniques in acidic chloride. The results showed that carbon steel exposed in this medium
containing Mangiferin had a reduction in mass loss process and a higher electrochemical behavior relative to
the carbon steel samples exposed in the same medium in the absence of Mangiferin. These results suggest
that Mangiferin shows inhibitory action on the corrosion process of carbon steel in the studied conditions.

Keywords: Corrosion, Inhibitor, Mangiferin.

1. INTRODUGAO
A maior parte do processo de corrosdo dos metais ¢ resultante de reagdes eletroquimicas entre o meio e a sua

superficie. Desta forma, as metodologias de protecdo se baseiam em inibir cineticamente essas reagdes que
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vem se tornado um grande desafio para a ciéncia ao longo dos anos [1][2].

No mundo atual, mesmo em meio a grande busca por novos materiais com propriedades distintas, o
aco carbono continua sendo o mais importante, devido as suas boas propriedades mecanicas e seu baixo custo
[3]. No entanto, a sua utilizagdo se torna limitada devido sua alta suscetibilidade ao processo corrosivo. Desta
forma, se faz necessario o uso de métodos que venham controlar ou inibir este efeito.

Atualmente, as inovacdes nesta area estdo associadas ao desenvolvimento de novos materiais, tais
como o desenvolvimento de novas ligas que sejam mais resisténcia a corrosdo e de baixo custo, desenvolvi-
mentos de tintas impermeaveis e inteligentes e desenvolvimento de inibidores de corrosao[4].

Pode ser visto que, dependendo da aplicacdo, a utilizacdo de inibidores ¢ um dos melhores métodos de
protecdo contra a corrosdo em metais[5][6]. No entanto, ha uma preocupacdo crescente sobre a toxicidade
desse inibidores. O efeito toxico, ndo afeta somente os organismos vivos, mas também contamina o ambiente
que, consequentemente, pode gerar problemas irreversiveis a o ecossistema afetado[6][7].

Com isso, nota-se a necessidade do uso de inibidores de corrosdo naturais, que ndo agridam o meio
ambiente. Inibidores desta classe sdo obtidos, principalmente, a partir de produtos naturais, tais como extratos
de plantas [8]. Recentemente, varios estudos tém sido realizados sobre a inibi¢cdo da corrosdo de metais a
partir de produtos obtidos de extrato de planta [9][10]. Como exemplo, pode ser citado o trabalho realizado
pelos autores QURAISHI, M.A., ef al que traz resultados positivos da agdo inibidora do extrato da casca de
Murraya koenigii[12].

A Mangiferina (2-C-b-D-glicopiranosil-1,3,6,7-tetrahidroxi-xantona) ¢ um composto polifenélico am-
plamente encontrado em pteridofitas e angiospemas, principalmente nas familias Gentianaceae e Iridaceae,
presentes predominantemente nas folhas e na casca do caule. Em mangueira, mangiferina ¢ um dos consti-
tuintes fendlicos majoritarios, podendo ser detectada nas folhas, casca do caule, fruto e raizes[14].

A Mangiferina apresenta um grande potencial antioxidante, pois apresenta uma capacidade elevada de
absor¢ao de radicais oxigénio, devido ao fato de apresentar zonas de radicais hidroxila. Relatos apresentados
na literatura[13] mostram que a capacidade antioxidante da mangiferina ¢ mais potente que a do acido ascor-
bico e da vitamina E. A figura 01 estd apresentada a sua estrutura quimica.

Figura 01: Estrutura quimica da Mangiferina [14]

Portanto, este trabalho tem como objetivo prioritario verificar a agdo inibidora da Mangiferina em
meio acido.

2. MATERIAIS E METODOS

A substiancia Mangiferina utilizada nesse trabalho foi cedida pelo Laboratério de Quimica Orgénica da
Universidade Federal do Ceara — UFC. A mesma foi obtida a partir de extragdo do caule da planta Mangifera
indica L. (mangueira), utilizando o etanol como solvente extrator. O procedimento de obtengao e purificagdo
da Mangiferina esta devidamente apresentada na literatura[11].

Para avaliar o efeito inibidor de corrosdo da Mangiferina, foi utilizada solugdo aquosa de HCI 0,5
mol.L" na auséncia e presenca de Mangiferina, nas concentragdes 100 e 300 ppm. Na condigdo ausente de
Mangiferina, convencionou-se o parametro de concentragdo de 0 ppm. A adi¢do da Mangiferina no preparo
das solucdes de testes foi realizada através de diluigcdes a partir de seu extrato alcodlico de concentragdo de
10.000 ppm com 99,8% de pureza. Como substrato, utilizou-se a liga de ago-carbono 1010 que foi confecci-
onada e tratada de acordo com os ensaios que a mesma foi submetida. Neste trabalho, a denominagdo para
esta liga sera apenas de ago-carbono.

Nos ensaios de perda de massa, foram utilizadas amostras de ago-carbono de dimensdes (25 mm x 20
mm x 1 mm). As mesmas passaram por processo de lixamento com lixas d’agua de granulometria de 100
mesh utilizando politriz com rotag@o aproximada de 300 rpm. Posteriormente, as superficies foram lavadas
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com agua deionizada e etanol e secas com auxilio de ar quente. O procedimento adotado para este ensaio foi
o mesmo apresentado na literatura[16], onde é descrito as dimensdes e tratamento das superficies em estudo.
As amostras foram imersas em solugdo de HCI (0,5 mol-L™") até um intervalo de tempo de 144 horas na tem-
peratura ambiente na auséncia e presenga Mangiferina nas concentra¢des de 100 e 300 ppm. A perda de mas-
sa foi determinada, gravimetricamente, empregando uma balanga analitica com precisdo de 0,1 mg. Os ensai-
os foram realizados em triplicatas. A eficiéncia de inibigdo (n%) foi determinada pela Equagéo 1:

n% = Weorro=Weorr 1)) (1)

Wcorr,0

em quUe , Weorr,0 € Weorr Tepresentam a perda de massa na auséncia e presenca do inibidor, respectivamente.

Para os ensaios eletroquimicos, as amostras de ago-carbono foram devidamente cortadas ¢ conectadas
a um fio de cobre encapado por intermédio de solda e, posteriormente, embutidas a frio, utilizando resina do
tipo epoxi. As superficies utilizada para o estudo foram lixadas com lixas d’agua de granulometria de 100 até
600 mesh utilizando politriz com rotagdo aproximada de 300 rpm até o desaparecimento dos tracos da lixa
anterior. Posteriormente, as superficies foram lavadas com agua deionizadas e etanol. Em seguida foram
secos com fluxo de ar quente, conforme apresentado na literatura!'®. As amostras (Eletrodo de Trabalho)
tiveram as suas bordas isoladas com esmalte, para evitar infiltracdo. Apds a secagem, as areas expostas foram
devidamente medidas e calculadas.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
modelo PGSTAT 128N. O shoftware utilizado para o monitoramento foi o NOVA 1.8. Foi utilizada uma
célula padrdo de trés eletrodos: o eletrodo Ag/AgCl/KCI saturado como eletrodo de referéncia, um contra-
eletrodo de platina, com area exposta superior a trés vezes a do eletrodo de trabalho ¢ o eletrodo de trabalho,
propriamente dito. Os ensaios foram realizados em célula eletroquimica de capacidade de 250 mL, contento a
solugdo HCI 0,5 mol.L™! na auséncia e presenga de Mangiferina, nas concentragdes de 100 e 300 ppm. Os
ensaios sdo todos independentes. Apos cada ensaio a superficie do eletrodo de trabalho era novamente prepa-
rado para ser utilizado em outro novo ensaio.

Inicialmente, foi realizado o ensaio de estabilizacdo dos Potenciais de Circuito Aberto (PCAs) para
verificar o tempo em que se estabilizava o sistema. Neste ensaio foi monitorado o tempo com relagdo a
varia¢do do PCAs.

Posteriormente, os ensaios realizados foram os de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE).
Nesse foi aplicado uma perturbagdo de amplitude fixa de 10 mV ao PCA na auséncia e presenca de
Mangiferina nas concentragdes de 100 e 300 ppm. A faixa de frequéncia variante foi de 40 kHz a 2,5 mHz.
Os ensaisos de EIE foram interrompidos apés a instabilizag@o do sistema em frequéncias mais baixas. Neste
trabalho, os diagramas de impedancia estdo apresentados no modelo de Bode ¢ Nyquist.

Os 1ultimos ensaios realizados, foram os de Polariza¢do Potenciodindmica onde a varredura iniciou-se
a partir de uma sobrevoltagem de -200 mV a partir do PCA. Antes de iniciar o ensaio, o sistema foi
estabilizado por 10 minutos. A taxa de varredura foi de 2,0 mV.s™.

Todos os resultados eletroquimicos tiveram seus resultados ajustados de acordo com a area de cada
eletrodo de trabalho. Para fins de validagdo, todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em duplicata.

3. RESULTADOS

Os ensaios foram todos realizados seguindo a metodologia ja estabelecida nas concentragdes de 0, 100 ¢ 300
ppm. Para o teste de perda de massa foi gerado os resultados expostos na figura 02.
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Figura 02: Ensaio de perda de massa para aco carbono em acido cloridrico 0,5 mol.L™! na auséncia e presenga de extrato
etanolico de Mangiferina nas concentragdes de 100 e 300 ppm a temperatura ambiente.

Nos ensaios de monitoramento dos PCAs com o tempo, as amostras foram imersas nas solu¢des acidas
na auséncia e adicionadas de Mangiferina em concentracdes especificas (0, 100ppm e 300ppm), respectiva-
mente. Na figura 03, esta exposto o monitoramento dos potenciais de circuito aberto (PCA) com um tempo
de imersdo até 60 minutos.
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Figura 03: monitoramento do potencial de circuito aberto para ago carbono em écido cloridrico 0,5 mol.L™" na auséncia e
presenca de extrato etandlico de Mangiferina nas concentragdes de 100 e 300 ppm a temperatura ambiente.

Os ensaios EIE foram realizados ap6s 10 minutos de estabilizacdo. Nas figuras 04 e 05 estdo apresen-
tados os resultados nos diagramas de Bode e Nyquist respectivamente, obtidos para este ensaio nas concen-
tragdes de 100 e 300 ppm, sempre levando como referéncia a concentracdo sem acréscimo de Mangiferina.
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Figura 04: Diagrama de Bode obtido para ago-carbono em acido cloridrico 0,5 mol-L™! na auséncia e presenca de Mangi-

ferina nas concentragdes de 100 ¢ 300 ppm a temperatura ambiente. a) modulo da impedancia versus Frequéncia b) -
angulo de fase versus Frequéncia.
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Figura 05: Diagrama de Nyquist obtido para aco-carbono em acido cloridrico 0,5 mol-L"' na auséncia e presenca de
Mangiferina nas concentragdes de 100 ¢ 300 ppm a temperatura ambiente.

Valores de Resisténcia a Transferéncia de Carga (Rct) foram obtidos através da extrapolag@o do arco
capacitivo até o eixo real. Na figura 06 (a) estdo relacionados os valores de Rct com a concentragdo de
Mangiferina. Também foram calculados valores de Capacitancia (C) da interface eletrodo solugdo de acordo
com a frequéncia no ponto maximo do arco capacitivo. Na figura 06 (b) estdo relacionados os valores de C
com a concentragdo de Mangiferina. Os resultados estdo apresentados na figura abaixo.
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Figura 06: Valores de Resisténcia a transferéncia de carga (Rct) e Capacitancia (C) obtidos para ago-carbono em écido
cloridrico 0,5 mol-L™! na auséncia e presenca de Mangiferina nas concentragdes de 100 e 300 ppm & temperatura ambien-
te. a) Ret versus concentragdo de Mangiferina b) Capacitancia versus concentragdo de Mangiferina.

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica foram realizados apds 10 minutos de estabilizagdo. Na
figura 07, estdo apresentados os resultados obtidos para estes ensaios nas concentragdes de 0, 100 e 300 ppm
de Mangiferina.
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Figura 07: Curvas de polarizagio potenciodindmica obtidas para ago - carbono em écido cloridrico 0,5 mol-L™! na ausén-
cia e presenga de Mangiferina nas concentragdes de 100 e 300 ppm a temperatura ambiente.

4. DISCUSSAO

Observando a figura 02, para as amostras imersas apenas em meio acido, o resultado de perda de massa
apresentou uma média de 0,96 gramas em 144 horas de imersdo, que seria cerca de 2,13% da massa total da
amostra ensaiada. Em comparagdo com as amostras que tiveram adi¢do de concentragdes conhecidas de
Mangiferina (100 e 300 ppm), estas apresentaram uma reducdo da perda de massa significativa em relag@o a
amostra na auséncia de Mangiferina (0 ppm). Na tabela 01 consta o resumo dos resultados de perda de massa
relativa para cada concentragdo em estudo no tempo de 144 horas.
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Tabela 01: perda de massa em grama por concentragio

Conc. Massa relativa (%)
Oppm 2,13
100ppm 0,76
300ppm 0,48

Visualizando a tabela 01, observa-se uma reducdo significativa da perda de massa relativa com a
adicdo de Mangiferina. A perda de massa para a maior concentragdo de Mangiferina (300 ppm) reduziu em
77,5% a agdo corrosiva do meio, quando comparada com a amostra sem a adi¢do de Mangiferina (0 ppm).
Este resultado sugere que a Mangiferina apresenta comportamento inibidor no estudo proposto.

Os resultados apresentados acima estdo coerentes com a literatura[18]. Segundo os autores
BOUMHARA e et al, que elaboraram um estudo detalhado do efeito da inibigdo do dleo essencial Artemisia
Mesatlantica (AMEO) sobre o comportamento de corrosdo do aco-carbono em solucdo de 4cido cloridrico (1
mol-L™' HCI) a 30,8°C. O estudo demostrou que o 6leo essencial reduziu a perda de massa em 92% com uma
concentragdo de 3g/L de AMEO.

Visualizando a figura 03, nota-se que os PCAs, apds um intervalo de tempo de 10 min (600s)
apresentam valores de potenciais praticamente constantes com os exibidos para um ensaio de até 1 hora (60
min.). Este resultado sugere que o sistema ja se encontra estabilizado cineticamente para um tempo de
imersdo de 10 minutos[21].

Nas figuras 04 e 05 estdo apresentados os diagramas de EIE no formato de Bode e Nyquist
respectivamente para as concentracdes de 0, 100 e 300 ppm de Mangiferina.

Na figura 04, de acordo com o diagrama de Bode, observa-se apenas um processo eletroquimico ocor-
rendo na superficie do eletrodo para um intervalo de frequéncia de 40.000Hz até aproximadamente 1 Hz,
visto que 0 mesmo s6 apresenta uma constante de tempo[22].

Na figura 05 pode-se observar que a resisténcia do eletrdlito (Rg) na regido de alta frequéncia ¢é
extremamente baixo sendo desprezivel a polarizagdo por queda dhmica ndo sendo necessario ajustar os
valores de densidade de corrente apresentados na figura 07[15]. Visualiza-se também um aumento dos
valores de impedéancia com o aumento da concentragdo de Magiferina.

De acordo com os graficos da figura 06, observa-se um aumento dos valores de Rct com o aumento
concentragdo de Mangiferina ¢ a diminuicdo dos valores de C com o aumento da concentragdo de
mangiferina. Tal resultado leva a cré que o inibidor estd diminuindo o processo de transferéncia de carga
sobre a superficie do substrato em estudo, reduzindo, cineticamente, 0 processo corrosivo para as amostras
adicionadas do antioxidante. Tal reducdo da resisténcia a transferéncia de carga pode estd associado a
adsor¢do do inibidor Mangiferina na superficie eletrédica. Este resultado estd de acordo com a literatu-
ra[19][20].

Segundos os autores YADAV, SARKAR E PURKAIT (2015), que estudaram a acdo inibidora de al-
guns compostos sintetizados de aminoacidos na corrosdo do aco N80 numa solugdo de HCI a 15% usando
polarizag@o potenciodindmica e impedancia AC mostraram que o inibidor em estudo apresentava uma boa
eficiéncia de inibigdo. As medidas de impedancia mostram que a resisténcia de transferéncia de carga (Rct)
aumentou ¢ a Capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl) diminuiu com aumento da concentragdo dos inibi-
dores. Este resultado foi associado, segundo os autores, a adsor¢do das moléculas do inibidor na superficie do
aco N80, que foi comprovado pela técnica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) onde foi revelado pro-
cesso adsortivo do inibidor sobre a superficie eletrodica.

Os autores HAMDANI et al (2015), estudaram o efeito da inibi¢ao de alcaloides extraidos de Retama
Monosperma (AERs) sobre o comportamento da corrosdo do ago-carbono em solucdo de acido cloridrico (1
mol-L™' HCI ) a temperatura de 30C. O estudo mostrou que os alcaloides extraidos das sementes de Retama
Monosperma (AER) pode ser usado como um inibidor eficaz para a corrosio do ago-carbono em 1 mol-L™" de
HCI. A eficiéncia da inibigdo com o aumento da concentracao do inibidor foi de aproximadamente 94%, com
400 mg / L. Os resultados de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica indicaram que o valor da resistén-
cia de transferéncia de carga (Rct) aumentou e que a capacitancia da dupla camada elétrica diminuiu. Este
resultado foi atribuido ao aumento da espessura da dupla camada elétrica em consequéncia a adsor¢do do
inibidor em estudo.

Visualizando as curvas de polariza¢do expostas na figura 07, observa-se o deslocamento dos PCAs pa-
ra valores mais catddicos com aumento da concentracdo de Mangiferina na solucdo acida. Também, pode ser
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observado uma reducdo das densidades de corrente na regido anddica com o aumento da concentragdo de
mangiferina no meio acido em rela¢do a concentracdo de 0 ppm. Este resultado sugere que o inibidor propos-
to (Mangiferina) apresenta atividade inibitoria no processo corrosivo do ago-carbono no sistema proposto,
estando de acordo com os resultados obtidos de perda de massa apresentados e os resultados de espectrosco-
pia de impedancia eletroquimica. Pode ser observado também nas curvas polarizagdo potenciodinamica ex-
postas na figura 05 que a agdo do inibidor alterou os valores de densidades de corrente tanto na regido catodi-
ca como na regido anddica reduzindo-as. Este resultado, conforme apresentado na literatura, sugere que o
inibidor em estudo tem ag@o mista, ou seja, sugere-se que a Mangiferina reduz as reagdes anddica e catddicas
sobre a superficie eletrodica[17].

5. CONCLUSAO

Conclui-se que a Mangiferina apresenta propriedades inibidoras de corrosdo dentro do sistema proposto
quando comparadas a auséncia total deste composto.

Os estudos realizados indicam que a Mangiferina apresenta mecanismo de inibi¢do com ag@o mista.
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