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Resumo

A degradagdo de metais pela agdo do meio no qual estdo expostos conduz a perdas de propriedades, principalmente mecanicas
e térmicas, entre outras, comprometendo o desempenho dos mesmos em condigdes normais de uso. Como consequéncia disto,
varios custos diretos e indiretos estdo relacionados aos processos corrosivos. As medidas mitigatorias para conter a corrosao
metalica envolvem o uso de revestimentos (metalicos, ceramicos, poliméricos ou compositos), inibidores de corrosdo
(compostos orgéanicos ou inorganicos), protecdo catddica (por corrente impressa ou anodo de sacrificio), bem como
consideracdes de projeto e remocao de espécies agressivas do meio, quando isto ¢ possivel. Em se tratando do ago carbono,
metal de maior consumo e emprego em diferentes setores tecnoldgicos, a corrosdo ¢ extretamente deletéria, exigindo o uso de
sistemas de protecdo efetivos. Alguns métodos ainda muito usados atualmente na protecdo a corrosdo de agos carbono sio
baseados na cromatizagio ou na fosfatizacdo da superficie. Na cromatizacio faz-se o uso de Cr®", o qual é reconhecido por sua
toxicidade e agdo carcinogénica, o que fez com que a legislagdo internacional exigisse a sua substituicdo por compostos menos
toxicos. Os processos a base de fosfatos sofrem restrigdes devido ao lodo e efluentes gerados, ricos em fosfatos, os quais sdo
prejudiciais ao ecossistema quando presentes nos cursos de agua em quantidades excessivas. Nas tltimas décadas a quimica
verde na area de tratamentos de superficies metalicas tem enfatizado a importancia na prote¢do do meio ambiente e da satde
humana de maneira econdmica, evitando o uso de substancias toxicas e minimizando a geragdo de residuos. Os atuais avangos
nesta area convergem para o desenvolvimento de sistemas de prote¢do capazes de inibir a corrosdo de multiplos modos, agindo
de maneira sinérgica com os componentes que atuam no sistema, empregando compostos naturais, que podem ser considerados
eco-amigaveis desde a sua obtencdo até a sua disposicao final. Um novo tipo de revestimento de conversdo quimica baseado na
nanotecnologia consiste na formagao de 6xidos de titanio e zirconio, e ndo contém metais como cromo, chumbo ou niquel, e
compostos organicos. Inibidores "verdes" denominados de green inhibitors abrangem compostos de terras raras, como sais de
cério e lantanio, polimeros orgénicos, extratos de plantas, mel, quitosana e proteinas, entre outros. Apesar dos varios estudos
apontarem uma aplicagdo promissoras de diversos produtos "verdes", em termos de protecdo a corrosdo ha um ceticismo
quanto ao seu emprego em larga escala relativo a sua eficacia protetora e reprodutibilidade de resultados. O desenvolvimento
de novos produtos abrange muitas areas da ciéncia dos materiais, exigindo um entendimento basico de quimica fundamental,
metalurgia e eletroquimica a fim de compreender os aspectos microestruturais, de superficie e as propriedades de transporte
dentro através dos revestimentos, entre outros fatores relacionados ao processo corrosivo. Os resultados dos estudos atuais tém
apontado a eficicia do emprego de inibidores naturais baseados em compostos naturais como a quitosana, a
carboximetilcelulose e acido tinico, encorajando, assim, as pesquisas no aprimoramento dos sistemas de protecdo a corrosao.

Introducio

Corrosdo ¢ um processo de degradacdo espontanea resultante de reagdes quimicas ou eletroquimicas do meio sobre um
metal, revertendo-o sua forma termodinadmica mais estavel. Este processo resulta em perda de propriedades do material, o que
conduz a perda e substitui¢do do material em servigo, perda de tempo em operagdes de manutengdo, paradas ndo previstas no
processo e falhas severas em algumas estruturas, que, em alguns casos, pode conduzir prejuizos a saude e a vida. A corrosao ¢,
sem duvida, um dos maiores problemas globais. Estruturas de agos, tais como pontes, plantas industriais, trilhos de trem,
tubulagdes industriais, pecas, veiculos, navios, etc. sdo todas afetadas pela acdo do meio ambiente. A Figura 1 ilustra a
corrosdo ocorrendo em diferentes situacoes cotidianas.
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Figura 1: Situacdes diversas envolvendo a corrosio de metais.

Diariamente toneladas de metais sdo destruidas pela corrosdo, ¢ frequentemente necessitam de reparos, consumindo
com isto uma grande quantidade de energia. Isto inevitavelmente conduz a perdas diretas e indiretas sob aspectos economicos,
de seguranga e ambientais, o que torna o desenvolvimento de sistemas de protecdo efetivos para substratos metalicos uma
questdo de primordial importancia. Goni e Mazumder (2019) apresentaram a subdivisdo dos custos de corrosdo conforme
ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Subdivisdo dos custos da corrosdo. (Adaptado de GONI e MAZUMDER, 2019)
Aspectos basicos da corrosiao e mecanismos de protecao

Em termos basicos, a maioria dos metais e ligas usados na engenharia, tais como o ferro, cobre, aluminio e zinco, por
exemplo, sdo oxidaveis, isto é, possuem a tendéncia termodinamica natural de retornarem ao seu estado original na natureza,
ou seja, sua forma oxidada. Estes metais quando expostos a meios que contém agua (Figura 3), como a atmosfera ou solug¢des
aquosas, comuns para a maioria das aplicagdes envolvendo artefatos metalicos, 0 mecanismo de ataque sera governado sob
aspecto eletroquimico.

Local de redugdo da dgua

Local de oxidagdo do ferro

Elétrons

Figura 3: Esquema representando o processo de corrosio do ferro em presenca de umidade
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As reagdes redox entre o metal e o oxigénio, em presenca de agua, envolverdo rea¢des anodicas e catddicas que, para
o caso do ferro, principal elemento dos agos, podem ser escritas como segue (DENNIS et al., 2015):

Anodica: Fe(s) > Fe?* (aq) + 2¢ )
Catodica: Oz (g) + 2H,0 (1) + 4e > 40H" 2)
Global: 2Fes" (ag) + 4OH" > 2Fe(OH), 3)

4Fe(OH); (s) + O2(g) 2 2Fex03.H20 (s) + H,O () (4)

Ligas estruturais tendem a ser mais suscetiveis a corrosdo desde que elas sdo frequentemente heterogéneas em termos
de microestrutura superficial e faces cristalograficas expostas, permitindo que meias-células de corrosdo se estabelecam ao
longo da regido exposta da superficie metalica. As reagdes de corrosdo representadas nas equagdes (3) e (4) estdo fortemente
abaixo da perspectiva termodindmica devido a uma contribuigdo entalpica substancialmente isotérmica e, assim, os esfor¢os
para inibir a corrosdo concentram-se principalmente em restringir o transporte de carga e massa a fim de dificultar as meias-
reagdes de corrosdo representadas nas equacdes (1) e (2).

A protecdo a corrosdo de superficies metélicas visa a minimizar o consumo de recursos naturais através do aumento
da vida util dos materiais metalicos, o que induz a um menor consumo energético, de agua e outros recursos naturais,
contribuindo ainda para uma menor gera¢do de residuos. Em geral, a corrosdo pode ser retardada por diferentes mecanismos:
isolamento do metal do meio agressivo (usando revestimento ou agentes formadores de filme), compensando a perda de
elétrons da estrutura corroida (protecdo catoddica), promovendo a passivagdo da superficie, ou por compostos capazes de inibir
as reagdes anodicas e/ou catodicas da corrosdo (inibidores) (DENNIS et al., 2015; SHEHATA et al., 2017). Os atuais avangos
nesta area convergem para o desenvolvimento de sistemas de protegdo capazes de inibir a corrosdo de multiplos modos, agindo
de maneira sinérgica com os componentes que atuam no sistema. Obviamente o fator custo precisa ser considerado em termos
de desenvolvimento industrial, mas a sustentabilidade rapidamente emerge como um critério de consideravel significancia.

A utilizagdo de recursos renovaveis e reciclaveis, a protecdo do ambiente natural, a criagdo de um ambiente
saudavel e ndo tdxico e a procura de qualidade estdo incluidas no chamado desenvolvimento sustentavel. A Diretiva EU IPPC
(Integrated Pollution Prevention and Control-96/61/CE) aponta para o desenvolvimento da “melhor técnica disponivel”
requerido como um rétulo para diferentes setores industriais, obviamente incluindo o da protecao a corrosdo (BENEDETTI et
al., 2003).

O conceito de "verde" evoluiu ao longo do tempo para um contexto mais amplo de sustentabilidade, onde o foco
inicial em questdes ambientais passou a se concentrar no uso de materiais mais ecologicos e em tornar os revestimentos mais
sustentdveis, empregando materiais naturais e processos mais limpos que produzam formulagdes eco-amigaveis.
Paralelamente hd um esforgo significativo para encontrar materiais mais seguros para aplicacdes em que trabalhadores e
usuarios finais possam ser expostos a produtos quimicos perigosos (ASMARA et al., 2018). As tendéncias atuais tém focado
estudos de sistemas de protecdo envolvendo inibidores “verdes”, sais de terras raras, revestimento sol-gel a base de
organosilanos e revestimentos nanoceramicos, estdo entre as novas tendéncias. Certamente o desenvolvimento de novos
produtos requer um entendimento basico da quimica fundamental bem como dos parametros que influenciam os tratamentos
efetuados (FIGUEIRA et al., 2016), os quais envolvem fatores relacionados as caracteristicas do meio corrosivo, incluindo
esforcos mecanicos, como aqueles pertinentes ao metal a ser protegido. Assim, ¢ necessario desenvolver sistemas particulares
para cada situagdo especifica. Neste trabalho foi dada especial atengdo ao tratamento nanoceramico e aos inibidores verdes na
protegdo a corrosao do ago carbono.

A nanotecnologia e a corrosio

O ago carbono € um substrato versatil para varias aplicagdes. A fim de promover a resisténcia a corrosdo e a adesao de
um revestimento orgénico (tintas, por exemplo), pré-tratamentos sao efetuados em superficies metalicas. Entre os tratamentos
comuns destacam-se aqueles de conversdo quimica, ou seja, revestimentos inorganicos oriundos da reagdo quimica entre o
metal e um eletrdlito especifico, tais como a fosfatizacdo e a cromatizagdo. Tais tratamentos t€m limitagdes relevantes. Na
fosfatizacdo os banhos concentrados de fosfatos tém efeitos prejudiciais na ecologia das dguas subterraneas e superficiais (o
fosforo € a causa mais comum da eutrofizagdo de aguas em lagos e reservatorios), o lodo gerado do tratamento de efluentes da
fosfatizacdo ¢ classificado como residuo perigosos. Além disso, as camadas de conversdo por fosfatizagdo sdo porosas e
requerem uma posterior selagem com acido cromico (MOHAMADLOO et al., 2013). Na cromatizagdo, o cromo hexavalente
presente nas formulagdes ¢ comprovadamente carcinogénico, mutagénico e toxico para reprodugdo, de forma que o uso de
revestimentos de cromatos tem sido fortemente limitado por autoridades regulatorias internacionais, dando suporte para
alternativas ecologicas (POKOMY et al., 2016).
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Em anos recentes novas tecnologias para substituir os tratamentos a base de cromatos e fosfatos tém sido propostas.
Tratamentos a base de organosilanos tem apresentado protegdo a corrosdo e adesdo de tintas razoavel para diversos substratos,
porém sao de afinidade restrita a certas tintas, as solugdes de silanos terem curta vida util e o substrato torna-se mais suscetivel
a corrosdo localizada, inviabilizando o seu uso em aplicagdes em larga escala (ADHIKARI et al., 2011; MOHAMADLOO et
al., 2012).

Tratamentos de superficies baseados em nanoparticulas de cerdmicas obtidos por conversdo quimica t€m sido
propostos como uma alternativa para adesdo de tintas substituindo a fosfatizacdo para superficies metélicas pintadas. As
vantagens dos tratamentos nanoceramicos incluem o fato de que ndo requerem aquecimento (economia de energia), nio
necessitam de rigido controle de pardmetros, sdo de simples utilizagdo, formam muito pouco lodo (operacdes de disposi¢ao sdo
simples e de baixo custo) e ndo sdo agressivos ao meio ambiente (ABRASHOV et al, 2015). Estes tratamentos permitem a
conversdo de uma fina camada (espessura < 50 nm) nanoestruturada de 6xido de metais como titanio e zirconio (DRONIOU,
2005). Podem ser obtidos a partir de um método sol-gel ou por imersdo em uma solu¢do de H»oZrFs. Estes revestimentos
encontram uso crescente em varias aplica¢des industriais para providenciar resisténcia ao uso e erosio, prote¢ao a corrosao e
isolamento térmico (MOHAMADLOO et al., 2013). Estes pré-tratamentos sdo considerados mais ecologicos em termos de
reducdo do consumo de energia, bem como de custos com tratamento e disposi¢do de efluentes, limpeza e manutengdo. Além
disso, sdo compativeis com diversos substratos metalicos e oferecem o beneficio da construgdo leve, por produzir uma camada
de espessura nanométrica (SCHULTZ e SCHULTZ, 2013).

Kerstner et al. (2014) comprovaram a eficiéncia de um tratamento nanoceramico comercial na susbtitui¢do da
fosfatizacdo para agos carbono pintados. Wu et al. (2018) apontaram como desvantagem o fato do revestimento ndo ter
coloragdo, o que pode dificultar um controle visual da evidéncia direta de formacao da camada em uma linha de produgao, por
exemplo. Esta caracteristica pode ser contornada pela adicdo de polimeros soliveis em agua e outros auxiliares atéxicos no
banho nanocerdmico a fim de atribuir cor ao revestimento. Segundo Mohammadloo et al. (2014) pardmetros como pH,
temperatura e tempo de imersdo influenciam fortemente na morfologia e resisténcia a corrosdo dos revestimentos
nanoceramicos em agos carbono, definindo uma melhor performance anticorrosiva para pH de 5,0, temperatura de 20°C e
tempo de imersdo de 90 s. Os banhos nanocerdmicos podem conter aditivos organicos para aumentar a adesdo de revestimentos
organicos sobre eles, surfactantes ou outros aditivos inorganicos, tais como cobre e manganés, a fim de aumentar a espessura
da camada, modificar a sua estrutura, ou adicionar uma funcionalidade como autorreparagdo (self-healing) (MILOSEV e
FRANKEL, 2018). O trabalho de Santos (2016) mostrou os efeitos benéficos na qualidade da barreira protetora nanoceramica
para aco SAE 1006 pela adi¢@o de polietilenoglicol no banho nanoceramicos.

Os inibidores "verdes" (green inhibitors)

O uso de inibidores de corrosdo tem se mostrado ser o meio mais efetivo e pratico para reduzir a corrosdo metalica
(DHARMARAJ et al., 2017). Inibidores de corrosdo sdo definidos como substancias capazes de prevenir e controlar a corrosao
quando presentes no meio em quantidades muito pequenas. Podem atuar por (i) formando um filme adsorvido na superficie do
metal, (ii) produzindo produtos de corrosdo que passivam a superficie, e (iii) formando precipitados que podes eliminar ou
inativar um constituinte agressivo (GONI e MAZUMDER, 2019). Infelizmente, a maioria dos inibidores efetivos para mitigar
a corrosdo ¢ altamente toxica, aumentando a preocupagdo com o meio ambiente, ocasionando restrigdes ao uso de tais
produtos. A toxicidade pode surgir em ambos os processos de sintese e de aplicagdo do produto. Fatores envolvendo o
tratamento de materiais e efluentes contaminados, transporte, acondicionamento e disposi¢do dos produtos, além das questdes
envolvendo a seguranca e saude humana, sdo adicionados aos custos do controle da corrosdo, encorajando o emprego de
sistemas eco-amigaveis com eficiéncia aceitdvel (EL-HADDAD et al., 2019). Dentro deste contexto surgem os chamados
“inibidores verdes” (green inhibitors).

Assim, os inibidores verdes incluem compostos ndo toxicos para o ser humano, com baixo impacto ambiental,
biodegradaveis e com eficiéncia e relagdo custo-beneficio aceitaveis. Os extratos de partes de diversas plantas (ex. manga,
laranja, tabaco, cebola, batata-doce, bambu, pimenta preta, erva-mate, etc.) tais como folhas, cascas, sementes, frutos e raizes,
ou ainda rejeitos e subprodutos de processos da agroindustria, tem sido relatados como inibidores eficazes da corrosdo de
metais como o aco carbono em diferentes ambientes agressivos (SHARMA, 2018). Exemplos incluem aminoacidos,
alcaldides, flavondides, polifenois, o que inclui compostos como cisteina, quitosana, acido tanico, caboximetil celulose, acido
ascorbico, pectina, e muitos outros. O Quadro 1 apresenta alguns exemplos de inibidores naturais para o ago carbono. Estudos
atuais t€ém apontado a eficacia de compostos naturais como a quitosana, a carboximetilcelulose e acido tanico.
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Quadro 1: Exemplos de “green inhibitors”

Inibidor Breve descri¢ao Referéncias
Quitosana Polissacarideo cationico obtido da desacetilagio da Solomon et al., 2018
quitina (oriunda de exoesqueleto de crustaceos). Gupta et al. 2018
Verma et al., 2018
Acido tanico Acido pertencente & classe dos taninos (oriundos de Oki etal., 2013
diversos vegetais), composto de glucosee 4acidos Benali, 2013
fendlicos (C76Hs2046). Dargahi et al., 2015

Kaco et al., 2018
Xuetal., 2019
Carboximetilcelulose Polimero anidnico derivado da celulose muito solivel em Manimaran et al., 2013
(CMO) agua, normalmente se apresenta na forma de sal sédico. Bayol et al., 2008
AlAhmary et al., 2018
Umoren et al, 2018

Extratos de cascas e Extrato de casca de laranja, manga e maracuja. Rocha e Gomes, 2017
sementes de frutas Extrato de semente de mamao formosa. Marinho et al., 2018
Residuos de biomassa. Marzorati et al., 2019
Extratos de flores ou Extrato da Cammelia sinensis. Teixeira et al, 2015
folhas Extrato de Adhatoda vasica. Dharmaraj et al., 2017
Extrato de erva-mate e cha verde Silva et al., 2018
Extrato de folha de café Aratjo et al., 2018

Apesar da natureza promissora dos inibidores verdes em termos de eficiéncia, custo e sustentabilidade, existe uma
grande lacuna tecnologica relacionada ao mecanismo de protecéo, reprodutibilidade de resultados, estabilidade dos compostos
e produgdo industrial em larga-escala. No entanto estas dificuldades e obstaculos devem ser superados com constante
crescimento dos estudos cientificos nesta area.

Consideracoes finais

O grande desafio atual da engenharia consiste em dar continuidade a evolugdo tecnologica sem comprometer a
disponibilidade de recursos para as geragdes futuras desenvolvendo produtos e processos que sejam economicamente viaveis,
eficientes ¢ sustentaveis, visando reduzir a0 maximo o impacto ambiental desde sua produgdo até o seu descarte. Materiais
“verdes” (ecologicamente corretos), materiais reciclaveis, novas e mais limpas tecnologias e o uso de materiais biodegradaveis,
sdo0 algumas solugdes para esse problema. Em se tratando de protegdo a corrosdo, o desenvolvimento de sistemas de protecao
eco-amigaveis envolve a eliminacdo do uso de substancias toxicas, promovendo o emprego de espécies biodegradaveis, nao
toxicas, oriundas de fontes naturais e que sejam capazes de proporcionar efeito sinérgico, ampliando a eficacia na protegao de
materiais metalicos. O emprego de inibidores naturais, como aqueles oriundos de extratos de plantas, compostos hibridos do
tipo organosilanos e os tratamentos a base de nacocerdmicas t€ém se mostrado promissores e, cada vez mais, vem ganhando
espago junto aos mais variados setores da economia mundial, encorajando as pesquisas no aprimoramento dos sistemas de
protegdo a corrosao.
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