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RESUMO

Neste trabalho, investigou-se o potencial do extrato etandlico de folhas de aroeira-do-sertao,
Myracrodruon urundeuva fr. all., ¢ do antioxidante sintético trolox como inibidores de
corrosdao do aco carbono 4340 em biodiesel de babagu (B100). Ensaios de imersao estatica
foram conduzidos em duplicata a 45 °C por 108 dias (2.592 horas). A andlise do
comportamento corrosivo foi realizada principalmente por meio de medigdes de perda de
massa ¢ eficiéncia de inibicdo de corrosdo do extrato e trolox. Além disso, apos os testes
gravimétricos, a morfologia da superficie das amostras de ago carbono foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura. A composi¢do do extrato foi analisada por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A partir das condi¢des
experimentais, os resultados sugerem que o uso do extrato etanolico de folhas de aroeira-do-
sertdo e do trolox reduziram significativamente a corrosdo metalica em comparagdo com as
amostras submetidas a imersdo em biodiesel ndo aditivado. O extrato apresentou eficiéncia de
inibi¢do de 89%, o que esta de acordo com dados da literatura, enquanto o trolox resultou em
apenas 27,9% de eficiéncia. Portanto, o extrato etandlico de folhas de aroeira-do-sertdo se
mostrou um eficiente aditivo inibidor de corrosdo metalica para o biodiesel de babacu no que
diz respeito a inibi¢do da corrosdo do aco carbono 4340.

Palavras-chave: ago carbono 4340; babacu; biodiesel; corrosdo metalica; myracrodruon

urundeuva fr. all.



ABSTRACT

In this work, the potential of the ethanolic extract of leaves of aroeira-do-sertdo,
Myracrodruon urundeuva fr, was investigated. all., and the synthetic antioxidant trolox as
corrosion inhibitors of carbon steel 4340 in babassu biodiesel (B100). Static immersion tests
were conducted in duplicate at 45 °C for 108 days (2,592 hours). The analysis of the corrosive
behavior was carried out mainly through measurements of mass loss and corrosion inhibition
efficiency of the extract and trolox. Furthermore, after the gravimetric tests, the surface
morphology of the carbon steel samples was evaluated by scanning electron microscopy. The
composition of the extract was analyzed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).
Based on the experimental conditions, the results suggest that the use of the ethanolic extract
of aroeira-do-sertdo leaves and trolox significantly reduced metallic corrosion compared to
samples subjected to immersion in non-additivated biodiesel. The extract showed an
inhibition efficiency of 89%, which is in accordance with literature data, while trolox resulted
in only 27.9% efficiency. Therefore, the ethanolic extract of aroeira-do-sertao leaves proved
to be an efficient metallic corrosion inhibitor additive for babassu biodiesel with regard to
inhibiting the corrosion of 4340 carbon steel.

Keywords: carbon steel 4340; babassu; biodiesel; metallic corrosion; myracrodruon

urundeuva fr. all.
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1 INTRODUCAO

Devido a crescente énfase na escassez de reservas de petrdleo e nos maleficios
causados ao meio ambiente por seus derivados, observamos uma tendéncia em ascensdo de
substituicdo do diesel de petrdleo pelo biodiesel. Embora o biodiesel apresente algumas
vantagens técnicas como biocombustivel, sua propensdo a corrosdo torna-se uma questao
critica, especialmente na presenca de agua e acidos graxos livres. Essa natureza corrosiva do
biodiesel pode ser acentuada pela sua tendéncia a absorver agua, que pode se condensar na
superficie de componentes metalicos, causando corrosdo. Além disso, a auto-oxida¢dao do
biodiesel também pode agravar suas propriedades corrosivas e levar a degradacdo do
combustivel (Fazal et al., 2010; Samuel ¢ Gulum, 2019; Mamede et al., 2020 Ateeq et al.,
2022).

Alteragdes nas propriedades iniciais do biodiesel aumentam a sua capacidade de
corroer equipamentos e estruturas metalicas de sistemas veiculares. Varios metais e ligas sao
utilizados nestes sistemas, tais como ago carbono, ligas de zinco-ferro, zinco-aluminio, zinco-
niquel, chumbo e estanho. Materiais que possuem uma boa relagdo custo-beneficio também
sdo utilizados, como o ago inoxidavel, no sistema de inje¢cdo do veiculo (Thangarasu; Balaji e
Ramanathan, 2019).

Estudos indicam que o aco carbono, ago inoxidavel Alves, Dutra-Pereira e Bicudo
(2019), ferro fundido, aluminio, cobre Fazal et al. (2018) , dentre outros, em contato com o
biodiesel, sofrem alteragdes em sua morfologia, e h4 perda de massa de acordo com o tempo
de imersdo no combustivel. Por sua vez, o ago inoxidavel é capaz de formar filmes finos, que
protegem o metal de ataques pelo combustivel. Os estudos realizados com amostras metalicas
apontam que quanto maior a impureza do biodiesel, maiores os efeitos do processo corrosivo
(Chendynski et al., 2019; Serqueira et al., 2021).

Dentre as impurezas encontradas nos combustiveis, a presenca de dgua residual ou
absorvida pelo ar ¢ um fator determinante para a contaminacdo do combustivel por
microrganismos, em sua maioria bactérias. A variedade de ambientes propicios para o
crescimento de bactérias permite que as pecas metalicas sofram esse processo, como tanques
de armazenamento e sistemas de inje¢do de combustivel (Fazal et al., 2018).

Como alternativa para o estudo da corrosdao metalica em meio biodiesel os ensaios de
“perda de massa” sdo os mais utilizados em sistemas que possuem altas resistividades. A
variacdo de massa do material em estudo ¢ o parametro para o calculo da taxa de corrosdo. A

morfologia da superficie também pode ser utilizada para a elucidacdo dos processos
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corrosivos, por técnicas como microscopia 6tica (MO) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). Estas metodologias se mostraram bastante eficientes no trabalho de Deshpande et al.
(2019) sobre o comportamento da corrosao de ferro fundido nodular em misturas de biodiesel
e diesel de petroleo. Este material ¢ encontrado em motores diesel e ¢ usado principalmente
para fabricacdo de anéis do pistdo.

O calculo dos parametros corrosivos ¢ um fator determinante de desempenho no uso
de metais em componentes automobilisticos. A resisténcia a corrosdao também pode ser fator
determinante na selecdo do material ou processo. Portanto, este trabalho propde o estudo de
extrato etanolico de folhas de aroeira-do-sertdo, Myracrodruon urundeuva fr. all., como
inibidor de corrosdo do ago carbono AISI 4340 por meio da imersdo de amostras deste
material em biodiesel de babagu para posterior determinagdo de suas taxas de corrosdo por
perda de massa, semelhantemente ao que foi feito em trabalhos anteriores na literatura
cientifica (Deyab, 2016).

No que diz respeito a escolha do babagu como oleaginosa para a sintese do biodiesel
usado na pesquisa pode-se destacar a abundancia deste fruto na regido nordeste do Brasil, bem
como a qualidade do 6leo do fruto que € rico em 4cidos graxos principalmente o acido laurico.
A extracdo do 6leo de babacu ndo apenas contribui para diversificar a matriz energética,
reduzindo a dependéncia de fontes ndo renovaveis, mas também impulsiona o
desenvolvimento sustentavel ao estimular a economia local e preservar ecossistemas naturais.

Por sua vez, a utilizagdo de extratos naturais como inibidores de corrosdo para aditivar
especificamente biodiesel de babagu ¢ pouco comum na literatura. Por outro lado, a aplica¢ao
de antioxidantes naturais como inibidores de corrosdo € uma metodologia crescente no meio
cientifico e tem gerado resultados promissores. Um exemplo notdvel ¢ o estudo de Rangel et
al. (2021), que examinaram o impacto da adicdo de N, N’-di-sec-butyl-p-phenylenediamine
(PDA), IONOL e cardanol hidrogenado (HC) (500 mg/kg, cada) na estabilidade oxidativa e
corrosividade do biodiesel obtido a partir de 6leo de babagu e oleo residual de fritura. Ja
Fernandes, Ferreira e da Silva (2021) avaliaram a acdo antioxidante e anticorrosiva do extrato
de folha de améndoa tropical adicionado ao biodiesel de 6leo de soja em contato com o zinco
e aco carbono 1020.

Extratos naturais sdo reconhecidos por suas propriedades antioxidantes, sugerindo,
assim, caracteristicas inibidoras de corrosdo metalica. Diversas espécies vegetais,
historicamente utilizadas de forma empirica no tratamento de doengas, tém demonstrado ser
excelentes antioxidantes, desempenhando um papel crucial na inibi¢do de corrosdo de

diversos metais. Dehghani, Bahlakeh e Ramezanzadeh (2019) conseguiram demonstrar a
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eficiéncia da inibi¢ao da corrosdo do aco carbono em solu¢do de HC1 1M por meio de extratos
de folhas de eucalipto em diversas concentragdes. Extratos de salvia e folhas de café¢
destacam-se pela sua notavel atividade antioxidante, e quando aplicados ao biodiesel,
promovem um aumento significativo na resisténcia ao processo de oxidagao. (Gregorio et al.,
2018).

O uso de extrato etanodlico de folhas de aroeira-do-sertdo como inibidor de corrosdo
metalica na aditivacdo do biodiesel ¢ basicamente inédita neste contexto, tornando-se uma
proposta sustentavel que visa ndo apenas aumentar a visibilidade dessa espécie vegetal, mas
também incentivar sua exploragdo em pesquisas subsequentes, bem como sua aplicagdo na
industria do biodiesel e automobilistica, no que diz respeito a mitigar os problemas de

corrosdo metalica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar a eficiéncia de extrato etandlico de folhas de aroeira-do-sertdo na inibicao da

corrosdo de ago carbono 4340 imerso em biodiesel de babagu.

2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos, podem ser destacados:

v/ Selecionar e preparar amostras representativas do ago carbono 4340;

Fazer a sintese de biodiesel de 6leo comercial de babagu e suas respectivas analises
fisico-quimicas;

v/ Realizar testes de solubilidade do extrato etandlico de folhas de aroeira-do-sertdo em
biodiesel;

v/ Conduzir experimentos em duplicata da exposicdo das amostras metalicas as solugdes

de biodiesel aditivado com extrato de aroeira-do-sertdo e trolox;

v/ Determinar as taxas de corrosdo por perda de massa das amostras metalicas, conforme

anorma ASTM G31-72;

v/ Determinar a eficiéncia de inibi¢do de corrosdao do extrato etandlico de folhas de

aroeira-do-sertao.

v/ Avaliar a morfologia da superficie das amostras de ago carbono 4340 por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV) apos ensaio gravimétrico;

v Investigar a composicdo do extrato etanolico de folhas de aroeira-do-sertdo por

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);

v Comparar as eficiéncias de inibi¢do de corrosdo do trolox e do extrato etanolico de

folhas de aroeira-do-sertao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O babacu Como Fonte de Obtencio de Biocombustiveis e Bioprodutos

A améndoa de babacu, Attalea speciosa Mart. ex Spreng, ¢ um dos principais produtos
da extracao vegetal no Brasil, sendo os estados brasileiros com a maior producdo o Maranhao
com 92,9% e o Piaui com 5,9%. Como dois estados localizados na regiao nordeste, Figura 1,
estes estados sdo referéncia na producdo deste fruto oleaginoso que beneficia familias e
contribui com a economia regional (Porro 2019; Cruz et al., 2020).

Figura 1 — Mapa de localizagdo dos estados do Maranhao e Piaui, os maiores produtores de
babagu do Brasil

Fonte: Elaborado pelo autor.

Natural da regido Norte e Nordeste, o biodiesel de babagu se mostra como uma
alternativa vidvel para motores em substituicdo ao 6leo diesel. Estudos de Lira et al. (2019)
avaliaram o biocombustivel em varias propor¢des obtendo bons resultados para motores de
tratores. Na composi¢dao do biodiesel de babacu encontra-se como composto majoritario o
acido laurico 46,65%. Os parametros avaliados pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) como viscosidade cinematica, nimero de acidez, lodo e
glicerina livre para o biodiesel de babagu se encontram dentro dos padrdes especificados pela

norma (Moura ef al., 2019).

Ao abordar o uso do babagu e outras frutas oleaginosas na produgdo de
biocombustiveis, surgem consideraveis inquietacdes de ordem ética e socioeconOmica,
especialmente devido a sua utilizacdo como culturas alimentares. Nesse contexto, a pesquisa
cientifica, que se opde ao desperdicio alimentar, para a producao de biodiesel, emerge como
uma area rica em oportunidades e desafios. Estes demandam solugdes especificas e adaptadas

a cada situacdo, conforme ressaltado por Cruz et al. (2020).
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Na tentativa de analisar o estado atual da pesquisa sobre biodiesel de babagu, assim
como os estudos ja conduzidos, realizou-se uma breve pesquisa bibliométrica na base de
dados Web of Science (WoS) usando os termos de busca (biodiesel AND babassu OR “Attalea
Speciosa”). A busca foi conduzida com a intencdo de identificar esses termos em todos os
campos dos artigos, visando ampliar as possibilidades numéricas. O resultado revelou 184

artigos, sem a aplicacao de qualquer filtro na base de dados.

A andlise dos dados extraidos foi conduzida por meio do software de acoplamento
bibliométrico VOSviewer, que cria redes bibliométricas permitindo inferéncias sobre o estado
atual da pesquisa. A primeira analise bibliométrica, utilizando os dados provenientes da WoS,
focou na avaliacao das palavras-chave. Dos 184 artigos, que abrangiam 1183 palavras-chave,
foram selecionadas aquelas mencionadas pelo menos trés vezes, totalizando 124 palavras que
atenderam a esse critério. O resultado desta andlise, representado pelo "mapa de palavras",

uma rede bibliométrica de palavras-chave, esta ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Principais palavras-chave relacionadas a pesquisa cientifica com babagu
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Fonte: Elaborado pelo autor no VOSviewer.

A Figura 2 proporciona uma ampla compreensdo sobre o panorama da pesquisa
envolvendo biodiesel de babagu. As 124 palavras estdo distribuidas em sete clusters distintos,

cada um identificado por uma cor Unica. Cada cluster apresenta uma palavra de destaque,



20

destacada por circulos maiores. A magnitude da palavra e do circulo reflete sua relevancia,
sendo que quanto maior ambos, maior ¢ a intensidade do link, indicando a for¢a da conexdo
da palavra com as demais. Além disso, a espessura das linhas que conectam as palavras
também sinaliza a intensidade da conexao, seja ela mais robusta ou mais fraca.

A andlise das palavras-chave da Figura 2 revela que a rota de producdo mais
prevalente para a sintese de biodiesel ¢ a transesterifica¢do, seguida pela esterificacdo e a rota
enzimatica. Além disso, observa-se uma preferéncia pelo uso de etanol em comparagao com o
metanol na sintese. As tendéncias de pesquisa podem ser identificadas na mesma imagem,
mas ao visualizar termos recentemente incorporados, conforme apresentado na Figura 3. As
tonalidades amarelas indicam pesquisas mais recentes sobre biodiesel de babagu. Um
exemplo notavel ¢ a inclusao do termo "antioxidante" como uma das pesquisas mais recentes.
Dado que essa palavra possui conexdes mais fracas com outras, sugere-se que as
investigacdes sobre antioxidantes para aditivar o biodiesel de babagu representam uma lacuna
a ser preenchida.

Figura 3 — Palavras-chave sobre a pesquisa cientifica de biodiesel de babagu em representacao
de cores de termos usuais € mais recentes
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O babagu possui diversas aplicagdes, sendo notavel o seu emprego na produgdo de
combustiveis solidos e liquidos. Em um estudo recente conduzido por Chaves et al. (2023),
foram analisadas as propriedades quimicas e morfologicas das fibras de babagu, visando
avaliar sua viabilidade como reforco em compositos com matriz epoxi. Os resultados obtidos
revelaram uma composi¢do quimica especifica, com teores de 28,53% de lignina, 32,34% de
hemicelulose e 37,97% de celulose na fibra de babagu. Além disso, observou-se uma clevada
cristalinidade de 81,06% e um angulo de microfibrilas de 7,67%. Essas caracteristicas,
somadas aos achados prévios, indicam que as fibras de babagu apresentam propriedades
quimicas e morfoldgicas vantajosas para serem utilizadas como reforco em compositos,
evidenciando seu potencial como material significativo para aplicagdes nas areas

tecnologicas.

Kurczynski ef al. (2023) conduziram uma investigagao sobre a producao de biodiesel
de segunda geragdo a partir de 6leo de babacu e biodiesel de primeira geracao derivado de
oleo de colza. No decorrer do estudo, foram analisadas as propriedades fisico-quimicas, além
de ser avaliado o impacto de sua adicdo ao oleo diesel nas caracteristicas influentes no
processo de formacdo da mistura ar-combustivel e no processo de combustdo. Diversas
misturas de combustiveis, compreendendo teores de 10 a 40% (v/v) de biodiesel (B10, B20,
B30 e B40), foram preparadas para realizar testes em propriedades fisico-quimicas
selecionadas dos combustiveis resultantes. Os resultados indicaram que os combustiveis
elaborados com biodiesel de babagu exibiram propriedades mais vantajosas do que aqueles

derivados de oleo de colza e diesel de petroleo.

O mesocarpo do babacu desempenha um papel significativo em pesquisas de grande
importancia para a sociedade. Uma investigacdo conduzida por Lima et al. (2023)
proporcionou novas perspectivas sobre os atributos biologicos dos extratos da farinha do
mesocarpo do babacu, ressaltando sua notavel capacidade de absor¢do de raios UVB e sua
efetiva atividade antioxidante, sobretudo no extrato hidroetanolico. Paralelamente, Da Silva et
al. (2019) se dedicaram ao estudo das propriedades fisicas, sor¢ao de agua, caracteristicas
térmicas e estrutura de filmes produzidos a partir de pectina citrica, mesocarpo do coco
babacu e glicerol. Os resultados evidenciaram que os filmes apresentavam estruturas
permedveis, permitindo a utilizagdo de temperaturas elevadas de secagem (até 70 °C) na

fabricagdo, sem comprometer suas propriedades fisicas e estruturais.

Louzeiro et al. (2021) examinaram o desempenho de diversos sistemas

microemulsionados contendo 6leo de babagu, assim como suas misturas com diesel, por meio
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da analise de suas propriedades de emissdes gasosas e fisico-quimicas. Os resultados
indicaram que a incorporagdo da nanoemulsio de 6leo de babagu refinado aprimora a queima
do diesel, resultando em uma combustdo mais completa ¢ na redugdo da emissdao de CO.
Apesar do aumento na producao de NOx, ¢ possivel mitigar esse efeito ao adicionar maiores
quantidades de aguardente. Em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas, as misturas
apresentam desempenho inferior ao diesel puro, mas com valores proximos ou dentro dos
limites estabelecidos pelas regulamentagdes, o que as torna viaveis como combustiveis.

Apesar do ponto de fulgor reduzido, a utilizagdao imediata ainda ¢ considerada viavel.

Dos 184 artigos cujos dados foram extraidos da WoS, realizou-se uma analise
bibliométrica focalizada nos artigos mais frequentemente citados. Para isso, foram escolhidos
aqueles que receberam, no minimo, 10 citagdes no software VOSviewer. A Figura 4 exibe a
rede bibliométrica desses estudos, destacando suas principais interconexdes. E perceptivel que
os artigos de Oliveira et al. (2006), Abreu et al. (2004), Aguieiras et al. (2014) e Rodrigues et
al. (2006) se destacam, cada um com 128, 127, 115 e 109 citagdes, respectivamente, sendo os
mais citados. No entanto, apesar de sua proeminéncia em citagdes, esses trabalhos apresentam
poucas conexdes com estudos menos citados.

Figura 4 — Autores dos artigos mais citados sobre a producao cientifica de babagu e suas
aplicacdes energéticas
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A produgdo cientifica relacionada ao babacu e suas aplicagdes energéticas ¢
notavelmente significativa; no entanto, a necessidade de pesquisas mais abrangentes sobre
essa fruta oleaginosa ¢ evidente, dada suas diversas caracteristicas promissoras como fonte de
energia. Em relagdo as investigacdes sobre corrosao metalica em biodiesel de babagu, apenas
um artigo foi identificado na base de dados da WoS, o de Rangel et al. (2021). Essa lacuna na
pesquisa sugere uma area de exploragdo, pois hd pouca informagao disponivel sobre os efeitos
da corrosdo do biodiesel de babagu em componentes metalicos de motores a diesel. Apesar de
esta revisao bibliométrica ter sido conduzida em uma tnica base de dados, ¢ importante notar

que a WoS ¢ uma das mais reconhecidas no meio cientifico.

3.2 Aroeira-do-sertio e suas aplicacoes

Myracrodruon urundeuva (Engl.) Fr. All.,, comumente conhecida como "aroeira-do-
sertdo", ¢ uma planta medicinal da familia Anacardiaceae. Tradicionalmente, essa espécie
vegetal ¢ utilizada na medicina popular para tratar micoses, candidiase, infecgdes bacterianas,
alergias e inflamacdes. Devido a esses usos, surgiu a hipotese de que a aroeira-do-sertdo
poderia ser uma fonte de extrato com propriedades inibidoras de corrosdo metalica em meio
biodiesel. Ensaios farmacologicos demonstraram que a planta possui atividades antifingica,
anti-inflamatoria, antiulcerogénica, anti-histaminica, antibradicinina e analgésica (Carvalho et
al., 2017; Pereira et al., 2014; Figueredo et al., 2014; Viana, Bandeira e Matos, 2003).

No trabalho de Viana, Bandeira e Matos (2003), foram demonstradas atividades
analgésicas e anti-inflamatérias de uma fracdo contendo trés chalconas diméricas (fracao
enriquecida com chalcona - CEF), isolada do extrato de acetato de etila da casca do caule de
M. urundeuva. Observou-se que o CEF (5 e 10 mg/kg de peso corporal, administrado
intraperitonealmente ou oralmente) inibiu as contra¢des abdominais induzidas por acido
acético em camundongos.

O estudo de Carvalho et al. (2017) avaliou a composi¢ao quimica do 6leo essencial de
M. urundeuva (MuEO) por cromatografia gasosa-espectrometria de massas (GC-MS), além
de investigar seu potencial anti-Leishmania, citotoxicidade e capacidade de ativacdo de
macrofagos como possivel mecanismo de acdo antiprotozoario. Foram identificados quatorze
compostos, constituindo 94,87% da composicao total do 6leo, com B-mirceno (42,46%), o-
mirceno (37,23%) e cariofileno (4,28%) como os principais constituintes. O MuEO inibiu o
crescimento de promastigotas (ICsy 205 + 13,4 pg/mL), amastigotas axénicas (ICsy 104,5 £

11,82 pg/mL) e reduziu a porcentagem de infeccao de macrofagos e o nimero de amastigotas
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por macréfago (IC50 de 44,5 + 4,37 pg/mL), sugerindo atividade anti-Leishmania
significativa.

A aroeira-do-sertdo esta listada como uma espécie da flora brasileira ameacada de
extingdo. Por isso, pesquisas como as de Oliveira et al. (2014) sdao importantes para
caracterizar o estagio de regeneragdo de fragmentos florestais monodominados por aroeira em
Tumiritinga, MG, com base na resolucdo 392 do CONAMA, avaliando a correlagdo entre
cobertura de dossel e estagio de regeneracdo. Silva et al. (2021) estudaram a regeneracao de
brotos in vitro de M. urundeuva, visando aumentar a porcentagem de multiplicacdo da
espécie. Foram realizados dois experimentos: 1) diferentes concentragdes de 6-
benzilaminopurina (BAP) combinadas com &cido naftalenoacético (ANA) em explantes
(cotilédone, hipocétilo e nd cotiledonar); 2) concentragcdes de meta-topolina (mT) em
explantes (segmento nodal basal biaxilar, mediano uniaxilar e apical).

Para o uso de plantas e seus extratos como inibidores de corrosdo, ¢ essencial
determinar sua composi¢do quimica, uma vez que a inibi¢do de corrosdo ¢ determinada pela
presenca de metabolitos secundarios conhecidos como fitoquimicos. Aquino et al. (2019)
investigaram a composicao quimica do extrato aquoso de M. urundeuva obtido por decoc¢dao
de folhas de plantas cultivadas e analisaram sua atividade anti-inflamatoéria em neutréfilos
humanos. O fracionamento por decoc¢do foi realizado por cromatografia em contracorrente
de alta velocidade (HSCCC) e cromatografia liquida de alta eficiéncia semipreparativa
(HPLC) utilizando uma coluna de fenil como fase estaciondria, permitindo o isolamento de 24
compostos, incluindo derivados fendlicos, taninos hidrolisaveis, glicosideos flavonoides e
megastigmanos. Esses metabolitos bioativos provavelmente contribuem para os efeitos

inibidores de corrosiao metalica da aroeira-do-sertdo.

3.3 Corrosao de Materiais na Industria do Biodiesel e Automobilistica

A corrosdao de componentes do motor representa um desafio operacional significativo
que estd sendo enfrentado tanto em ambientes laboratoriais quanto industriais. No setor de
combustiveis e automotivo, a gasolina e o diesel estdo sendo progressivamente substituidos
por biocombustiveis tais como o biodiesel e etanol. Diferentes partes do motor sdo
confeccionadas com uma variedade de materiais, sendo as pegas mais comuns o sistema de
escapamento, pistdes, bomba de combustivel, filtro de combustivel, abastecimento de
combustivel, tanque de combustivel e sistema de inje¢do de combustivel. A fabricacdo dessas
pecas utiliza materiais como ago, aluminio, cobre, plastico, borracha e cerdmica

(Chidambaram et al., 2021; Ettefagh, Guo e Raush, 2021).
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Rudolf Diesel, o criador do motor de igni¢do por compressao, inicialmente concebeu o
motor para operar com Oleos vegetais. Em 1912, expressou a visao de que, ao longo do
tempo, os 6leos vegetais poderiam rivalizar em importancia com o petroleo e os derivados do
carvao. Contudo, com o avanco do diesel de baixo custo, a adogao de dleos vegetais como
combustiveis diminuiu. Em 1937, a Bélgica concedeu a primeira patente relacionada a
producdo de biodiesel, obtido através da transesterificacdo de 6leos vegetais com etanol. A
conversao do 6leo vegetal em biodiesel visava principalmente reduzir sua viscosidade elevada
e aprimorar suas propriedades de combustao (Coronado et al., 2019).

Em conformidade com as expectativas de Rudolf Diesel, na atualidade o biodiesel esta
em ascensdo em diversos paises que buscam renovar suas matrizes energéticas. No entanto,
conforme estudos recentes de Thangarasu, Balaji e Ramanathan (2019), no que diz respeito as
caracteristicas de corrosdo, o diesel foi considerado menos corrosivo do que o biodiesel
causando certa desvantagem competitiva. Porém, nos testes de corrosdo os autores
descobriram que o B50 ¢ a segunda mistura ideal que possui uma quantidade significativa de
biodiesel e induz menos corrosao em comparagao com todas as outras misturas.

O diesel demonstra menor propensdo a corrosdo em comparagdo com o biodiesel,
principalmente devido a reduzida presenca de 4tomos de enxofre no combustivel, limitando
assim o potencial de inducdo de corrosdao nos metais. Para cumprir as exigentes
regulamentagdes de emissdes, o diesel comercial passa por um processo de dessulfurizagao,
resultando em niveis minimos de enxofre. Em contraste, o biodiesel tem maior propensdo a
corrosdo devido a diversas razdes. Trata-se de um éster capaz de formar facilmente ligagdes
de hidrogénio com moléculas de &agua, tornando-se higroscopico. Essa caracteristica
higroscopica desencadeia reagdes de hidrolise, levando a formagdo de glicerol livre e acidos
graxos, contribuindo assim para a corrosdo dos metais (Thangarasu, Balaji e Ramanathan,

2019).

3.3.1 Principais Metais e Ligas das Pesquisas de Corrosdo em meio Biodiesel
As marcantes diferengas em termos de corrosao metélica entre o diesel e o biodiesel

sao notaveis. O percurso desses combustiveis pelo motor diesel envolve a interagdo com
varios componentes metalicos suscetiveis a corrosdo como mostra a Figura 5. Na Tabela 1
pode-se consultar os metais analisados ultimamente em pesquisas sobre corrosdo causada por
biodiesel proveniente de diversas fontes oleaginosas. Esses estudos desempenham um papel
crucial ao orientar a selecao de materiais na indudstria automotiva, naval e em outros setores. A

interagdo entre as moléculas de biodiesel e as superficies metalicas depende em grande parte
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do tipo de biodiesel produzido (Fazal, Rubaiee e Al-Zahrani, 2019).

Figura 5 — Alguns metais e ligas presentes em motores do ciclo diesel
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Fonte: Adaptado de Hoang et al. (2020).

Tabela 1 — Metais e ligas metalicas de estudos recentes sobre corrosao em biodiesel de
diversas fontes oleaginosas

. Tipo de A .
Material biodiesel Referéncia
Cobre, aluminio ¢ aco inoxidavel Gordura de
Shehzad et al., (2023)
316L frango
Acgo inoxidavel e ago galvanizado Palma Chandran ef al., (2023)
Ferro fundido nodular ligado Palma Deshpande et al., (2019)
Fernandes, Ferreira ¢ da Silva
Zinco e ago carbono 1020 Soja
(2021)
_ Alves, Dutra-Pereira e Bicudo
Acgo inoxidavel AISI 316 Soja
(2019)
Cobre Nim Ateeq et al., 2022
) Fernandes, Ferrreira e da Silva
Cobre Soja
(2021)
Cobre, bronze com chumbo, ¢ bronze
Palma Fazal et al. (2018)

fosforoso

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao observar a Tabela 1, destaca-se a ampla variedade de metais e ligas abordados nos

estudos de corrosdo. E evidente que tanto o tipo de metal quanto o biodiesel desempenham
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papéis determinantes nas taxas de corrosdo. No entanto, conforme destacado por Deyab
(2016), ¢ crucial reconhecer que a corrosdo metalica pode ser desencadeada por diversos
fatores, englobando:

I) O biodiesel, por ser um éster, forma ligacdes de hidrogénio com a agua, tornando-se mais
higroscépico em comparagdo com o diesel composto por hidrocarbonetos. A presenca de dgua
pode contribuir para a corrosdo de materiais metalicos ou induzir a hidrolise do biodiesel,
resultando em acidos graxos e glicerol, o que intensifica a corrosao metalica ou favorece o
crescimento microbiano, levando a corrosdo microbiana.

IT) A presenga de impurezas como agua, metanol, glicerol livre, acidos graxos livres e
residuos de catalisador (NaOH e KOH) devido a conversdo incompleta ou purificagao
inadequada também pode causar corrosao metalica.

IIT) Devido a sua boa lubricidade, o biodiesel tem a capacidade de dissolver mais pegas
metalicas em comparagdo com o diesel. Os metais residuais em solug¢do contribuem para a
degradagdo do biodiesel e promovem a corrosdo metalica.

IV) Certos metais presentes no biodiesel, como latdo, cobre e aluminio, atuam como
catalisadores para a oxidacao do biodiesel. Consequentemente, o indice de acidez do biodiesel
aumenta proporcionalmente a taxa de corrosdo para diferentes metais.

Além de conhecer as principais causas da corrosdo por biodiesel podemos buscar
entender como andam essas pesquisas nos ultimos anos. A analise bibliométrica do estado
atual das pesquisas sobre a corrosao de metais em meio biodiesel, representada na Figura 6, se
baseia em dados de 513 artigos exportados da WoS. Com um total de 2204 palavras-chave,
foram selecionadas aquelas citadas no minimo 5 vezes, resultando em uma rede bibliométrica

de 162 palavras organizadas em 6 clusters.
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Figura 6 — Principais palavras-chave relacionadas a pesquisa cientifica de metais em meio
biodiesel
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Fonte: Elaborado pelo autor no VOSviewer.

A andlise destaca a prevaléncia das rotas de sintese do biodiesel, como
transesterificagdo e esterificagdo, com foco no biodiesel de palma. Materiais como a¢o macio,
cobre e ago carbono, sobretudo no setor automotivo, sdo objeto de estudo, enquanto as
palavras-chave recentes indicam um crescente interesse em inibidores de corrosao,
biocorrosdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica. As pesquisas concentram-se nos
materiais metdlicos dos motores diesel, revelando lacunas e potenciais contribui¢des futuras.
Notavelmente, o biodiesel de babagu emerge como pouco explorado nesse contexto, exigindo
investigacdes mais aprofundadas para preencher essas lacunas e fornecer insights cruciais

para o avango do conhecimento na area.

3.3.2 A¢o Carbono 4340 e Suas Aplicacoes
Como mencionado anteriormente, o estudo detalhado de metais e ligas metalicas

assume uma importancia crucial nas aplicacdes especificas do setor automobilistico e de
combustiveis, sendo influenciado pelas caracteristicas desses materiais e sua suscetibilidade a
degradacao, particularmente em relacdo a problemas de corrosdo. A escolha dos materiais

metalicos, por exemplo, para componentes do motor diesel ndo apenas depende de suas
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propriedades intrinsecas, mas também pode ser influenciada por consideragdes econdmicas.

Um exemplo desse equilibrio entre caracteristicas técnicas e econdmicas ¢ observado
no caso do acgo carbono AISI 4340, um material de engenharia altamente valorizado devido a
sua resisténcia, tenacidade e capacidade de manter boa resisténcia a fadiga em altas
temperaturas. Amplamente utilizado em uma variedade de aplicagdes, como virabrequins de
automoveis, componentes de aeronaves e pecas pesadas de rocha, o AISI 4340 destaca-se, no
entanto, pela necessidade de aprimoramento das propriedades superficiais por meio de
revestimentos. [Esses revestimentos visam otimizar o desempenho do material,
proporcionando protecao contra desgaste, friccdo, fadiga e corrosdo, contribuindo assim para
a durabilidade e eficiéncia dos componentes automotivos (Atcharawadi e Boonruang 2015; de
Campos et al., 2020).

As informagdes disponiveis sobre o comportamento a corrosao do ago carbono 4340
em meio biodiesel sdo limitadas, apesar de sua ampla utilizagdio em diversos setores
industriais. Dada a viabilidade econdmica e a vantagem do custo-beneficio associadas a esse
material, sua aplicacdo na fabricagdo de componentes do motor diesel deve ser considerada e
estudada. Diante dessa lacuna de conhecimento, torna-se imperativo aprofundar as pesquisas
sobre a corrosdo do ago carbono 4340 em ambientes de biodiesel. Além disso, é crucial
explorar possiveis op¢des para a inibi¢do eficaz da corrosdo, garantindo assim a durabilidade

e a eficiéncia desse material nas condi¢des especificas do uso em motores a diesel.

3.4 Metodologias Para Estudos de Corrosao Metalica em Meio Biodiesel

De acordo com Al-amiery, Isahak e Al-Azzawi (2023), a corrosdo ¢ um grande desafio
em diversas industrias, causando danos significativos as estruturas metalicas. A investigacao
da corrosdao metéalica em diferentes meios ¢ crucial para entender e mitigar os efeitos
degradantes dos ambientes. Embora desafiadora, a corrosao pode ser gerida por técnicas como
a gravimetria, que avalia a perda de peso do metal devido a corrosdo, proporcionando uma
avaliacdo quantitativa da degradacao. A Tabela 2 ilustra o amplo uso dos ensaios de perda de

massa para diferentes tipos de biodiesel, metais ferrosos, ndo ferrosos e materiais elastomeros.

Tabela 2 — Aplicagdes de ensaios de perda de massa para diferentes tipos de biodiesel, metais
ferrosos, nao ferrosos € materiais elastomeros

Biodiesel Material Método Degradacio Referéncia
Oleo de ~ "
cozinha Acgo carbono Imersdo estatica a 4,8 pm/ano Deyab

o 27°C/1200 h (2016)

Palma Acgo inoxidavel Imersao estatica a 0,038 um/ano Fazal et al.
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80 °C/1440 h (2010)
Biodiesel Material Método Degradacio Referéncia
., Imersao estatica a HU et al.
Colza Aco inoxidavel 43 °C/1200 h 0,087 um/ano (2012)
Imersao estatica a Cursary ef
Girassol A¢o macio temperatura 8,128 um/ano al. (2014)
ambiente/3000 h '
.. Imersao estatica a Chew et al.
Palma Aluminio 27 °C/720 h 3,12 um/ano (2013)
o Imerséao estatica a Norouzi et
Colza Aluminio 20 °C/600 h 8,89 um/ano al. (2012)
~ . NRs com 20% de
Soja Borracha nitrilica Imersdo estatica a ACN apresentam o Kass et al.
d 21°C/240 h apn (2018)
maior inchago
Volume
aumentado:
Palma Borracha nitrilica Imersao estatica a 25,84% Haseeb et al.
25°C/100 h Resisténcia a (2011)
tragdo reduzida:
28,57%
Imersdo estatica a Haseeb et al.
Palma Cobre 25 9C/2640 h 1,35 pm/ano (2010)
Imersdo estatica a Chandran et
Palma Cobre 25°C/120 h 1,75 pm/ano al. (2016)
. Imersao estatica a Fazal et al.
Palma Ferro fundido 27 °C/2880 h 2,85 um/ano (2012)
) , . Imersao estatica de Kaul et al.
Jatrofa Liga de aluminio 15 2 40 °C/7200 h 0,28 pm/ano (2007)
A resisténcia a
Palma Policlorenreno Imersdo estaticaa  tracdo, degradacdo Haseeb et al.
P 25e50°C/500 h e dureza foram (2010)
reduzidas
Volume reduzido:
~ o 2,96%
Palma Politetrafluoroetileno Imersdo estatica a Resisténcia a Haseeb er al.

25°C/100 h

tragdo reduzida:
14,28%

(2011)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para complementar os testes gravimétricos, a microscopia eletronica de varredura
(MEV) pode ser utilizada para analisar detalhadamente a morfologia da superficie corroida,
fornecendo informacgodes sobre a forma e a extensdao dos danos. A Difragao de Raios X (DRX)
¢ util para identificar produtos de oxidagdao. Adicionalmente, sdo utilizadas técnicas como
microscopia Optica de condugdo, espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia
de fotoelétrons de raios X (XPS) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) para caracterizar superficies metalicas (Fazal ef al., 2019).

As ligas ferrosas mais comuns em automoéveis sdo ferro fundido, aco carbono e ago
inoxidavel. A corrosdo de metais ferrosos ocorre pela oxidagdo do ferro de Fe para Fe*™ e
depois para Fe**, variando conforme o tipo de liga, meio de corrosdo e ambiente. A pesquisa
de Amaya ef al. (2018) mostrou, na Figura 7 a), a formacao de FeO, Fe,0s, Fe;04 € FeO(OH)
em superficies de ferro fundido expostas ao biodiesel de Palma. A Figura 7 b) revela, por
MEYV, a degradacdo da amostra ap6s 1320 horas de exposi¢do e um estado de oxidacao
ciclica, evidenciando a perda parcial de grafita e a presenga de pites superficiais variando de
20 a 100 pym e menores (+2 pum).

Figura 7 — a) Espectro de XRD e b) MEV do ferro fundido cinzento exposto ao biodiesel de
palma
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Fonte: Amaya et al. (2018).

Recursos tedricos como modelagem matematica também surgem em diversos
trabalhos cientificos desempenhando um papel significativo no estudo da corrosdo metélica,
permitindo a predicdo do desempenho de materiais em condigdes especificas. Modelos
termodindmicos e cinéticos sdo utilizados para simular o comportamento e a evolugao da

corrosdo ao longo do tempo. Portanto, célculos tém sido empregados para prever, por
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exemplo, como substancias organicas se comportam em superficies metalicas e para fornecer

novas propostas ao trabalho experimental. (Li ef al., 2021; Miralrio e Espinoza, 2020).

3.5 Inibidores de Corrosao Para Metais em Meio Biodiesel

Substancias antioxidantes tém sido estudadas como aditivos para biodiesel para
aprimorar a estabilidade oxidativa. Recentemente Rajamohan et al. (2022) fizeram uso de
quatro antioxidantes, nomeadamente, terc-butil-hidroquinona (TBHQ), hidroxitolueno
butilado (BHT), pirogalol (PY) e galato de propila (PG) para estudar a estabilidade oxidativa
do biodiesel de Prosopis juliflora com adigdo dos antioxidantes (1000 ppm) no B20,
utilizando o teste Rancimat para verificar se o periodo de inducdo atenderia as normas
EN14214 utilizando curva condutividade versus tempo. Os antioxidantes também vém sendo
testados como potenciais inibidores de corrosdo, como exemplo, Almeida et al. (2011), terc-
butil-hidroquinona (TBHQ) foi utilizada com sucesso para controlar a corrosdo do cobre.
Apbs 50 h, a presenca de TBHQ resultou em uma diminui¢do na concentragio de cobre no
biodiesel (1,16 pg/g) e sem TBHQ (3,62 pg/g). Eles atribuiram os resultados favoraveis
obtidos a formagdo de uma pelicula protetora na superficie do cobre na presenca do inibidor
de corrosdo. J& o derivado de succinimida a base de poliisobutileno (SID) e o irganor NPA,
demonstraram ser inibidores da corrosao em biodieséis de 6leo de colza e 6leo de palma
(Hancsok et al. 2008).

Conforme Jakeria et al. (2015) aminoaminas, aminas oxialquiladas, diaminas, aminas
primarias, acidos dodecil benzeno sulfonicos, imidazolinas, acido nafténico, ésteres de fosfato
estdo entre os inibidores de corrosdo mais populares usados. Por outro lado, devido a
promoc¢do continua de alternativas verdes aos petroquimicos toxicos pelas politicas
governamentais, intensificaram-se recentemente os esforcos de investigagdo para o
desenvolvimento de inibidores de corrosdo verdes, principalmente os extratos verdes
provenientes de plantas. (Sayyid et al., 2023).

Conhecer a composicao destes extratos ¢ essencial para descobrir que tipo de interagdo
eles podem ter com os metais e meios corrosivos estudados. Portanto, é necessario investigar
a presenca de compostos organicos heterociclicos, grupos funcionais como carbonila,
hidroxila, aldeido, anel aromatico, pois sdo grupos que geralmente inibem a corrosdao dos
metais. A eficiéncia de inibi¢ao de diferentes concentra¢des de extrato ¢ um indicador valioso
para obter uma perspectiva clara na escolha de um extrato para uma finalidade especifica.

Dadas as opg¢des de inibidores de corrosdo metalica em meio biodiesel a Tabela 3 traz

um compilado de opgdes que variam de inibidores comerciais a extratos vegetais que tem sido
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usados como aditivos para biodiesel, seja para estudos de estabilidade oxidativa ou inibicao

de corrosdo. Pode-se notar que a eficiéncia de alguns inibidores de corrosdo verde podem

chegar a valores acima de 95 %.

Tabela 3 — Comparacao entre as eficiéncias de inibi¢do de corrosdo entre distintos inibidores,
amostras de biodiesel e metais

Biodiesel Metal In1b1d01: de Eficiéncia(%) Referéncia
COrrosao
. . . Fernandes, Ferreira e
Soja Cobre Psidium guajava 55,37 da Silva (2021)
) Zinco e aco Terminalia Fernandes, Ferreira e
Soja 78,41 !
carbono 1020 Catappa da Silva (2021)
Soja Agolcz)alr lgono Galato de propila 83 Santana et al. (2015)
. . Priyatharesini et al.
’Neem Cobre Ricinus communis 95 (2019)
Oleo de
cozinha Aluminio Salvia rosmarinus 95,7 Deyab (2016)
residual
Oleo de Aluminio e
cozinha Vitex negundo 96 Subedi et al. (2019)
. cobre
residual
. Iyyappan ef al.
Neem Cobre Myristica fragrans 98,04 (2024)
. Tert-butylamine
Palma Ferro fundido (TBA) 49.41 Fazal et al. (2011)
Oleo de Butylated
cozinha Aco carbono hydroxytoluene 94,40 Deyab (2016)
residual (BHT)
Palma Cobre Pyrogallol (PY) 61,86 Fazal et al. (2018a)
Soia Aco carbono Benzotriazole 23 Santana, Meira e
) ¢ (BTA) Tentardini (2015)
Benzotriazole
Palma Cobre (BTA) 69,12 Fazal et al. (2018)
Palma Cobre Pmp{ll é?ﬂate 23,89 Fazal et al. (2018)
) . . Santana, Meira e
Soja Acgo carbono Stearic acid 75 Tentardini (2015)
Santana,
Soja Ago carbono B-Carotene 62 Santana, Meira e

Tentardini (2015)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando o objetivo desta pesquisa vale destacar sobre os inibidores de corrosao

verde da Tabela 3, que uma metodologia muito usada para complementar o entendimento de

andlises de perda de massa costuma ser o uso de modelos de adsor¢do para entender o

mecanismo de adsor¢ao de moléculas inibidoras, como Langmuir, El-Awady, Fumkin, Floy-

Huggins, Temkin e Freundlich. Os dados gravimétricos obtidos com extratos verdes
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apresentam resultados de ajuste satisfatérios quando ajustados ao modelo de adsor¢do de
Langmuir, Equacao (1), onde, C é a concentragdo do extrato, 6 = 1 /100 significa o grau de
cobertura de superficie do ago e K, 45 ¢ a constante de equilibrio de adsorcao.

C 1
0 Kads

A isoterma de adsor¢ao pode ser determinada usando a relacdo entre o grau de
cobertura superficial e varias concentracdes de inibidor, ou seja, a partir dos dados dos ensaios
de perda de massa. E considerada a isoterma com melhor ajuste aquela que apresenta
coeficiente de correlacdo (R?) mais préximo de 1. Um notavel trabalho cujo processo de
adsorc¢do segue a isoterma de Langmuir € a pesquisa de Benahmed ef al., (2020), que se trata
de uma investigacdo sobre as propriedades de adsor¢do e inibicdo de corrosdo do extrato
butandlico de Elaeoselinum thapsioides e seu efeito sinérgico com Reutera lutea (Desf.)
Maires (Apiaceae) em aco carbono A283 em solucdo de acido cloridrico.

A partir dos dados obtidos pela isoterma de Langmuir a constante de equilibrio pode
ser determinada. Por sua vez os valores da constante podem ser usados para calcular a energia
de adsorc¢do livre de Gibbs, Equacao (2),

AGC(l)dS = —RTIn(C.kqqs) (2)
o processo de adsorgdo pode ser classificado como fisissor¢do quando os valores de 4G, =
—20 kJ/mol ou menos negativos, ¢ é classificado como quimissor¢io para 4GS, = —40 kJ/mol
ou mais negativo. O sinal negativo indica que ocorreu a espontaneidade do processo de
adsor¢ao (Rubaye et al. 2015).

Em suma, os inibidores de corrosdo verde agem na superficie metalica promovendo a
protecdo do metal e funcionam como inibidores mistos, ou seja, o0 mecanismo de adsor¢ao
pode ocorrer por quimissorcio e fississor¢do. E do interesse dos pesquisadores analisar os
componentes fitoquimicos presentes em cada tipo de extrato, ja que as agdes inibitorias dos
extratos vegetais sdo devidas a presenga de alguns compostos organicos, como saponina,
tanino, alcaloide, esteroides, glicosideos e aminoacidos. A maioria desses compostos possui
centros para elétrons m e grupos funcionais (como —C = C—, —OR, —-OH, -COOH, —NR2, —
NH2 e —SR), que fornecem elétrons facilitando a adsor¢do do inibidor na superficie do metal
(Mourya et al., 2014).

Para entender sobre o estado atual das pesquisas sobre inibidores de corrosdo verde,
especificamente na base de dados WoS, uma busca com os termos ‘“green extract and
corrosion inhibition” foi realizada. Foram encontrados 1603 documentos entre 1999 a 2025,

distribuidos em 1473 artigos, 74 artigos de revisdo, 59 documentos processuais, 30
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documentos de acesso antecipado e 1 material editorial. Estes documentos sdo publicados
majoritariamente nas areas de pesquisa de Quimica, Ciéncia de Materiais, Engenharia, Fisica,
Eletroquimica, Metalurgia, Ciéncia, Tecnologia e outros topicos, conforme mostra o mapa em
arvore da Figura 8.

Figura 8 — Mapa em arvore das principais areas de pesquisa com maior numero de
publicagdes sobre inibidores de corrosao verde

Fonte: Web of Science.

Com uma analise de palavras-chave sobre os inibidores de corrosdo verde é possivel
ter uma nog¢do de como se encontra o estado desta pesquisa. Os dados dos 1603 documentos
foram tratados no VOSviewer. Dentre as 3958 palavras-chave presentes nestes documentos
foram selecionadas as citadas no minimo 20 vezes, resultando na rede da Figura 9, que

contém 135 palavras-chave distribuidas em 6 clusters.



Figura 9 — Principais palavras-chave relacionadas a pesquisa cientifica de inibidores de
corrosao verde
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Desta ultima analise, percebe-se que o tema, inibidores de corrosdo verde para

biodiesel basicamente ndo ¢ explorado. Além disso, nota-se que o a¢o macio ¢ o mais

estudado nas pesquisas de corrosdo com inibidores verdes, seguido do ferro e aluminio. Os

meios corrosivos mais usados sdo solucdes de HCl e H,SO4. Técnicas eletroquimicas sao

pouco utilizadas nos estudos, mas também sdo tendéncias recentes e isto possivelmente se

trata de uma lacuna a ser explorada. Também se percebe recente interesse em recursos

tedricos como simulagdes de monte-carlo, dindmica molecular e Teoria do Funcional de

Densidade (TFD).
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4 METODOLOGIA

Este capitulo abrange a sintese do biodiesel e a obtencdo dos extratos vegetais
utilizados na pesquisa. Detalha o procedimento do ensaio gravimétrico, realizado conforme as
normas ASTM, além de apresentar a metodologia aplicada no tratamento dos dados por meio
das equacdes utilizadas nos calculos. S3o também descritas as analises conduzidas, abordando

0s parametros essenciais relacionados a superficie metalica e ao biodiesel.

4.1 Materiais

O o6leo usado para a sintese de biodiesel foi o 6leo de babagu, da marca Francol,
Chapadinha Sul - Esperantina - PI. A composi¢do em dacidos graxos do dleo conforme
especificagdes do fabricante estdo disponiveis na Tabela 4, onde pode-se notar que o
composto em maior porcentagem ¢ o acido laurico (C12:0). Conforme Moura et al. (2019)
este acido graxo ¢ importante na industria devido a sua resisténcia a oxidacdo e, por possuir
uma cadeia carbOnica curta, que permite uma interagdo mais efetiva com o agente

transesterificante.

Tabela 4 — Composicdo em acidos graxos do 6leo comercial de babacu

Acidos graxos %/100 g
C6:0 Caproéico 0,38
C8:0 Caprilico 5,56
C10:0 Caprico 4,99
C12:0 Laurico 45,78
C14:0 Miristico 18,56
C16:0 Palmitico 8,85
C18:0 Estearico 3,39
C18:1 Omega 9 Oleico 5,65
C18:2 Omega 6 Linoleico 0,94

Fonte: Elaborado pelo autor conforme dados do rotulo do dleo.

Os reagentes utilizados para a sintese e os testes de indice de acidez e indice de
saponificagdo foram: hidroxido de potassio KOH, metanol CH30H, éter etilico (CyHs)ao,
alcool etilico C,HgO, acido cloridrico HCI, hidroxido de s6dio NaOH, fenolftaleina CoH404.
Os indices de acidez e saponificagdo do 6leo foram determinados conforme a metodologia de

Zenebon et al. (2005) do Instituto Adolfo Lutz.
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O metal usado foi o aco carbono SAE 4340 adquirido da empresa Servicom Acos
Especiais Caucaia-CE, na forma de barra redonda de 1 m de comprimento e diametro de 5/8

polegadas. A composi¢ao elementar do ago pode ser vista na Tabela 5.

Tabela 5 — Composic¢do elementar do ago carbono 4340

Elemento Teor (m/m)%
Ferro 95a96
Carbono 0,37a0,43
Silicio 0,152a0,30
Manganés 0,60 a 0,80
Fosforo 0,035 (max.)
Enxofre 0,040 (max.)
Cromo 0,70 a 0,90
Niquel 1,5a2
Molibdénio 0,20 a2 0,30

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2 Neutraliza¢ao do Oleo de Babacu

O oleo de babagu apresentou indice de acidez elevado, portanto, inadequado para a
rota de transesterificagcdo. Foi necessario proceder com a neutralizacdo, Figura 10, conforme a
metodologia utilizada por Hochscheidt er al. (2020), que consistiu na pesagem do 6leo e
adicao de volume adequado de NaOH 1,5 mol/L, conforme a Equagao (3), agitacao da mistura
por 30 minutos e posterior aquecimento a temperatura de 65 a 70 °C por 5 minutos.

VNnaon(mL) = —MNaIz:.nS6,1 )
onde:

Vyaon= Volume de NaOH em mL;
1, = Indice de acidez;

m = massa da amostra;

Munaon = molaridade NaOH.



39

Figura 10 — Processo de neutraliza¢do do 6leo de babacu

a) Oléo oxidado b} Oléo + NaOH 1.5 c} Apds aguecimenta d} Lavagem com e) Oléo neutralizado
1A =37 mg KOH/g mol/L + agitagdo a temperatura de 65 a dgua destilada 1A =14 mg KOH/E
70°C

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Sintese de Biodiesel de Oleo de Babacu

O biodiesel foi produzido pela rota de transesterificagdo do 6leo de babagu com
metanol na presenga de KOH como catalisador, em reator batelada acoplado a um banho
ultratermostatico a temperatura de 60 °C durante 1h, Figura 11. Posteriormente, foi
armazenado em recipiente ambar coberto com papel aluminio a temperatura ambiente

(aproximadamente 30 °C).

Figura 11 — Etapas da sintese do biodiesel de 6leo de babagu

a) Oleo de babacu b) Oles + KOH = Metanol c} Inicio da sintese d) Final da sintese

el Separacao de fases de

biodiesel @ glicerina fl Biodiesel apds lavegem  g) Secagem do biodiesel am rotasvaporador

Fonte: Elaborado pelo autor.
Os procedimentos para a producdo de biodiesel comegaram com a determinagdo

inicial da quantidade de massa de alcool, massa de catalisador e volume de alcool necessarios.
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Para o catalisador KOH-utilizou-se 1,5% da massa do 6leo de babacu. Os calculos foram
conduzidos conforme estabelecido pela Equagao (4).

Iy _0,015.mpp 4)
Kkon — Purezagoy
onde:
vV Mgy = massa de KOH em gramas;
v Purezaygoy = pureza de KOH correspondente a 85%;
v/ O numero 0,015 corresponde a porcentagem do catalisador em relagdo a massa do

oleo = 1,5%.

Dado que o indice de acidez e o indice de saponificacdo sao parametros essenciais
para determinar os 4acidos graxos na amostra, eles foram incorporados na Equacdo para
calcular a quantidade de alcool utilizada no procedimento, conforme apresentado na Equagao
(5).

m. _ 2-TnOB-1VImetranol- (IS - IA) (5)
alcool MKOH. 1000

onde:

v\ Myc00r = Massa de metanol em gramas;
mpp = massa de 6leo de babagu;
M etanor. = massa molar do metanol;
Myoy = massa de KOH;
Is = indice de saponificacdo;

I, = indice de acidez;

S XN X X < <

O fator multiplicador x2 diz respeito a uma simplificagdao da razdo molar 6:1
metanol:6leo.

O volume de alcool a ser usado na reacao foi determinado conforme a Equagao (6).

V. _ M3icool (6)
alcool Dmetanol

onde:
Viicoor = volume de metanol em mL;
My1c001 = Massa de metanol em g;
Dinetanor = densidade do metanol 0,792 g/ml.
Resumidamente, o procedimento de sintese foi realizado em duas etapas, visando

otimizar a eficiéncia da conversdo em ésteres metilicos. A primeira etapa envolveu a
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transesterificagdo com as quantidades de metanol ¢ KOH (1,5% m/m), determinadas pelas
Equacdes (4), (5) e (6), respectivamente. A segunda etapa foi conduzida com 15% m/m de
metanol e 0,5% m/m de KOH.

O inicio do processo consistiu no aquecimento do oleo, adicionado ao reator pré-
aquecido a 60 °C por 30 minutos. Isso garantiu que o 6leo estivesse na temperatura apropriada
quando a reagdo de transesterificacdo comecasse. Simultaneamente, a solucao catalisadora foi
preparada: o KOH foi pesado em um Erlenmeyer, ¢ o volume de metanol foi adicionado,
agitando-se a mistura para completa homogeneizagao dos reagentes. O catalisador foi entdo
adicionado ao 6leo no reator, € o tempo de reagdo foi cronometrado.

Apos a primeira hora de reagdo, a mistura foi transferida para um funil de separagao,
aguardando a separacdo das fases de ésteres metilicos e glicerina. Para a segunda etapa, uma
nova solugdo catalisadora foi preparada, contendo 15% das massas iniciais de metanol e
KOH, e adicionada ao sistema reacional, permanecendo sob agitagdo por 1 hora a 60 °C. Ap6s
a conclusdo desta etapa, a mistura foi novamente transferida para um funil de separagao,
iniciando-se o processo de lavagem, pois vestigios de glicerina e catalisador ainda estavam
presentes. Para remover impurezas, adicionou-se 15% de 4dgua destilada em relagdo a massa
de biodiesel. O pH da agua retirada foi verificado a cada lavagem, alcancando um pH 7,
neutro.

Apos a conclusdo da lavagem, a mistura de ésteres metilicos foi transferida para um
rotaevaporador com banho maria mantido a 90 °C e banho ultratermostatico a 16 °C por 30

minutos a 40 rpm, removendo vestigios de metanol e 4gua.

4.4 Analises Fisico-Quimicas do Biodiesel de Babacu

As determinacdes dos indices de acidez e saponificacdo foram conduzidas no
laboratorio do Grintequi-UFC, seguindo a metodologia preconizada pelo Instituto Adolfo
Lutz. As analises de massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C e cromatografia

foram executadas no Nucleo de Pesquisas em Lubrificantes Prof. Icaro de Sousa Moreira

(NPL/ISM/UFC).

4.4.1 Indice de Acidez
O indice de acidez do biodiesel foi determinado de acordo com a metodologia descrita

por Zenebon et al. (2005) do Instituto Adolfo Lutz. O teste foi feito em duplicata pesando-se 2
g da amostra e em seguida, adicionou-se 25 mL da solucdo neutra de éter-etanol (2:1). Em

seguida, acrescentou-se 2 gotas de fenolftaleina 1% e procedeu-se com a titulagdo com
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solugdo padrdo de NaOH 0,1 mol/L até o aparecimento da cor résea. O volume gasto foi

anotado e o I determinado pela Equagao (7).

_ 28,2. fyaon-Va- Myaon (7
m

Iy

onde:

I, = indice de acidez;

fnaon = fator de correg¢do da solugdo de NaOH padronizada;
V, = volume gasto na titulacdo da amostra;

My q0on = normalidade da solu¢dao de NaoH;

m = massa da amostra.

4.4.2 Indice de Saponificacio
Este pardmetro também foi determinado de acordo com Zenebon et al. (2005) do

Instituto Adolfo Lutz. Pesou-se 4 g de amostra de biodiesel em um erlenmeyer de 250 mL e
posteriormente, adicionou-se 50 mL de uma solugao alcoolica de KOH 4%, o branco consistiu
em colocar 50 mL da solucdo alcoodlica de KOH 4%, sem biodiesel, no erlenmeyer de 250
mL. Posteriormente, o sistema, sob refluxo, foi aquecido por 1 hora. Apds essa etapa,
adicionou-se 1 mL do indicador fenolftaleina e titulou-se com uma solugdao de HCI 0,5 mol/L.
Os volumes das titulagdes das amostras e do branco foram utilizados na Equagao (8) para o

calculo do I;.

;= 2805 fier (Vs = Vi) ®)
L=
m

onde:
fuci = fator de correcdo da solu¢dao de HCI padronizada;

m = massa da amostra;
V5 = volume gasto na titulacao do branco;

V4 = volume gasto na titulacdo da amostra.

4.4.3 Massa Especifica e Viscosidade Cinemadtica
A densidade a 20 °C e a viscosidade cinematica a 40 °C foram medidas por meio de

um viscodensimetro digital Anton Paar (modelo SVM 3000, Stabinger), seguindo as diretrizes

estabelecidas pela norma ASTM D7042.
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4.4.4 Teor de Esteres Metilicos por Cromatografia Gasosa
O conteudo de éster foi analisado por meio do método de cromatografia gasosa,

utilizando um cromatégrafo gasoso CG-FID, modelo GC 450 da Varian, equipado com a
coluna CP-Wax 52 CB. Essa avaliagdo foi conduzida com o objetivo de determinar a
composi¢ao dos acidos graxos presentes na amostra, isto €, obter a conversao resultante da
reacdo de transesterificacdo. Conforme especificado pela ABNT NBR 15764, ¢ estabelecido

que a conversdo minima deve atingir 96,5%.

4.5 Obtenc¢ao do Extrato Etanélico de Folhas de Aroeira-do-Sertao

O extrato da folha da aroeira, Myracrodruon urundeuva fr. all., conhecida como
aroeira-do-sertdo e o antioxidante sintético trolox foram gentilmente fornecidos pelo Grupo de
Ensino de Quimica e Bioprodutos (Gegbio) do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN). As folhas foram obtidas no Horto de Plantas
Medicinais Professor Francisco Jos¢ de Abreu Matos, localizado em Fortaleza—CE no campus
do Pici da Universidade Federal do Ceara.

Foram coletados 237,753 g de folhas que foram cortadas em pedacos menores e
colocadas em um recipiente de vidro, separadamente, com etanol ¢ deixado em contato por 7
dias. Esse processo foi repetido trés vezes. Apos esse periodo o solvente foi filtrado e
concentrado em um processo de rota evaporacdo sob pressdo reduzida, obtendo assim o
extrato em etanol. Foram obtidos 25,9687 g de extrato, o que gerou rendimento de 10,92%. O
extrato obtido ficou com consisténcia pastosa e foi armazenado em refrigerador. Os testes
fitoquimicos foram realizados segundo metodologia proposta por Matos (2009). Os extratos
em etanol foram submetidos aos testes de: fenois e taninos, flavondides, catequinas, esterdides

e triterpenos (teste de Liberman-Buchard), leucoantocianidinas e saponinas.

4.6 Analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

do Extrato etandlico de Folhas de Aroeira-do-Sertio

O FTIR do extrato etandlico de folhas de aroeira-do-sertdo foi feito no Instituto
Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Infraestrutura (INCT-Infra), Laboratério de Mecanica

dos Pavimentos da Universidade Federal do Ceard/ Campus do Pici/ Bloco 734.

4.7 Testes de Solubilidade dos Inibidores de Corrosao

Foram conduzidos testes de solubilidade utilizando o extrato de aroeira e o trolox.
Os ensaios foram realizados com uma concentra¢do de 1000 mg/kg, iniciando com a pesagem

de 3 mg de cada inibidor em béqueres de 100 mL equipados com um agitador magnético. Em
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seguida, adicionou-se 3 g de biodiesel de babacu. Os experimentos foram conduzidos a
temperatura ambiente, com as amostras sob agitacdo magnética por aproximadamente 20

minutos. O aspecto do biodiesel apds aditivado pode ser visto na Figura 12.

Figura 12 — Testes de solubilidade dos inibidores de corrosdo em biodiesel de babagu

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.8 Ensaios de Perda de Massa por Imersao em Biodiesel de Babacu

4.8.1 Preparacdao das Amostras Metdlicas
As amostras foram preparadas com espessuras E(mm) entre 5 ¢ 6 mm no Laboratério

de Pesquisa em Corrosdo (LPC) da UFC, apresentando um diametro aproximado de 1,5875
cm. Adicionalmente, um orificio de 2 mm foi feito proximo as extremidades para facilitar a
suspensao durante os testes de corrosdo, conforme mostra a Figura 13. Foi feito o lixamento
com lixa nimero 100, lavagem com &agua destilada e com etanol para desengordurar a
superficie metalica. A determinagdo da area da superficie das amostras seguiu a Equagao (9),

conforme estabelece a norma ASTM G-3172.
A= %(D2 —d?) + tnD + mtd ©)
Onde:
A= Areaem cmz;
D = didametro da amostra;

d = diametro do orificio de suspensao;

t = espessura da amostra.
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Figura 13 — Procedimento de preparagdo das amostras metalicas desde o corte até a
perfuragdo do orificio de suspensio

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras metalicas foram pesadas em uma balanga Shimadzu AY?220, com precisdo
de 0,0001 g (0,1 mg). As massas M;j(g), espessuras E(mm) e areas A(cm?) das amostras estdo
listadas na Tabela 6. As amostras A; e A, foram submetidas ao biodiesel ndo aditivado,
conhecido como branco. As amostras As e A4 foram submetidas ao biodiesel aditivado com
extrato de folhas de aroeira-do-sertdo, enquanto as amostras As ¢ Ag foram submetidas ao
biodiesel aditivado com Trolox.

Tabela 6 — Massas ¢ areas das amostras metalicas de aco carbono 4340 antes do ensaio de
perda de massa

Inibidores de corrosao Amostras Mi(g) E(mm) A(cm?)
Branco Ay 8,4462 5,1 6,77
A; 8,4899 5.2 6,83
Extrato de aroeira-do- sertao ii g:igig g:(g) ;ﬁg
Trolox As 8,9934 5,6 7,05
Ag 8,9098 5,4 6,94

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8.2 Ensaio de Perda de Massa por Imersao
Os ensaios gravimétricos seguiram o procedimento estabelecido na norma ASTM

G31-72. A area das amostras metalicas foi determinada para calcular a quantidade minima de
biodiesel necesséaria. De acordo com a especificagdo, a norma exige 0,20 mL de solugdo
corrosiva para cada mm? de amostra metalica. Considerando que a drea média das amostras
foi de aproximadamente 7 cm?, foram utilizados 150 mL de biodiesel para cada amostra.
Optou-se por testar 0,132 g de inibidores de corrosdo para cada 150 mL de biodiesel, o que
corresponde a 0,1% em massa de inibidor em relagdo a massa de biodiesel, que ¢ de

aproximadamente 132 g. Registrou-se a massa das amostras metalicas antes e depois da
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imersdo em biodiesel. Comparando essas duas medidas, calculou-se a diferenca entre as
massas inicial e final, que é conhecida como perda de massa e € o pardmetro fundamental para
avaliar a corrosao de acordo com essa norma. A taxa de corrosdo pode ser calculada usando a
Equagao (10).

. KW (10)
CTAT.D
Onde:

v T, =taxa de corrosao em mpy, mils por ano, equivalente a 0,0254 mm/y, milimetros
por ano;

K = uma constante de valor 3,45 x 10°;

T = tempo de exposi¢do em horas;

A =area em cmz;

W = perda de massa em gramas e

SR X X <~

D = densidade em g/cm’

Os testes de perda de massa foram realizados no laboratoério do Grupo de Inovagdes
Tecnologicas e Especialidades Quimicas (Grintequi) UFC. As amostras foram inseridas em
béqueres com capacidade de 250 ml, suspensas por hastes de vidro e fios de nylon. Os
béqueres continham a amostra metdlica, o biodiesel, os extratos de aroeira, e o trolox que

atuavam como inibidores de corrosdo, conforme mostra a Figura 14.

Figura 14 — Amostras metélicas imersas em biodiesel de babacu e respectivos inibidores de
COrrosao

-
Fonte: Elaborado pelo autor.

Para garantir a confiabilidade dos resultados, os ensaios foram conduzidos em
duplicata utilizando um equipamento empregado na avaliacdo da estabilidade oxidativa
acelerada, registrado sob a patente BR1020140321802. Esse equipamento € composto por um
termostato para controle de temperatura, que foi ajustado para 45 °C, e foi mantido em

funcionamento dentro de uma capela por 108 dias, conforme mostra a Figura 15.
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Figura 15 — Equipamento usado para os ensaios de perda de massa do aco carbono 4340
imerso em biodiesel de babacu

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.8.3 Limpeza de Produtos de Corrosao das Amostras Apos Imersao

A limpeza das amostras de aco carbono 4340, visando a remoc¢do dos produtos de
corrosdo, seguiu o procedimento realizado por Alves, Dutra-Pereira e Bicudo (2019). As
amostras receberam sucessivas lavagens com 4lcool etilico e 4gua destilada, além de
escovacdo com escova de cerdas macias em nylon para remover quaisquer residuos de

produtos de corrosdo. Por fim, as amostras foram secas antes da pesagem subsequente.

4.9 Determinacio da Eficiéncia dos Inibidores de Corrosao

A eficiéncia dos extratos de aroeira usados como inibidores de corrosdo, foi

determinada de acordo com Equacdo (11).

Ty —T,
E; = —=—— x100 (n
T

onde:
Ef = eficiéncia (%);
T, = taxa de corrosdo sem o uso de inibidor;

T; =taxa de corrosao com o uso de inibidor.

4.10 Anadlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das Amostras Metalicas
Apos Ensaio de Perda de Massa

As analises de morfologia da superficie das amostras metalicas foram conduzidas no
Laboratério de Microscopia Eletronica — LME do Departamento de Geologia da Universidade
Federal do Ceara. Foi utilizado o microscopio eletronico de bancada: HITACHI TM 3000
com periférico acoplado do tipo EDS SWIFT ED 3000, Figura 16.



Figura 16 — Microscopio eletronico de bancada HITACHI TM 3000

Fonte: Laboratorio de Microscopia Eletronica: http://www.lmegeologia.ufc.br/index.php/pt/equipamentos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Neutralizacio do Oleo de Babacu

O oleo de babagu utilizado nesta pesquisa, apesar de ser comercial e refinado,
encontrava-se armazenado por um longo periodo, resultando em elevados indices de acidez e
saponificagdo. Testes foram realizados para investigar as condigdes ideais de sintese de
biodiesel, entretanto, durante a tentativa de transesterificacao do 6leo, observou-se a formacao
de sabdo. Diante deste cenario, optou-se por neutralizar o 6leo, visando reduzir os niveis de
acidez e saponificagao.

Os valores dos indices de acidez e saponificagdo, tanto antes quanto apos a
neutralizacdo, foram determinados conforme a metodologia e estdo disponiveis na Tabela 7.
Destaca-se a eficacia da metodologia de neutralizagdo, a qual possibilitou a sintese eficiente
de biodiesel por meio da rota de transesterificagdo basica. E evidente a redugdo significativa
no indice de acidez do oleo, representando um beneficio para o processo de producao de

biodiesel, prevenindo maiores complicagdes.

Tabela 7 — Indices de acidez e saponifica¢io do 6leo de babagu antes e apos a neutralizagio

Propriedade Oleo Oleo
oxidado neutralizado
Indice de acidez (mg KOH/g) 3,7 1,4
Indice de saponificagio (mg KOH/g) 460,9 276,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos a neutralizacdo, o 6leo de babagu apresentou valores de indices de acidez e
saponificagdo proximos aos relatados por Moura et al. (2019). Os pesquisadores
determinaram que, apds a neutralizagdo do 6leo, os pardmetros fisico-quimicos de acidez e
saponificagdo foram de 0,25 mg KOH/g e 189,85 mg KOH/g, respectivamente. Apesar das
diferencas entre os indices obtidos nesta pesquisa e os valores dos autores, a proximidade dos
resultados permitiu realizar a sintese do biodiesel por meio da rota de transesterificagdo sem
maiores problemas. Considerando que o 6leo de babacu de cada regido possui especificidades,

como o teor de dcidos graxos, ¢ normal que surjam variagdes entre as pesquisas.

5.2 Propriedades Fisico-Quimicas do Biodiesel de Babacu

Conforme mencionado na metodologia, a sintese do biodiesel foi realizada por meio

da rota de transesterificagao basica, utilizando KOH como catalisador e metanol como alcool,
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em um reator batelada acoplado a um banho ultratermostatico, mantendo a temperatura a
60 °C por 1 hora.

Os resultados das analises das propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babagu se
encontram na Tabela 8. A viscosidade cinematica a 40 °C ficou abaixo do limite inferior
normativo da ANP, o valor de 2,8 mm?/s também foi encontrado para biodiesel de babagu por
Rangel et al. (2021). A andlise da conversdo em ésteres metilicos feita por cromatografia
gasosa demonstra valor inferior aos padrdes da resolucdo 45/2014 da ANP, contudo, esse
resultado, alinhado ao proposito da pesquisa, ressalta a maior corrosividade do biodiesel com
conversao incompleta, favorecendo as investigagdes de inibicdo de corrosdo em menor
intervalo de tempo. Apesar do desvio normativo, tais resultados contribuem
significativamente para a compreensdo dos aspectos corrosivos do biodiesel de babagu,
destacando a relevancia do estudo no contexto da inibicdo de corrosdo e seus potenciais

beneficios praticos.

Tabela 8 — Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de babagu

EN 14214/ASTM Métodos de
Propriedades Biodiesel
D6751 teste
Aparéncia Limpido - -
Viscosidade cinematica a 40 °C
2,8 3,5-5,0 EN ISO 3104
(mm?/s)
Densidade a 20 °C (g/cm?) 871 860-900 ENISO 12185
indice de acidez (mg KOH/g) 0,32 0,5 max. EN 14104
Indice de saponifica¢io (m
P ¢l (mg - - D1962
KOH/g)
ABNT NBR
Teor de ésteres (%) 91,4 96,5
15764

Fonte: Elaborado pelo autor.

Girardi et al. (2021) relatam que a viscosidade e a densidade do biodiesel de babagu
costumam ser inferiores as dos biodieseis tradicionais. Este fato ¢ corroborado pela anélise
bibliométrica das tendéncias de pesquisa que indicam o uso de misturas de biodiesel de
babacu com os de outras espécies oleaginosas para melhorar suas propriedades fisico-
quimicas. Assim, os resultados demonstram que a viscosidade encontrada ndo atende as
especificagdes do padrio brasileiro, devido a baixa viscosidade cinematica a 40 °C, mas esta

dentro dos padrdes da norma americana ASTM D6751, que especifica limites de 1,9—6,0
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mm?/s. Tebas et al. (2021) relatam que a densidade e a viscosidade do biodiesel de 6leo de
babagu sdo as mais proximas do diesel, pois ¢ composto principalmente de ésteres com até 16
carbonos, semelhante a formula quimica média do diesel.

O cromatograma do biodiesel de babacu, apresentado na Figura 17, estd de acordo
com os resultados de Urioste ef al. (2008) e demonstra que, com o uso de metanol na sintese
do biodiesel, houve formagdo de monoésteres de acidos graxos presentes no 6leo de babacu.
Conforme esperado, as concentragdes mais elevadas de monoésteres formados correspondem
aos ésteres metilicos do 4cido laurico, considerando que o 6leo de babacu contém 45,78%
desse acido graxo. J4 o teor de ésteres de 91,4%, abaixo do valor especificado pela ANP,
deve-se provavelmente a qualidade do 6leo utilizado e as quantidades de alcool e catalisador

basico empregadas na sintese, que podem ndo ter sido suficientes para otimizar o processo.

Figura 17 — Cromatograma do biodiesel de 6leo de babagu
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Fonte: Nucleo de pesquisas em lubrificantes UFC.

5.3 Testes de Solubilidade do Extrato das Folhas de Aroeira e Trolox em Biodiesel

Os ensaios foram conduzidos conforme descrito na metodologia. Foi perceptivel que
tanto o trolox quanto o extrato das folhas de aroeira-do-sertdo foram completamente
solubilizados, resultando apenas na alteracdao da coloragdo do biodiesel no caso do extrato das

folhas, sem comprometer a aparéncia do biodiesel ao ponto de gerar precipitagdes.

5.4 Resultados dos Ensaios de Perda de Massa

Apds 2592 horas as amostras metalicas de aco carbono 4340 foram retiradas do
biodiesel e limpas, conforme especificado na metodologia e novamente pesadas para
determinar a variagdo de massa (AM). A taxa de corrosdo (T) foi calculada conforme a
Equagdo (10) e se encontra disponivel na Tabela 9, onde M; e M¢ sdo as massas iniciais e

finais das amostras, ou seja, antes e depois do ensaio de perda de massa.



52

Tabela 9 — Variacao de massa das amostras metalicas de ago carbono 4340 e valores de taxas
de corrosao

Inibidores de corrosao Amostras M; (g) M;(g) AM (g) T(mpy)
Ay 8,4462  8,4447 0,0015 0,0348
Branco
A; 8,4899  8,4896 0,0003 0,0069
Aj 9,5453  9,5452 0,0001 0,0023
Extrato de aroeira-do-sertao A 04042 94041 0.0001 0.0023
As 8,9934  §,9928 0,0006 0,0139
Trolox
Ag 8,9098  8,9091 0,0007 0,0162

Fonte: Elaborado pelo autor.
Apds determinar as taxas de corrosdo, foram calculados os valores de eficiéncia dos

inibidores de corrosdao de acordo com a Equagdo (11). Conforme os célculos o extrato
etandlico demonstrou maior poder de inibicdo de corrosdo com o valor de eficiéncia de 89%
em relagdo a amostra metalica imersa em biodiesel sem inibidor. J& o trolox apresentou um
valor muito inferior de 27,9%. A superioridade do poder inibitério de corrosao do extrato
etanolico estd de acordo com a literatura, segundo Salleh er al., (2022) os extratos vegetais
geralmente apresentam eficiéncia de inibi¢do superior a 80%. Essa alta eficiéncia do extrato
esta relacionada a concentracao de constituintes ativos conhecidos como fitoquimicos.

As taxas de corrosdo proporcionadas pelo biodiesel sem aditivo se assemelham a
ensaios de perda de massa de longa duragdo encontrados na literatura, como por exemplo, as
taxas obtidas no trabalho de Kaul et al. (2007) que avaliaram o comportamento corrosivo de
amostras de biodiesel proveniente de 6leos de sementes de Jatropha curcas , Pongamia
glabra (Karanja), Madhuca indica (Mahua) e Salvadora oleoides (Pilu) em pecas de motores
diesel. Os resultados podem ser vistos na Tabela 10. Demais taxas de corrosdo metalica em
meio biodiesel com valores semelhantes aos desta pesquisa podem ser consultadas nos

trabalhos de HU et al. (2012), Fazal ef al. (2011) e Ahmmad et al. (2018).

Tabela 10 — Comportamento de corrosdo de amostras de biodiesel em pegas de motores diesel
utilizando teste de imersao estatica por 7200 h

Pistao metalico Metal da camisa do pistao
Taxas de corrosdo (mpy)

Amostras de biodiesel

Jatropha curcas 0,0117 0,0784
Pongamia glabra 0,0058 0,0065
Madhuca indica 0,0058 0,0065
Salvadora oleoides 0,1236 0,1329

Fonte: Adaptado de Kaul et al. (2007).

Por sua vez o valor de 89% de eficiéncia de inibi¢ao de corrosao esta condizente com

as pesquisas sobre corrosdo metalica em meio biodiesel que utilizam inibidores de corrosao
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verde. Na Tabela 3 do capitulo de Fundamentagdo Teorica, pode-se comparar o valor de
eficiéncia de inibicdo de corrosdo desta pesquisa com valores dos demais trabalhos
encontrados na literatura cientifica. E valido destacar que nesta pesquisa ndo foi investigada a
maxima inibicao de corrosao do extrato etanolico de aroeira-do-sertao diferente das pesquisas
das referéncias da Tabela 3.

O ago carbono 4340, quando exposto ao biodiesel ndo aditivado, sofreu corrosdo
significativa. De acordo com as condi¢des experimentais, a amostra A; foi a mais afetada pelo
processo corrosivo. Na Figura 18 estd apresentada a comparagdo da amostra A; com a amostra
A, esta Gltima submetida & imersdo em biodiesel aditivado com extrato etanélico. E visivel
que a superficie da amostra A; exibiu corrosdo em uma grande extensdo de sua area
superficial. Por outro lado, a amostra Az praticamente ndo apresentou corrosdo visivel. A
literatura cientifica atribui aos inibidores naturais a caracteristica de promover a formagao de
uma camada na superficie metalica atribuida ao processo de adsor¢ao do extrato (Hanini ef al.

2019; Wei et al. 2020).

Figura 18 — Comparagao do processo corrosivo entre as amostras metalicas A; e Az

Fonte: Elaborado pelo autor.

A inspegdo visual € essencial para determinar o tempo minimo de exposi¢cdo das
amostras metalicas, assegurando que o teste de imersdo estitica ndo seja interrompido
prematuramente. A degradagdo da superficie varia significativamente conforme o tempo de
exposicao, o tipo de metal e o biodiesel utilizados na pesquisa. Fazal ef al. (2016) investigam
os efeitos da terc-butilamina (TBA), benzotriazol (BTA), butilato-dhidroxitolueno (BHT) e
pirogalol (PY) na corrosdo de ferro fundido (CI) e ago de baixo carbono (LCS) através de um
teste de imersdao em biodiesel de palma (B100) a 300 K. O resultado mostra que o biodiesel
dopado com TBA exibe propriedades de inibigdo de corrosdo significativas para materiais
expostos a B100. A eficiéncia de inibicado do TBA ¢ de 86,54% e 86,71% para CI e LCS,
respectivamente. A alta eficiéncia de inibicdo pode ser atribuida a adsor¢do fisica dominante

do composto contendo N, que cria uma camada protetora sobre a superficie do metal e evita a
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COITosao.

A Figura 19 do estudo de Fazal et al. (2016) ilustra o efeito do biodiesel de Palma
(B100) em amostras de aco de baixo carbono apos 50 dias de imersdao. Ao comparar as
Figuras 18 e 19, ¢ evidente o poder de corrosdao do biodiesel puro, mesmo na presenca de
aditivo inibidor de corrosdo. Semelhante a esta pesquisa, o trabalho de Fazal et al. (2016)
demonstra que por inspecao visual € possivel observar a corrosao que o B100 pode causar em
superficies metalicas de componentes de motores diesel. Mesmo na presenga de um inibidor
de corrosdo, o BTA, a amostra a direita da Figura 19 sofreu corrosdo severa, semelhante a
amostra A da Figura 18.

Figura 19 — Aparéncias de amostras de ago de baixo carbono (LCS) expostas ao B100 com

diferentes aditivos a 300 K

Fonte: Adaptado de Fazal ef al. (2016).

Para avaliar se houve diferencas estatisticas significativas entre os resultados de perda
de massa e taxas de corrosao em amostras de aco carbono 4340 testadas em biodiesel nao
aditivado e biodiesel aditivado com extrato de aroeira e trolox, foi realizado o teste de Mann-
Whitney usando Python. Primeiramente, foi aplicado o Teste de Homogeneidade de Variancia
de Levene para perda de massa. O valor da estatistica de Levene foi infinito, e o valor p
resultou em 0,0, indicando uma diferenga significativa nas variancias entre as perdas de massa
das amostras testadas nos diferentes tipos de biodiesel. Isso significa que as variancias das
perdas de massa ndo sao homogéneas. De forma similar, para as taxas de corrosao, o valor p
foi extremamente baixo (3,97e-48), confirmando também a diferenca significativa nas
variancias entre os grupos, ou seja, as variancias das taxas de corrosdo ndo sao homogéneas.

Na Tabela 11, os resultados do Teste de Mann-Whitney para os diferentes tipos de

biodiesel.
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Tabela 11 - Resultados do Teste de Mann-Whitney para os diferentes tipos de biodiesel

Comparacio U-statistic p-value Interpretacio
Perda de Massa
Trolox vs. biodiesel nao Nao ha diferenca estatisticamente
.. 2,0 1,0 o )
aditivado significativa
Aroeira vs. biodiesel nao Nao ha diferenca estatisticamente
S 0,0 0,221 L )
aditivado significativa
Trolox vs. Aroeira 4,0 0221 Nao ha dlfe‘renga est‘atlstlcamente
significativa
Taxas de corrosiao
Trolox vs. biodiesel ndo 20 1.0 Nao ha diferenca estatisticamente
aditivado ’ ’ significativa
Aroeira vs. biodiesel nao Nao ha diferenca estatisticamente
. 0,0 0,221 o .
aditivado significativa
Trolox vs. Aroeira 4,0 0.221 Nao ha dlfe'renf;a est.atlstlcamente
significativa

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nos resultados dos testes de Mann-Whitney, ndo ha diferencas
estatisticamente significativas nas perdas de massa e nas taxas de corrosdo entre os diferentes
tipos de biodiesel (ndo aditivado, com extrato de aroeira, e com Trolox). As varia¢des
observadas nao sdo suficientes para concluir que hé uma diferenga real entre os grupos.

Outra forma de visualizar a variagcdo dos dados de perdas de massa e taxas de corrosdo
¢ pelo grafico de boxplots da Figura 20. A perda de massa para o biodiesel ndo aditivado ¢
relativamente maior, com uma mediana mais alta comparada aos outros dois grupos. Ha
alguma variabilidade nos dados, indicando diferentes graus de perda de massa nas amostras.
Para o biodiesel com aroeira A perda de massa € muito baixa, com uma mediana proxima a
zero. As caixas e os bigodes sdo estreitos, indicando baixa variabilidade e uma perda de massa
consistentemente baixa. Para o biodiesel com trolox A perda de massa esta entre a do
biodiesel ndo aditivado e o biodiesel com aroeira. A mediana ¢ mais alta que a do grupo com
aroeira, mas ainda menor que a do grupo nado aditivado. Existe alguma variabilidade, mas

menos que no grupo nao aditivado.
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Figura 20 - Diagrama de caixa para os resultados de perda de massa e taxas de corrosao de
acgo carbono 4340 em biodiesel ndo aditivado ¢ aditivado com extrato de aroeira ¢ trolox

Perda de assa por Tipo de Bodiesel Taxas de Cornoslo par Tipo de Biodesel
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Fonte: Elaborado pelo autor.

J& as taxas de corrosdo para o biodiesel ndo aditivado sdo altas, com uma mediana
elevada. Existe uma grande variabilidade, indicando diferentes graus de corrosdo nas
amostras. Para o Biodiesel com aroeira as taxas de corrosdo sdo muito baixas e consistentes,
com uma mediana proxima a zero. As caixas e¢ os bigodes s3o estreitos, indicando pouca
variabilidade e taxas de corrosdo consistentemente baixas. Por fim para o biodiesel com trolox
As taxas de corrosdo sdo intermedidrias entre o grupo ndo aditivado e o grupo com aroeira. A
mediana ¢ mais baixa que a do grupo ndo aditivado, mas mais alta que a do grupo com
aroeira. Existe alguma variabilidade, mas menor que no grupo nao aditivado.

Em suma com base na andlise visual dos boxplots, podemos fazer algumas
observagdes. Em relagdo a perda de massa o extrato de aroeira parece reduzir
significativamente a perda de massa comparado ao biodiesel ndo aditivado e ao biodiesel com
trolox. A perda de massa ¢ a menor e a mais consistente no grupo com extrato de aroeira. E as
taxas de corrosdo sdo muito baixas no grupo com extrato de aroeira, indicando uma eficacia
maior na prevencdo da corrosdo em comparagdo com os outros grupos. O trolox também
parece reduzir as taxas de corrosdao, mas nao tanto quanto o extrato de aroeira. Portanto, com
base nos boxplots, podemos inferir que o extrato de aroeira foi bem-sucedido como inibidor
de corrosdo. Ele reduziu tanto a perda de massa quanto as taxas de corrosdo de maneira mais

eficaz que o biodiesel nao aditivado e até mesmo o biodiesel aditivado com trolox.

5.5 Resultados das Analises da Morfologia das Superficies das Amostras Metalicas

E importante determinar o tipo de corrosdo induzida pelo biodiesel nas amostras

metalicas, pois isso possibilita compreender o processo corrosivo e orientar a escolha de
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tratamentos superficiais adequados antes de exp0-las a agentes corrosivos especificos, quando
necessario. Por meio da MEYV, ¢ viavel realizar uma analise minuciosa da superficie metalica,
permitindo entender se a corrosdo ocorreu de forma uniforme ou em pontos especificos.

As micrografias das amostras de ago carbono 4340, feitas com aumento de x30 a
x2000 vezes, indicaram danos significativos sofridos pela amostra A; submetida ao B100. Ja a
amostra A,, submetida ao biodiesel aditivado com extrato etanolico de folhas de aroeira-do-
sertdo, demonstra menos danos, exibindo predominantemente marcas causadas pelo processo
de polimento. A amostra As, submetida ao teste de imersdo com biodiesel aditivado com
trolox, também aparenta menos danos comparada a morfologia da superficie da amostra
controle. Ambos inibidores de corrosdo forneceram protecao para as amostras de ago carbono
4340, sendo notavel, pelas micrografias, a maior eficiéncia do extrato etanolico de aroeira-do-
sertdo como inibidor de corrosdo, conforme observado na Figura 21. Demais imagens de
todas as amostras metéalicas podem ser vistas no Apéndice I.
Figura 21 — Morfologia da superficie das amostras A;, As; e As imersas em biodiesel de

babagu, analisada por MEV, com e sem inibidores de corrosao, amplia¢ao de x30 a x2000
vezes
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Al branoo

bk Amostra
Ad + extruio

o) Amsstrn

AS + wrolox

Fonte: Elaborado pelo autor.

As micrografias apresentadas na Figura 21 estdo de acordo com os resultados de Fazal
et al. (2016), tanto no padrdo corrosivo observado na amostra de controle exposta ao B100
quanto na efetiva inibi¢dao da corrosdo proporcionada pelos inibidores utilizados nos estudos.
Em resumo, as amostras tratadas com biodiesel contendo inibidores demonstram uma reducao
significativa no ataque corrosivo, exibindo apenas pequenos pites na superficie,

correspondentes aos pontos escuros observados. Conforme relatam Fazal et al. (2016) a
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presenca dos riscos causados pelo polimento também indicam que ndo houve corrosio severa

nas amostras Az e As.

5.6 Composicao do Extrato Etanolico das Folhas de Aroeira-do-Sertao e Mecanismo de

Inibicao de Corrosao

As espécies de plantas sdo ricas em diversos metabolitos secundarios e fitoquimicos
que podem inibir a corrosdo de forma significativa e eficiente. Um exemplo notavel sdo os
flavonoides, compostos fendlicos amplamente distribuidos no reino vegetal, encontrados em
frutas, folhas, sementes e outras partes da planta. A estrutura quimica basica dos flavonoides
ilustrada na Figura 22 a), consiste em dois anéis aromaticos, denominados anel A e anel B,
unidos por trés carbonos que formam um anel heterociclico, denominado anel C. O anel
aromatico A ¢ derivado do ciclo acetato/malonato, enquanto o anel B ¢ derivado da
fenilalanina. Variagdes na substituicdo do anel C padrio resultam em importantes classes de
flavonoides, como flavonois, flavonas, flavanonas, flavanois (ou catequinas), isoflavonas e
antocianidinas (Angelo e Jorge, 2007; Al Jahdaly et al., 2022).

Partindo deste entendimento, Gerengi ¢ Sahin (2011) estudaram o mecanismo de
inibi¢do do extrato de Schinopsis lorentzii como inibidor de corrosdo verde para aco de baixo
carbono em solucdo de HCI 1M, através da adsor¢dao de flavan-3-ol, cuja estrutura quimica
estd na Figura 22 b). Eles sugeriram que o composto € rico em atomos de oxigénio no anel
aromatico e em grupos funcionais que ajudam a alcangar uma inibi¢do significativa da
corrosdo. O par solitario de elétrons de oxigénio torna-se protonado em meio acido, e esses
compostos protonados sao adsorvidos devido a interacdo eletrostatica, aumentando tanto a
fisissor¢@o quanto a eficacia da inibicao.

No que diz respeito a aroeira-do-sertdo ha lacunas na pesquisa sobre o extrato como
inibidor de corrosdao metalica. Apesar disso, hd estudos que descrevem os principais
componentes do extrato para outras finalidades, como o trabalho de Aquino et al. (2019). Os
pesquisadores relataram a composi¢ao quimica e a atividade anti-inflamatoria da decocgao de
folhas de espécimes cultivados de aroeira-do-sertdo, obtida apods extracdo do o6leo essencial
por hidrodestilacao. O fracionamento cromatografico por cromatografia contracorrente de alta
velocidade (HSCCC) e cromatografia liquida de alta eficiéncia semipreparativa (HPLC),
utilizando coluna de fenila como fase estaciondria, permitiu o isolamento e a caracterizagao
estrutural de 24 compostos pertencentes a diferentes classes de metabodlitos secundarios, como
derivados de fenol, taninos hidrolisaveis, glicosideos e flavonoides. Os 24 compostos sao: um

aminoacido nao protéico, um dacido carboxilico, oito derivados polifendis do é&cido
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carboxilico, um flavondide, sete flavonodides glicosideos, quatro galotaninos e dois
megastigmane. Algumas das estruturas quimicas identificadas estdo representadas na Figura

22.

Figura 22 — Estruturas quimicas de compostos presentes em extratos de aroeira-do-sertdo
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Fonte: Adaptado de Aquino et al. (2019).

Na presente pesquisa os resultados dos testes fitoquimicos conduzidos com o extrato
de folhas de aroeira-do-sertdo, conforme detalhados na Tabela 12, revelaram
predominantemente a presenca de taninos flobabénicos, flavonas, flavondis, xantonas e
flavanonas. A pequena disparidade observada em relagdo a literatura pode ser atribuida a
possibilidade de dois ou mais fitoquimicos estarem presentes na mesma amostra, podendo um
mascarar a deteccdo do outro. Além disso, ¢ importante notar que discrepancias podem surgir
ao comparar os resultados de diferentes testes. No anexo 1 os procedimentos de realizagdo dos

testes fitoquimicos estdo descritos com maiores detalhes.
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Tabela 12 — Resultados dos testes fitoquimicos do extrato etanolico de folhas aroeira-do-
sertao

Testes Resultados
T1 Taninos flobabénicos (+)
T2 Flavonas, flavonois e xantonas (+)
T3 Flavanonas (+)

T4  Flavondis, flavanonas, flavanondis e/ou xantonas livres ou seus heterosideos (-)

Ts Catequinas (-)
T6 Esteroides livres (+)
T7 Saponinas (-)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Tabela 12, o sinal (+) indica resultados positivos, enquanto o sinal (-) indica
resultados negativos para os respectivos fitoquimicos. Neste estudo, foi utilizado
exclusivamente o extrato das folhas, uma vez que este demonstrou melhor solubilidade no
biodiesel de babacu. Porém, os resultados sugerem que a aroeira-do-sertdo pode oferecer
compostos antioxidantes e anticorrosivos promissores, que demandam mais investigacoes
cientificas para sua validagao.

De acordo com os resultados de Aquino et al. (2019) e como sugerem Fernandes,
Ferreira e da Silva (2021) o mecanismo de inibicdo de corrosdo ocorre inicialmente por
fisissor¢do, ou seja, por interagdo eletrostatica entre compostos do extrato e a superficie
metélica em meio biodiesel.

A inibicao da corrosao observada devido a utilizagdo do extrato etanolico de folhas de
aroeira-do-sertdo pode ser explicada pelo processo de adsorcdo de alguns de seus
componentes na superficie metalica. As estruturas das moléculas mencionadas na Figura 22
contém grande quantidade de 4&tomos de oxigénio em grupos funcionais (O-H, C=C, C-H, C-
O) e anéis aromaticos que sdo caracteristicas essenciais para inibidores de corrosdo tipicos.
Em meios acidos, como o biodiesel, os elétrons livres do oxigénio sdo protonados, levando a
formacdo de espécies inibitérias carregadas positivamente. Devido a interagdo eletrostatica as
moléculas que contém os constituintes protonados sdo adsorvidas por fisissor¢cdo e assim,
espera-se a inibi¢cdo do processo corrosivo (Fernandes, Ferreira e da Silva, 2021; Gerengi e

Sahin, 2011).
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5.7 Resultado da Analise de FTIR do Extrato Etandlico de Folhas de Aroeira-do-Sertao

Para complementar os resultados e aprofundar o conhecimento sobre a inibicao de
corrosdo proporcionada pelo extrato etanolico de aroeira-do-sertdo, a Figura 23 do FTIR do
extrato sugere a presenca de grupos funcionais que podem ser responsaveis pela inibi¢ao da
corrosao no ago carbono 4340 em meio biodiesel. Ao comparar as principais bandas da Figura
24 com os dados dos espectros das pesquisas de Dubey et al. (2016), Banoth et al. (2020),
Devi et al. (2020), Gu et al. (2023), Khalid et al. (2023) e Rahmouni et al. (2024), foram
identificados os grupos funcionais que ajudam a explicar a adsor¢do do extrato na superficie

metalica.

Figura 23 — FTIR do extrato etanolico de folhas de aroeira-do-sertdo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a Tabela 13, no extrato etanolico de folhas de aroeira, o grupo
hidroxila (O-H) aparece a 3398 cm™. As bandas em 2993 cm™ e 2857 cm™ sdo atribuidas as
vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico do grupo CH. A banda em 2360 cm™
corresponde as vibragdes de estiramento C=N. A regido entre 1760 cm™ e 1500 cm™ esta
associada as vibragoes de estiramento C=0 de ésteres, acidos e carboxilatos, bem como as
vibragdes de estiramento C=C do anel aromatico. As bandas entre 1200 cm™ ¢ 1100 cm™ sao
atribuidas as vibragdes de estiramento C—O ¢ C—N, além das vibrag¢des de deformacao O-H.

As fortes bandas entre 1150 cm™ e 1000 cm™ resultam principalmente das vibragdes
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endociclicas e exociclicas de estiramento C—O. Bandas abaixo de 1000 cm™ correspondem as

vibragdes de estiramento CH.

Tabela 13 — Grupos funcionais presentes no extrato etandlico de folhas de aroeira-do-sertdo

N° Faixa de frequéncia (cm™) Grupo funcional

1 3744 NH;

2 3398 OH

3 2993 CH

4 2857 CH

5 2360 C=

6 1760 a 1500 C=0e C=C
7 1200 a 1100 C-OeC-N
8 <1000 CH

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em suma, o espectro de infravermelho apresenta bandas que confirmam a presenca de
estruturas basicas das classes de metabolitos secundarios detectados nos testes fitoquimicos e
na pesquisa de Aquino et al. (2019). Portanto, o extrato etanodlico de folhas de aroeira-do-
sertdo mostrou-se um promissor inibidor de corrosao do ago carbono 4340 em contato com

biodiesel de babagu.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com os resultados obtidos neste estudo, € possivel concluir que o extrato etandlico de
folhas de aroeira-do-sertdo ¢ um eficaz inibidor de corrosdo para ago carbono 4340 em meio
biodiesel de babacu, atingindo uma eficiéncia de 89%. Este achado estd de acordo com a
literatura, que geralmente relata que extratos vegetais proporcionam uma eficiéncia de
inibicdo de corrosdo superior a 80%. Esta descoberta ¢ especialmente relevante, pois ndo
foram encontrados estudos anteriores utilizando este extrato como inibidor de corrosdo
metalica em meio biodiesel.

Os ensaios de perda de massa sdo consistentes com os resultados das analises de
morfologia de superficie das amostras metalicas por meio de MEV, que confirmam a agdo
inibidora de corrosdo do extrato, bem como a corrosao sofrida pelas amostras submetidas ao
B100. Com base em dados da literatura, podemos inferir que o extrato foi adsorvido na
superficie do ago carbono 4340, conferindo prote¢do ao metal por meio da formagao de uma
camada fina, inicialmente por fisissor¢ao. O FTIR do extrato indicou a presenca de estruturas
basicas das classes de metabolitos secundarios detectados nos testes fitoquimicos, como
grupos funcionais hidroxila e compostos fenolicos, tais como flavonoides e taninos. Em suma,
o extrato contém compostos com estruturas quimicas ricas em atomos de oxigénio no anel
aromatico e em grupos funcionais que contribuem para uma inibi¢ado significativa da corrosao.

Uma explicagdo alternativa € que o par solitario de elétrons de oxigénio se protona em
meio 4&cido, e esses compostos protonados sdo adsorvidos devido a interacdo eletrostatica,
aumentando tanto a fisissor¢cdo quanto a eficdcia da inibi¢do. Além disso, como o extrato
também atua como antioxidante retarda a auto-oxidagcdo do biodiesel, contribuindo para
menores indices de acidez e, consequentemente, menor degradagdo imediata da superficie
metalica. Portanto, o extrato etanolico de folhas de aroeira-do-sertdo demonstrou ser um

promissor inibidor de corrosdo para ago carbono 4340 em contato com biodiesel de babacu.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

II.

I1I.

Avaliagdo do extrato etanolico de folhas de aroeira-do-sertdo (Myracrodruon
urundeuva fr. all.) como aditivo para melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel;
Estudo das propriedades fisico-quimicas de biodiesel aditivado com extrato verde de
aroeira-do-sertdo (Myracrodruon urundeuva fr. all.);

Anadlise do efeito da temperatura e da concentracdo do extrato etandlico de
Myracrodruon urundeuva fr. all. na inibicao da corrosdo de ago carbono 4340 em meio

biodiesel.
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ANEXO I - RESULTADOS DOS TESTES FITOQUIMICOS

Quadro 1 - Resultados dos testes fitoquimicos
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Amostra Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
EEDA POiltlYO para Positivo para Positivo q Positivo pfelira ﬂavorr1.01s;
‘ am’ngs chaconas e para avanonas, flavanonois e/ou
pirogalicos AUroNas catequinas xantonas livres ou seus
heterosideos
EFDA Positivo para Positivo para Positivo Negativo para flavonois,
taninos flavonas, para flavanonas, flavanonois e/ou
flobabénicos flavondis e flavanonas xantonas livres ou seus
xantonas heterosideos
Quadro 2 - Resultados dos testes fitoquimicos
Amostra Teste 5 Teste 6 Teste 7
EEDA Positivo para Positivo para | Negativo para saponinas
catequinas esteroides
livres
EFDA Negativo para Positivo para | Negativo para saponinas
catequinas esteroides
livres

O resultado apresentado possui uma baixa discrepancia quando comparado a literatura devido
a provavel presenga de dois ou mais fitoquimicos na mesma amostra, de tal forma que um
possa mascarar a presenca de outro. O mesmo pode ocorrer também quando algum resultado
soa contraditdrio ao comparar com o resultado de outro teste realizado.

Legenda:

Teste 1: Teste para fenois e taninos.

Teste 2: Teste para antocianinas, antocianidinas e flavonoides.

Teste 3: Teste para leucoantocianidinas, catequinas e flavonas.

Teste 4: Teste para flavondis, flavanonas, flavanondis e xantonas.

Teste 5: Teste para confirmacgao de catequinas.

Teste 6: Teste para esteroides e triterpenoides (Lieberman - Burchard).

Teste 7: Teste para saponinas.

EEDA: Extrato da entrecasca da Aroeira.

EFDA: Extrato das Folhas da Aroeira
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os testes fitoquimicos foram realizados segundo metodologia proposta por Matos
(2009). Os extratos em etanol, e as fragdes dos extratos em etanol obtidas foram submetidos
aos testes de: fendis e taninos, flavonodides, catequinas, esterdides e triterpenos (teste de
Liberman-Buchard), leucoantocianidinas e saponinas, como descrito nos préximos itens.

Teste para Fenois e Taninos

Em um tubo de ensaio foram adicionadas 3 gotas de solugdo alcoodlica de cloreto de
ferro III (FeCls) 1% ao extrato, em seguida agitou-se bem para a observacao das variagdes na

cor ¢ na formagao de precipitado.

Teste para Antocianinas, Antocianidinas e Flavondides

Foram separados trés tubos de ensaio e adicionado aproximadamente 0,2 mg de
extrato em cada um. O primeiro foi acidificado a pH 3, o segundo alcalinizado a pH 8,5 e o
terceiro a pH 11. Em seguida observou-se a mudanga na coloracdo do material, que foi

comparado com os dados da Tabela 14, visando identificar a(s) classe(s) do(s) metabdlito(s).

Tabela 14 — Avaliagao das cores para teste de antocianinas, antocianidinas e flavonoides

Cor de meio
Constituintes

Acido (pH 3) Alcalino (pH 8,5) Alcalino (pH 11)
Antocianinas e Vermelha Lila Azul-parpura
Antocianidinas erme > wi-purp
Flavonas, Flavonois

- - Amarela

e Xantonas
Chaconas e Auronas Vermelha - Vermelha purpura
Flavondis - - Vermelha purpura

Fonte: Matos (2009).
Teste para Saponinas

Em um tubo de ensaio com extrato foi adicionado 5-10 mL de 4dgua para dissolvé-lo.
Apos esse processo o tubo foi agitado fortemente com a solugdo, de dois a trés minutos, para a

observagao de formagao de espuma.

Teste para Esteroides e Triterpenodides (Lieberman-Burchard)
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Em um tubo com aproximadamente 0,2 mg de extrato, foi adicionado 1-2 mL de
cloroférmio para a dissolucdo do mesmo. Apds esse processo a solugdao cloroférmica foi
filtrada em um pequeno funil fechado com um pequeno chumago de algodao para um segundo
tubo de ensaio. Em seguida adicionou-se 1 mL de anidrido acético, e agitou-se suavemente,
acrescentado trés gotas de acido sulfurico concentrado (H,SO,), tornando-se a agitar, o que

foi observado o desenvolvimento de cores.

Teste para Leucoantocianidinas, Catequinas e Flavonas

Separou-se dois tubos de ensaio e adicionou-se aproximadamente 0,2 mg de extrato
em cada um. O primeiro foi acidificado com &cido cloridrico (HCI) até pH 1-3, e o segundo
alcalinizado com hidréxido de sédio (NaOH) até pH 11. Em seguida, foi aquecido em banho
maria por 3 minutos, ¢ observou-se qualquer modificacdo na cor, sendo a substancia

identificada/classificada com base na Tabela 15.

Tabela 15 — Avaliagao das cores para teste de leucoantocianidinas, catequinas e flavonas

Cor de meio

Constituintes

Acido Alcalino
Leucoantocianidinas Vermelha -
Catequinas (Taninos catéquico) Pardo-amarelada -
Flavanonas - Vermelho laranja

Fonte: Matos (2009).
Teste para Flavondis, Flavanonas, Flavanondis e Xantonas

Em um tubo de ensaio foi adicionado alguns centigramas de magnésio em fita e 0,5
mL de HCI concentrado. Apds o término da reagdo indicada pelo fim da efervescéncia, uma

alteragdo na coloragdo ¢ indicativo do composto.
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APENDICE I - MICROGRAFIAS DAS AMOSTRAS DE ACO CARBONO 4340

A, branco
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Ay + extrato

Ag + trolox
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