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RESUMO

A eficiéncia de antocianinas como inibidores de corrosdo da liga de aluminio
2024-T3 foi avaliada através de medidas eletroquimicas como a espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizagbes anddica e catddica. Solucdes de NaCl
0,025 mol.L™* contendo diferentes concentragdes (800, 1000, 2000, 3000, 5000 e
7200 ppm) de antocianinas extraidas da uva foram preparadas para analisar o efeito
da presenca destas substancias quando em contato com a liga de aluminio 2024-T3.
Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica apresentaram uma
diminuicdo sobre a dispersdo dos pontos nas regides de baixas frequéncias com o
acréscimo do tempo de contato das antocianinas com a superficie da liga de
aluminio 2024-T3 de 1 hora para 3 dias de imersdo. Além disso, 0 comportamento
indutivo nestas regibes decresceu apds 3 dias de imersdo com uma elevacéo
consideravel da resisténcia a polarizacdo e da eficiéncia de inibigdo em 1000 ppm
de antocianinas. Sob polarizacdes anddica e catodica, também foi verificado um
melhoramento generalizado das propriedades anticorrosivas como potencial de
corrosao, corrente de corrosdo e eficiéncia de protecdo contra a corrosdo, para a
concentracdo de 1000 ppm de antocianinas. Analises de microscopia eletronica de
varredura, microscopia de forca atbmica e espectroscopia por dispersdo de energia,
confirmam a adsor¢ao de antocianinas na superficie da liga, assim como medidas de

absorbancia apos 3 dias de imersao.

Palavras-chave: Antocianinas. Inibicdo de corroséo. Liga de aluminio.



ABSTRACT

The efficiency of anthocyanins as corrosion inhibitor of the 2024-T3 aluminum alloy
was evaluated by electrochemical measurements such as electrochemical
impedance spectroscopy and anodic and cathodic polarizations. NaCl solutions
0.025 mol.L™ containing different concentrations (800, 1000, 2000, 3000, 5000 and
7200 ppm) of anthocyanins extracted from grape were prepared to examine the
effect of the presence of these substances when in contact with the 2024-T3
aluminum alloy. Electrochemical impedance spectroscopy measurements showed a
decrease on the dispersion of points in the lower frequency regions with an increase
of contact time of anthocyanins with the surface of the 2024-T3 aluminum alloy from
1 hour to 3 days of immersion. In addition, the inductive behavior in these regions
decreased after 3 days of immersion with a considerable increase of the polarization
resistance and inhibition efficiency of 1000 ppm of anthocyanins. Under cathodic and
anodic polarizations, it was noted a general improvement in the anticorrosive
properties such as corrosion potential, corrosion current and efficiency of protection
against corrosion for the concentration of 1000 ppm of anthocyanins. Analyses of
scanning electron microscopy, atomic force microscopy and energy dispersive
spectroscopy confirm anthocyanins adsorption on to the surface alloy, as well as

absorbance measurements in a spectrophotometer after 3 days of immersion.

Keywords: Anthocyanins. Corrosion inhibition. Aluminium alloy.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracgdes Iniciais

Protecdo, no sentido da palavra, é o ato ou efeito de proteger. Significa
amparar, auxiliar, socorrer (MICHAELIS, 1998). Esta relacionado diretamente com
os esforcos em favor do aumento ou progresso de alguma coisa. O significado
originario de protecdo era cobrir (se) com algo ou abrigar (se) para que se fique
salvo de perigos ou fatores externos. Esta definicdo tem forte conotacao tatil, o que
no sentido da expressao “protegdo contra a corrosdo”’ sugere a importancia da
manutencao da integridade da superficie dos materiais.

Neste sentido, novos materiais sdo estudados para servir como inibidores de
corrosdo a fim de substituir outros inibidores toxicos ao ser humano e ao meio
ambiente, com o objetivo de contemplar a politica nacional de residuos solidos, ou
seja, a Lein°12.305: 2013 (art.9°). Esta lei prevé que na politica e gerenciamento de
residuos solidos seja dada a seguinte ordem de prioridades:

1 — n&o geracao;

2 — reducéo;

3 — reutilizacéo;

4 — reciclagem;

5 — tratamento;

6 - disposicédo final ambientalmente adequada aos rejeitos.

Novas estratégias devem estar sempre em desenvolvimento no sentido de
propor novas possibilidades de protecdo ambientalmente corretas contra a corrosao.
Neste sentido, nos ultimos dez anos ha na literatura um grande incentivo ao uso de
substancias naturais, como, por exemplo: o extrato de Sansevieria trifasciata, planta
conhecida popularmente como “espada de S&o Jorge”, contra a corrosao do
aluminio 1060 em meio acido (OGUZIE, 2007); Hibiscus sabdariffa, planta utilizada
comumente no preparo do ch& de hibisco, contra a corrosdo do aluminio em meio
neutro (NOOR, 2009); Rosmarinus officinalis, conhecido popularmente como alecrim
na mitigacdo de processos corrosivos de ligas de aluminio-magnésio em meio
contendo de 3% NaCl (KLISKIC, 2000 apud RANI; BASU, 2009); taninos em meio

acido contra a corrosdo do aco (ZELINKA; STONE, 2011); taninos do mangue em
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meio basico na protecdo de ligas de aluminio (YAHYA et al., 2011); Spondias
mombin L., conhecida como caja, em meio &cido na prevencdo de efeitos deletérios
no aluminio (NO et al., 2012); Chlomolaena odorata L. em meio &cido na protecao
do aluminio (IB; NO, 2010); extrato de coco em acido cloridrico para prevencdo da
corrosao do aluminio (SA et al., 2012); Phoenix dactylifera, conhecida popularmente
como tamareira, contra a corrosdo do aluminio em meio &cido (SHALABI et al.,
2014); extrato do Jasmim contra a corrosdo do aluminio em meio acido (DENG,; LI,
2012); e pectina como inibidor de corrosao do aluminio (FARES et al, 2012).

Entretanto, sdo necessarios mais estudos com o objetivo de aplicar inibidores
de corrosao ambientalmente corretos e validar novos tratamentos anticorrosivos
contribuindo com a quimica verde.

Assim, & proposto o0 uso de inibidores de corrosdo ambientalmente corretos,
como as antocianinas, extraidas da casca e das sementes da uva Cabernet

Sauvignon, para a liga de aluminio 2024-T3.

1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Estudar a utilizacdo das antocianinas extraidas da uva como inibidores de

corrosao para a liga de aluminio 2024-T3.

1.2.2 Obijetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

(i) estudar o comportamento eletroquimico da liga de aluminio 2024-T3 em
meio contendo 0,025 mol.L™ de cloreto de sédio (NaCl) na auséncia e na
presenca de diferentes concentracbes de antocianinas (800, 1000, 2000,
3000, 5000 e 7200 ppm);

(i) analisar a superficie da liga apdés imersdo em solucdo contendo NaCl na
auséncia e presenca de diferentes concentracbes de antocianinas por
microscopia de for¢a atdémica (AFM), microscopia eletrénica de varredura

(MEV) e espectroscopia por disperséo de energia (EDS);
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(iif) analisar o tipo de isoterma de adsorcdo através da espectroscopia de
absorcdo no ultravioleta e visivel para avaliar a capacidade de adsorcdo
das antocianinas sobre a liga de aluminio 2024-T3.

1.3Estrutura do trabalho

O presente trabalho esta dividido em seis capitulos, disposto da seguinte
forma:

Capitulo 1 - Introducéo: apresenta um brevissimo estado da arte da pesquisa,
justificando a escolha do tema e 0s objetivos propostos.

Capitulo 2 - Reviséo bibliogréfica: inclui definicdes e propriedades basicas da
liga de aluminio 2024-T3, o processo de corrosao caracteristico destes materiais, a
definicho de um inibidor de corroséo ambientalmente correto bem como os
mecanismos de atuacdo mais comuns relacionados aos inibidores de corrosao
anodicos, catoédicos, de adsorcao e mistos.

Capitulo 3 - Procedimentos Experimentais: descreve a metodologia
empregada na preparacdo superficial durante o pré-tratamento e tratamento das
chapas da liga de aluminio 2024-T3, bem como informacbes relevantes dos
experimentos eletroquimicos realizados de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica e polarizacbes potenciodinamicas, e também das analises
complementares como EDS, MEV, AFM, e espectroscopia de absorcdo no
ultravioleta e visivel.

Capitulo 4 - Resultados e discussfes: sdo apresentados os resultados e as
discussBes obtidas a partir das medidas eletroquimicas realizadas, das imagens
obtidas, e também da isoterma de adsorc¢ao.

Capitulo 5 - Conclusdes: apresenta as consideracdes finais do trabalho.

Capitulo 6 - Propostas para trabalhos futuros: apresenta sugestdes para
trabalhos posteriores.

E posteriormente as referéncias bibliograficas do presente trabalho,

finalizando com o Apéndice.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao bibliografica seréo abordados os principais temas relacionados
com o trabalho desenvolvido, tendo inicio pela descricdo das ligas de aluminio.

2.1 Ligas de aluminio

Panossian (1993) definiu que na préatica, o aluminio e suas ligas sao
largamente utilizados devido a uma série de propriedades, podendo ser citadas:

¢ alta resisténcia a corrosao;

e boas propriedades mecanicas;

e baixa densidade (2,7 g/cm?®);

e boa condutividade térmica e elétrica;

e boa refletibilidade a luz e ao calor;

e baixa toxicidade;

¢ facilidade de manuseio;

e boa aparéncia.

Panossian (1993) atribuiu a grande tendéncia do aluminio para sofrer
oxidacdo devido ao seu potencial de equilibrio ser de -1,67 V vs EPH
( AI”® + 3e” 5 AI°). Na maioria dos meios naturais, 0 aluminio recentemente polido
oxida-se. Os produtos desta reacdo de oxidacdo, normalmente, 6xido de aluminio,
formam uma fina camada compacta e aderente, praticamente invisivel a olho nu,
constituindo-se em uma barreira protetora entre o0 metal e o meio, ou seja, o
aluminio passiva-se. Como consequéncia o metal apresenta boa resisténcia contra a
corrosao.

Conforme o Diagrama de Pourbaix, que exibe as espécies quimicas em
equilibrio conforme as variacdes de pH e de potencial (vs EPH), em agua pura, é
possivel observar na Fig.1 a ampla regido de passivacdo do aluminio associada a

formacédo de Al,Oj trihidratado.
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Figura 1 — Diagrama de equilibrio potencial (vs EPH) - pH para o sistema
aluminio - agua a 25°C
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Fonte: Pourbaix, 1974, p. 171.

Panoussian (1993) definiu que a resisténcia mecanica do aluminio pode ser
aumentada através da deformacédo plastica a frio e mediante a formacédo de ligas;
entretanto todos estes processos tendem a reduzir a resisténcia contra a corrosao.

Callister (2000) relatou que os principais elementos de liga incluem o cobre, 0
magnésio, o silicio, o manganés e o zinco. As ligas que ndo sdo trataveis
termicamente consistem em uma Unica fase, para as quais 0 aumento na resisténcia
€ obtido através do endurecimento por solucdo sélida. Outras ligas sdo tornadas
termicamente trataveis (capazes de serem submetidas ao tratamento de
endurecimento por precipitacdo) como resultado do processo de formacédo de liga.
Em varias dessas ligas, o endurecimento por precipitacdo é devido a precipitacdo de
dois elementos ndo sendo o aluminio para formar um composto intermetalico, tal
como o MgZn,.

Em geral séo classificadas como ligas forjadas (trabalhadas) ou fundidas. As
ligas forjadas subdividem-se em ligas ndo tratdveis termicamente, que nao séo

endurecidas por aquecimento, e, as tratdveis termicamente, as quais Ssao
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endurecidas através do tratamento térmico, sendo representadas na Fig. 2

juntamente com as fundidas.

Figura 2 — Classificagdo das ligas de aluminio e seus principais elementos

Ligas

L endureciveis
por
precipitagao
(trataveis
termicamente)

Ligas para
fundicéao

Ligas
endureciveis
por

encruamento
(nao trataveis)

Fonte: Mello et al, 2009, p. 4.

2.1.1 Nomenclatura das ligas de aluminio

A variedade de ligas de aluminio utilizada no Brasil € muito grande, cada uma
apresentando propriedades intrinsecas e adequadas para usos especificos. As ligas
de aluminio trabalhadas, as quais sdo fornecidas como produtos laminados
extrudados tais como chapas, tubos, barras e fios, seguem a classificacdo e
nomenclatura mais usada no pais que € a de 4 digitos, criada nos Estados Unidos e
adotada pela ABNT através da NBR ISO 209:2010.

Neste sistema de classificacao de ligas de aluminio, ha 8 grupos diferentes de

ligas, de acordo com o principal elemento de liga, conforme o Quadro 1.

Quadro 1 — Sistema de designacao das ligas de aluminio trabalhadas

Grupo Principal elemento da liga
IXXX Aluminio ndo — ligado de pureza minima igual a 99,00%
2XXX Cobre
3XXX Manganés
AXXX Silicio
5XXX Magnésio
B6XXX Magnésio e Silicio
TXXX Zinco
Outros elementos
Fonte: ABNT NBR ISO 209:2010.
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O primeiro digito indica o grupo da liga; o segundo modificagbes da liga
original ou dos limites de impurezas; os dois ultimos digitos identificam a liga de
aluminio (para ligas dos grupos 2XXX até 8XXX) ou indicam a impureza do aluminio

para o grupo 1XXX.
2.1.2 Liga de aluminio 2024-T3

A liga de aluminio 2024-T3 consiste em uma liga onde a adi¢cdo de cobre ao
aluminio, mesmo em pequenas quantidades (conforme Tabela 1), confere uma

melhora consideravel nas suas propriedades mecanicas.

Tabela 1 — Composicéo da liga de aluminio 2024-T3

Elemento Al Cu Mg Mn Fe Si Zn Cr
% m/m 92,15-935 44 15 06 <05 <05 <025 <0,1
Fonte: Derose et al., 2012, p. 314.

Suter (1977) prop6s que a liga do tipo aluminio-cobre tem baixa resisténcia
contra a corrosao devido a trés fatores:
e grandes diferencas de potencial de eletrodo entre a matriz e os precipitados;
e em algumas condi¢cfes, a heterogeneidade da composicdo quimica da
solucéo solida;
e aparecimento de células galvanicas devido a presenca de cobre depositado
sobre a liga, que ocorre com o progresso da corroséo. Inicialmente, quando
a liga é atacada se formam tanto ions de aluminio como de cobre.
Posteriormente, os ions de cobre depositam-se sobre a liga por
deslocamento galvanico. A presenca de depdsitos de cobre determina a
corrosao galvanica da liga, pois estes constituem sitios favoraveis para a
ocorréncia das reacdes catddicas.
O mecanismo de corrosao da liga de aluminio 2024-T3 proposto por Buchheit
et al. (2000) relaciona a presenca de “clusters” metéalicos ricos em cobre (Cu® e Cu*?)
oriundos do produto de corrosdo ao efeito da polarizacdo anddica do intermetalico

Al,CuMg (fase S) nas redondezas da fase matriz de aluminio. Essa polarizacédo
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anodica gera semi - reacfbes de oxidacdo do aluminio e magnésio, conforme

expresso pelas reacdes 1 e 2:

Al + 3H,0 = Al (OH)3 + 3H" + 3¢ (1)
Mg+ 2H,0 = Mg(OH), + 2H" + 2e (2)

Em razao de ter sua energia superficial cada vez mais reduzida, tal estrutura
promove o deslocamento de alguns “clusters” ricos em cobre, os quais podem se
movimentar através do produto de corrosado hidratado de duas formas (Fig. 3):

- sendo capturado no gel do produto de corroséo hidratado e transportando-se

devido ao processo mecanico de crescimento do filme;

- devido a agdo mecanica da solucéo.

Figura 3 — Esquema do mecanismo de redistribuicdo de cobre por dissolucéo dos

intermetalicos Al,CuMg na liga de aluminio 2024-T3
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Fonte: adaptado de Buchheit et al., 2000, p. 120.
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Tamborim (2009) apud Yasakau et al. (2006) ressaltaram a importancia da
fase S no processo da corroséo localizada na liga, mostrando que esta ndo atua
somente como catodo ou anodo, mas através de um comportamento complexo que
une atividade anddica e catédica dentro da mesma particula intermetélica. O
esquema mostrado na Fig. 4 possui etapas do processo de corrosao, 0 qual inicia
através de uma dissolucéo seletiva da fase S do aluminio e do cobre de acordo com
as reagoes 3 e 4 (Fig. 4b):

2Al + 6H,0 — 2A1" + 60H + 3H,1 (3)
Mg+ 2H,0 — Mg®" + 20H" + H,1 (4)

Figura 4 — Esquema do mecanismo de corroséo da liga de aluminio 2024-T3 em

meio contendo ions cloretos
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Na Fig. 4 de acordo com o esquema b, ocorre formacdo de bolhas de
hidrogénio na superficie dos intermetalicos (fase S). No esquema c, ha sobre a
regido do intermetalico uma superficie mais porosa e enriquecida pelo cobre

remanescente, onde ocorre a reagao catodica 5:

O, + 2H,0 + 4e” = 40H" (5)

O pH é maior sobre o cobre remanescente nos intermetalicos catddicos onde
sdo gerados OH™ da reacdo catddica. Tal fato leva a formagdo de um gradiente de
concentracdo de ions OH maximo sobre os sitios catddicos e que vai diminuindo até
0 seio da solugdo. Dessa forma, o aluminio e o magnésio reagem com O0S
grupamentos hidroxilas, formando sedimentos de hidroxidos insolUveis ou

complexos de hidroxidos soluveis, conforme as reagbes de 6 a 11:

AP*+ OH — AI(OH)*, log K = 9,03 (6)
AP+ 20H — Al(OH),", log K = 18,7 7)
AI** + 30H — Al(OH)3 |, log K = 27 (8)
APP* + 40H — Al(OH)4, log K= 33 (9)
Mg®* + OH — Mg(OH)", log K = 2,58 (10)
Mg®" + 20H = Mg(OH)2|, log K =11,33 (11)

Assim, sobre os intermetalicos catoddicos, onde o pH é maior, formam-se as
espécies Al(OH), , as quais difundem para o seio da solugdo e, ao chegarem a
zonas onde o pH é menor (pH = 8) esses anions complexos séo transformados em
hidroxido insolavel Al(OH); |. Logo, o hidroxido insoltvel de aluminio € depositado
ao redor dos intermetélicos catddicos. Os cations magnésio podem também formar
hidroxidos sedimentados, entretanto a maior parte do magnésio estd na solucdo
devido a alta solubilidade desse hidroxido em meios aquosos.

O esquema mostrado na Fig. 4e apresenta a estrutura porosa rica em cobre
remanescente do intermetélico. Quando particulas de cobre sdo desconectadas da
estrutura porosa devido a quebra da estrutura, a particula perde o contato elétrico
com a liga e sofre oxidacdo quimica pelo oxigénio dissolvido em solucdo, podendo

ser visualizado na reagao 12:

2Cu + O, + 2H,0 = 2Cu(OH)2,  AG =- 271,23 kJ.mol™ (12)
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Os fons complexos Cu(OH)*, Cu(OH); e Cu(OH);? também se formam
dependendo da concentracdo de ions OH™ , todavia o contato desses complexos
sobre a liga com a matriz de aluminio faz com que o cobre seja reduzido conforme
mostra a Fig. 4 no esquema e . Sendo assim 0O processo corrosivo torna-se

autocatalitico.

2.2 Inibidores de corrosao

Segundo Gentil (1996, p. 212), “inibidor é uma substancia ou mistura de
subtancias que, quando presente em concentracfes adequadas, N0 meio Corrosivo,
reduz ou elimina a corrosao”.

Para utilizar os inibidores de forma satisfatoria, € necessario verificar qual ou
guais a(s) causa(s) da corrosdo do sistema, a fim de propor o inibidor mais
adequado para a situacédo apresentada. E também qual o custo da sua utilizacéo:
neste item devera ser verificado, se 0 custo excede ou ndo 0 processo Corrosivo,

levando em conta fatores como:

e aumento de vida (til do equipamento;

¢ eliminacdo de paradas ndo programadas;

¢ prevencgdo de acidentes resultantes de fraturas por corrosao;

e aspecto decorativo de pecas metalicas;

e auséncia de contaminacéo de produtos, etc. (GENTIL, 1996, p. 212).

Também é necessario pesquisar a compatibilidade do inibidor com o processo
e com os materiais metélicos. Isto serve para evitar efeitos secundarios prejudiciais,

como por exemplo:

e reducdo da acdo de catalisadores devido a possibilidade dos inibidores
ficarem adsorvidos nesses catalisadores;

e queda de eficiéncia térmica;

¢ possibilidade de o inibidor proteger um material metélico e ser corrosivo
para determinado metal, como ocorre com as aminas, que protegem o aco,
entretanto atacam o cobre e suas ligas.

- Condicdes adequadas de adi¢cdo e controle, a fim de evitar possiveis
inconvenientes como:

o formacao de espuma em funcéo de agitacdo do meio;

o formacdo de grande espessura de deposito de fosfatos, silicatos ou
carbonatos de calcio pode dificultar as trocas térmicas em caldeiras, por
exemplo;

o efeitos toxicos, principalmente em equipamentos de processamento de
alimentos e em abastecimento de 4gua potavel, como os provocados pelo
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nitrito de sédio, que € um bom inibidor para ferro e agco, mas nédo pode ser
usado em &gua potavel;

e acdo poluente se nao for feito prévio tratamento dos despejos, como
acontece quando se usa cromato como inibidor de corrosao;

¢ perda de inibidores devido a deficiente solubilidade no meio corrosivo;

¢ reagOes entre os inibidores e possivel contaminantes do meio corrosivo,
com a formacdo de produtos insoliveis ou a reducdo de inibidores
oxidantes como, por exemplo, a de cromatos por gas sulfidrico ou sulfetos,
anulando a agéo deste inibidor, pois pode ocorrer a reagdo (13). (GENTIL,
1996, p. 212) :

2CrO,%+ 16H" + 35% - 2Cr** + 3S + 8H,0 (13)

2.2.1 Classificag&o dos inibidores de corroséo

Gentil (1996) classifica os inibidores de acordo sua composicdo e
comportamento. Quanto a composicdo, existem o0s inibidores organicos e
inorganicos; e ao comportamento, os oxidantes, ndo-oxidantes, anodicos, catodicos
e de adsorcado. Pelo fato da classificacdo dos inibidores em orgéanicos, inorganicos,
oxidantes e ndo-oxidantes serem bem evidentes, serdo apresentadas consideracdes

sobre inibidores anddicos, catédicos e de adsorc¢ao.

- Aplicacao dos inibidores

Os inibidores séo utilizados em diversas areas a fim de atenuar a corrosao.
Podem ser aplicados na decapagem acida, em sistemas de geracdo de vapor, nas
tubulacGes de agua potavel e de cobre para agua quente, no polimento de metais,
em misturas anticongelantes, nos minerodutos, na protecdo de cobre e do aluminio,

na protecdo temporaria de pecas ou equipamentos de aco carbono.

- Inibidores Andédicos

Gentil (1996) afirmou que estes inibidores funcionam reprimindo reacfes
anddicas, retardando ou impedindo a reacdo do anodo. Funcionam geralmente
reagindo com o produto de corrosao inicialmente formado, ocasionando um filme
aderente e extremamente insollvel na superficie do metal, ocorrendo a polarizacao

anddica, sendo representada na Fig. 5.
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Figura 5 — Diagrama de polarizacdo: acao de inibidor anddico

E

Fonte: Gentil, 1996, p. 213.
(a) com inibidor

(b) sem inibidor

Sao exemplos de inibidores anddicos os hidréxidos, carbonatos, silicatos,
boratos e fosfatos terciarios de metais alcalinos, pois reagem com ions metalicos
M™ produzidos no anodo, gerando produtos insolliveis com agdo protetora.
Geralmente estes produtos sdo hidréxidos, produzindo o ion OH™ da hidrélise dos
inibidores acima. Como por exemplo, os carbonatos, possuem em sua hidrélise ion

hidroxila,OH", de acordo com a rea¢ao 14 abaixo:

COs% + 2H,0 — 20H" + H,CO; (14)

Apos, o ion OH reage com o ion metalico Mn* produzido no inicio da oxidac¢&o

do anodo, sendo representado a seguir (15):

M™ + NOH = M(OH), (15)

Gentil (1996) ressaltou a necessidade de cautela no uso destes inibidores, ja
gue cada inibidor possui uma concentracao critica na solucéo onde acima da qual ha
inibicdo. Ou seja, se a concentracdo do inibidor apresentar valor inferior do que a
critica, o protetor e o produto insolivel ndo sdo formados em toda a extensdo da
superficie, tendo dessa forma corrosdo nas areas nédo protegidas. Com isso, deve-se
manter a concentracdo do inibidor acima do valor critico, em todas as partes do
sistema. Entdo usar agitacdo, velocidade adequada de escoamento, evitando-se

frestas e filmes de 6leos ou graxa nas superficies.
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A utilizacdo dos inibidores pode ser feita de maneira indeterminada, isto €,
apos uma dosagem inicial com solugéo concentrada do inibidor, que forma a pelicula
protetora, é possivel reduzir-se a concentracdo do inibidor sem que haja ataque do
metal. Em alguns casos, pode-se até adiciona-lo somente de tempos em tempos. As
adicbes subsequentes do inibidor sdo para reparar pequenas descontinuidades que
podem ocorrer na pelicula protetora durante a operacao do equipamento.

Podem ser utilizados dois ou mais inibidores, dependendo de sua natureza, a
fim de obter uma acdo sinérgica gerando o método dianddico. Polifosfato-
ferrocianeto, cromato-polifosfato, cromato-polifosfato-sal de zinco, entre outros, séo
exemplos de misturas utilizadas.

Inibidores passivadores, sdo aqueles, que segundo alguns autores, alteram o
potencial para um valor mais catédico, ou mais nobre. Nos inibidores anddicos, tém-
se como exemplos os nitritos, molibdatos e cromatos.

Os cromatos sdo os inibidores anodicos mais utilizados, por causa da sua
protecdo eficaz juntamente com a aplicabilidade para diferentes metais. Devido ao
fato de serem inibidores anddicos, as concentracbes indicadas devem ser

observadas, para evitar a corroséo localizada ou por pite.

- Inibidores Catédicos

Gentil (1996) definiu que estes inibidores atuam reprimindo as reacfes
catddicas. Sao substancias que fornecem ions metalicos capazes de reagir com a
alcalinidade catddica, produzindo compostos insolUveis. Esses compostos insolluveis
envolvem a é&rea catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e a conducdo de
elétrons, inibindo assim o processo catddico. Essa inibicdo provoca a acentuada
polarizacéo catodica.

Sulfatos de zinco, de magnésio e niquel sdo exemplos destes inibidores, ions
Zn*", Mg?*, e Ni** sdo formados com as hidroxilas, na area catédica, os hidroxidos
seguintes: Zn(OH),, Mg(OH), e Ni(OH),, cessando 0 processo Ccorrosivo.

Os sais de zinco sdo os mais utilizados, especialmente em tratamento de

agua de sistema de refrigeracéo.
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Acgdo inibidora, com esse mecanismo, ocorre em aguas com dureza
temporaria, isto €, agua contendo bicarbonato de célcio ou de magnésio. A reacao
no céatodo é (16):

HCO3 + OH — COs* + H,0 (16)
Havendo precipitacdo de CaCOj3 que recobre a area catddica.
Abaixo na Fig. 6, estd sendo representado o diagrama de polarizacdo

catodica.

Figura 6 — Diagrama de polarizacao: acao de inibidor catédico

Fonte: GENTIL, 1996, p. 215.

(&) Com inibidor
(b) sem inibidor

O mecanismo de acdo dos inibidores catdodicos € baseado em uma
polarizacdo anddica, e o metal, no catodo, ndo entra na solu¢cdo, mesmo que nao
esteja totalmente coberto, ndo havendo corrosdo nessas areas. Dessa forma, estes
inibidores independentes da concentracdo, sdo geralmente mais eficazes, o que nao
acontece com os anodicos.

Em alguns casos, pode-se combinar os inibidores anédicos com os catodicos,
como por exemplo, sais de zinco com polifosfatos em agua de sistemas de

refrigeracao.
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- Inibidores de Adsorcéao

Gentil (1996) definiu que estes inibidores funcionam como peliculas
protetoras. Algumas substéncias tém a capacidade de formar peliculas sobre as
areas anddicas e catodicas, interferindo com a acdo eletroquimica. Nesse grupo
estdo incluidas substancias organicas com grupos fortemente polares que dao lugar
a formacdo de peliculas por adsorcdo. Entre elas estdo os sabdes de metais
pesados e substancias organicas com atomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre,
podendo-se citar os aldeidos, aminas, compostos heterociclicos nitrogenados, ureia
e tioureia substituidas.

Estas peliculas de protecédo sdo afetadas pela velocidade do fluido, volume e
concentracdo do inibidor usado para tratamento, temperatura do sistema, tipo de
substrato efetivo na adsorgéo do inibidor, tempo em que ha contato entre o inibidor e

a superficie metalica e a composicao do fluido.

- Eficiéncia dos inibidores

A eficiéncia do inibidor (EF%) pode ser calculada através das equacdes 17
(baseada na resisténcia a polarizacdo Rp) (DENG; LI, 2012) e 18 (baseada na
corrente de corrosdo icorr) (RADOJCIC,I. et al., 2008):

Rp com inibidor — Rp sem inibidor
0= . X
EFY% P P 100 (17)
Rp com inibidor

0 icorr sem inibidor — icorr com inibidor
EF% = - —— x 100 (18)
icorr sem inibidor

2.2.2. Inibidores de corrosdo ambientalmente corretos

Inibidores de corrosdo ambientalmente corretos, como o proprio nome sugere,

tratam-se de inibidores de corrosdo que ndo causam impacto ambiental (solo e
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agua) nem promovem patologias aos seres vivos. Neste grupo sao incluidas as
antocianinas.

Apesar de a literatura ser bastante escassa a respeito do uso de antocianinas
na prevencgédo da corroséo para ligas de aluminio em geral, Abdel-Gaber et al (2006)
estudaram o efeito do extrato de algumas plantas sobre a corrosdo do aco em meio
acido, dentre os extratos testados especificamente o extrato do feijdo roxo
(Phaseolus vulgaris, L.) o qual & rico em antocianinas, promoveu a inibicdo da
corrosdo com 88,87% de eficiéncia de inibicdo da corrosédo quando presente na
concentragéo de 1,27g/L.

El-Etre (2001) testou a eficiéncia da inibicdo (El) com Vanilina em solucéao de
HClI 5 mol.L™" utilizando medicdo de perda de peso, método de evolucdo de
hidrogénio, termometria e técnicas de polarizacdo potenciostatica. Foi constatado
gue ocorre um acréscimo na El a medida que aumenta a concentracdo do inibidor,
sendo assim a concentracdo do inibidor que possui a maior eficiéncia foi de 4000
ppm com valor de eficiéncia de 98,99%. Esta inibicdo foi atribuida a eficiente
adsorcao da vanilina na superficie do eletrodo seguindo a isoterma de Langmuir de
adsorcao.

Oguzie (2007) estudou a acao inibidora do extrato de folhas de Sansevieria
Trifasciata (popularmente conhecida como espada de S&do Jorge) na corrosdo do
aluminio em solucées de HCl 2 mol.L* e KOH 2 mol.L?, utilizando técnicas
gasométricas. Os resultados indicaram um aumento da inibicAo da corroséo
proporcional a concentragcdo do inibidor tanto em ambientes &cidos, como em
ambientes altamente alcalinos. Houve um decréscimo de eficiéncia de inibicdo com
0 aumento da temperatura e um mecanismo de adsorc¢éao fisica foi proposto.

El-Etre (2003) utilizou a mucilagem extraida de caules modificados de figos
como inibidor da corrosdo acida do aluminio. A acao inibidora foi testada usando
perda de peso, termometria, evolucdo de hidrogénio e técnicas de polarizacdo, em
solucdo de HCI 2 mol.L™ . A acdo do inibidor seguiu a isoterma de adsorcdo de
Langmuir. Verificou-se que a adsorcdo do extrato sobre a superficie do aluminio é
um processo espontaneo. A eficiéncia de inibicho aumenta com o aumento da
concentracdo do extrato no meio. Verificou-se que o extrato de Opuncia protege com
eficiéncia o aluminio da corrosdo mesmo em ambientes contendo solu¢des com ions

cloreto.
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2.2.3 Antocianinas

Lopes et al (2007) citaram que as antocianinas (cuja palavra de origem grega
significa anthos (flor) e cyano (azul escuro) compdem um dos pigmentos mais
importantes da vascularizacdo das plantas responsaveis pelas cores laranja, rosa,
vermelho, violeta e azul em flores, e frutas como uvas, cerejas, maca vermelha,
tulipas, rosas, orquideas, entre outros.

Castaneda et al (2007) relataram que as antocianinas Sao corantes naturais
gue tém recebido um crescente interesse devido as suas propriedades de
pigmentacdo, inocuidade e de beneficios & salde. S&o utilizadas principalmente
como corantes naturais em alimentos, cosmeéticos e na industria farmacéutica. As
antocianinas compdem o0 maior grupo de pigmentos solUveis em agua do reino
vegetal. A estrutura genérica das antocianinas € bem representada na Fig. 7, onde
ha presenca de um anel aromatico (regido A) ligado a um anel heterociclico
contendo oxigénio (regido C), o qual contém uma ligacédo C-C terciario a um terceiro

anel aromatico (regiao B).

Figura 7— Estrutura geral das antocianinas

Fonte: Castaneda et al.,2009, p. 861.
A Tabela 2 mostra especificamente todas as antocianidinas, de acordo com

0s grupamentos nas posicfes Ri, Rz, Rz, Rs, Rs Rs € Rz, que compdem as

antocianinas.
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Tabela 2: Identificacdo estrutural das antocianidinas que compdem as antocianinas.

Nome Abreviatura Substituintes Coloragéao

R Rz R R4 Rs Rs R7
Apigeninidina  Ap H OH H OH H OH H
Arrabidina Ab H H OH OH H OH OMe NR-=
Aurantinidina  Au OH OH OH OH H OH H
Capensinidina Cp OH OMe H OH OMe OH OMe  Azul-vermelho
Carajurina Cj H H OH OH H OMe OMe NR-=
Cianidina Cy OH OH H OH OH OH H Laranja-vermelho
Delfinidina Dp OH OH H OH OH OH OH Azul-vermelho
Europinidina Eu OH OMe H OH OMe OH OH Azul-vermelho
Hirsutidina Hs OH OH H OMe OMe OH OMe  Azul-vermelho
3 -HidroxiAb 3'0OHAb H H OH OH OH OH OMe NR-=
6-HidroxiCy 60HCy OH OH OH OH OH OH OH Vermelho
6-HidroxiDp 60HDp OH OH OH OH OH OH OH Azul-vermelho
6-HidroxiPg 60HPg OH OH OH OH H OH H N.R.=
Luteclina Lt H OH H OH OH OH H
Malvidina Mv OH OH H OH OMe OH OMe Azulwvermelho
5-MetilCy 5-MCy OH OMe H OH OH OH H Laranja-vermelho
Pelargonidina Pg OH OH H OH H OH H
Peonidina Pn OH OH H OH OMe OH H Laranja-vermelho
Petunidina Pt OH OH H OH OMe OH OH Azul-vermelho
Pulguelidina Pl OH OMe H OH OH OH OH Azul-vermelho
RicionidinaA  RIA OH H OH OH H OH H N.R.=
Rosinidina Rs OH OH H OMe OMe OH H Vermelho
Tricetinidina Tr H OH H OH OH OH OH Vermelho

* N.R: ndo reportado

Fonte: adaptado de CASTANEDA et al., 2009, p. 861.

Lopes (2007) ressaltou que as antocianinas isoladas séo altamente instaveis
e muitos suscetiveis a degradacdo. A sua estabilidade € afetada por varios fatores
como, por exemplo, pH, temperatura, luz, oxigénio, solventes, presenca de
enzimas, flavonoides, proteinas e ions metalicos.

Uma das principais desvantagens no seu uso como corante € a alteracdo da
coloracdo devido as reacBes quimicas dos alimentos, pois contém grupos
cromoforos que possuem sensibilidade as alteracfes de pH do meio.

A copigmentacdo é um fendmeno no qual outros compostos organicos sem
cor, ou ions metélicos formam associaces moleculares ou estruturas complexas
gue geram uma mudanca ou um incremento na intensidade da cor.

Neste sentido muitos estudos sao feitos a fim proporcionar a copigmentacéo
e diminuir a cinética de degradacdo das antocianinas, e desta forma ampliar seu
potencial de utilizacdo como corante visando sua excelente alternativa como corante
natural na substituicdo dos artificiais utilizados em alimentos, 0os quais em muitos

casos sao téxicos ao consumo humano.
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Brenes et al (2005) encontraram bons resultados para a reducéo da cinética
de degradacdo das antocianinas com a adicdo de polifendis extraidos do alecrim
como agentes de estabilizagcdo da copigmentacéo para as antocianinas em sucos de
uva.

He et al (2016) propuseram o uso de proteinas do leite para retardar a
degradacgéao das antocianinas.

Chung et al (2016) obtiveram a manutencéo e preservacédo da coloragdo das
antocianinas a 40°C sob acdo de luz de 2 para 7 dias em presenca de polifenois
extraidos do cha verde.

Kallio et al ( 2016) estudaram os efeitos da luz e da temperatura no periodo
de um ano de estocagem por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) ,
espectroscopia de absor¢cdo no ultravioleta e visivel, ressonancia magnética de
carbono C® e de préton HY. Eles concluiram que mais de 90% das antocianinas
presentes no suco de uva sdo degradadas na temperatura ambiente
independentemente da presenca de luz. Entretanto se estocada a 4°C a composi¢ao
€ conservada totalmente na auséncia de luz, e, consideravelmente bem mesmo na

presenca de luz.

- Estabilidade

Castaneda et al (2009) atribuiram a ocorréncia de diferentes formas quimicas
das antocianinas devido a alteracdes de pH do meio. No pH 1, o cation Flavinium
(Fig. 8A), de coloracao vermelha, € a espécie predominante e se apresenta da cor
vermelho a purpura. Em pHs de 2 a 4 as espécies denominadas quinoidais sao
predominantes (Fig.8 B-C-D) e se apresenta a cor azul. Entre pHs de 5 a 6 duas
espécies sao observadas que sdo o carbinol pseudo base (Fig. 8 E) e a Chalcona
(Fig. 8 F), respectivamente que se apresentam de forma incolor. Em pH maiores que
6 as antocianinas sao degradadas dependendo de seus grupamentos substituintes,

conforme reacao de degradacdo mostrada na Fig. 9.
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Figura 8 — Estruturas quimicas das antocianinas em funcéo do pH
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Fonte: Castaneda et al.,2009, p. 862.

Figura 9 — Reacédo de degradacao das antocianinas
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Fonte: adaptado de Castaneda et al.,2009, p. 862.
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A estabilidade das antocianinas é afetada principalmente pelo anel aromatico
(regido B da Fig. 7) e pela presenca adicional de grupamentos hidroxila e metoxi, 0s
qguais diminuem a estabilidade da estrutura em meios neutros, sendo assim a
apigeninidina a forma predominante nestas condi¢bes (Tabela 2).

Desta forma, a apigeninidina é a mais estavel das estruturas de
antocianidinas enquanto que as maiores modificacdes e/ou perdas na coloracao
ocorrem em meios alcalinos.

Lopes et al (2007) verificaram que a presenca de oxigénio no meio também é
um fator significativo na degradacao de antocianinas, mesmo na auséncia de luz, em
todos os valores de pH. Esta degradacdo ocorre através de um mecanismo de
oxidacdo direta ou indireta dos constituintes do meio que reagem com as
antocianinas. Precipitados e desenvolvimento de turbidez em sucos de frutas podem
ser resultado da oxidagao direta ou indireta dos constituintes do meio que reagem
com as antocianinas, e oxidacdo direta da base carbinol das antocianinas. Foi
estudada a degradacdo do pigmento do suco de framboesa, e constatado que o
segundo fator em ordem de importancia, apés o pH, na degradacdo do pigmento,
era a presenca do oxigénio molecular. Em todos os sistemas estudados, quando o
nitrogénio foi usado em substituicdo ao oxigénio, a estabilidade das antocianinas foi

aumentada.

- Relacao entre as propriedades e aplicabilidade das antocianinas

Bagchi (1998) apud Record (2001) sugerem uma excelente atividade
antioxidante as antocianinas prevenindo de processos degenerativos e doencas
cronicas. Kumpulainen (1998) também atribui a atividade antioxidante das
antocianinas na prevencdo de mutagéneses e carcinogéneses. Bagchi et al. (1998)
comprovaram que as atividades antioxidantes das antocianinas sé&o consideradas
superiores as das vitaminas C e E. As estruturas de antocianidinas que compdem as
antocianinas mais provaveis de boas atividades antioxidantes sdo aquelas que
possuem a substituicdo orto-dihidroxiladas como a cianidina, delfinidina e a
petunidina. Estas substancias sdo muito habeis para capturar radicais livres pela
doacédo do hidrogénio fenolico conforme reagéo entre a cianidina e um radical livre

RO* proposta por Castaneda et al., sendo representada na Fig. 10.

38



Figura 10 — Mecanismo proposto para a estabilizacdo do radical Cy semiquinona
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Fonte: Castaneda et al.,20009.
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Entretanto a boa interacdo dos grupamentos orto-dihidroxillados destas

antocianidinas com fons metélicos (Al **, Fe **, Mg

*2) promove a estabilizagéo

destas estruturas podendo reduzir suas propriedades antioxidantes.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas chapas da liga de
aluminio 2024-T3 de aproximadamente 2 cm x 3 cm, com 1 mm de espessura, da
marca Aeromot cuja composicao informada pelo fabricante segue mostrada na

Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo da liga de aluminio 2024 - T3 utilizada

Elemento Al Cu Mg Si Fe Mn Cr Zn Ti Outros

% (massa) Restante 3849 12-18 05 05 03-09 01 0,15 0,15 0,15

Os reagentes utilizados no preparo de solugbes para os estudos de corrosao
foram cloreto de sodio P.A., da marca Merck, e antocianina de proveniéncia Chr.
Hansen Ind. E Com. Ltda.

Foram preparadas 11 solucdes testes com misturas contendo NaCl e/ou

antocianina conforme o Quadro 2.

Quadro 2 — Solucdes utilizadas nos estudos de corrosao

Solucao | Concentracdo | Concentracdo
teste NacCl Antocianina

(mol. L™ (ppm)

1 0,025 0

2 0,025 800

3 0,025 1000

4 0,025 2000

5 0,025 3000

6 0,025 5000

7 0,025 7200

8 0,05 0

9 0,05 1000

10 0,1 0

11 0,1 1000

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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3.2 Pré-tratamento das amostras

As chapas da liga de aluminio 2024-T3 foram polidas com lixas d"agua com
granulometrias de 280, 400, 500, 600 e 1200 seguido de lavagem com &gua
destilada e alcool etilico comercial da marca Zeppelin. Apds esta etapa cada chapa
foi seca em fluxo de ar quente.

A seguir, a superficie das amostras foi delimitada e isolada com cola de
silicone neutra Brascoved (Brascola), deixando uma &rea exposta de
aproximadamente 1 cm?. As chapas foram imersas nas solucdes testes citadas no

Quadro 2, em diferentes tempos de imerséo (1 hora e 3 dias).
3.3 Ensaios eletroquimicos

Todos os testes eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional
de trés eletrodos, servindo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado, o
eletrodo de trabalho sendo a chapa da liga de aluminio 2024-T3 com 1 cm? de &area
exposta e como eletrodo auxiliar uma fita de platina.

Os testes eletroquimicos foram realizados em um equipamento
HAutolablll/FRA2 da marca Metrohm.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram feitas
sob controle potenciostatico em uma faixa de frequéncia de 100 kHz até 10 mHz e
com uma amplitude de voltagem senoidal de 10 mV. Todas as medidas de EIE
foram realizadas no potencial de circuito aberto do sistema. Curvas de polarizacédo
anodica e catodica foram realizadas com a velocidade de varredura de 2 mV/s,
sendo as catodicas realizadas do potencial de circuito aberto até - 0,75V e as
anodicas de 0,0V até +0,5V.

3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia por Dispersao de

Energia

Andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por

Disperséao de Energia (EDS) foram realizadas em um equipamento Zeiss, EVOSO.
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O preparo das amostras para estas analises ocorreram conforme as trés

etapas abaixo:

() Foram deixadas por 3 dias em imersao em solugdes contendo NaCl na
concentracdo de 0,025 mol.L™, na presenca e na auséncia de 1000
ppm de antocianinas;

(1 Foram secas sob ar quente;

() Foram metalizadas em ouro.

3.5 Microscopia de Forca Atdomica

As analises de Microscopia de Forca Atbmica (AFM) foram feitas em um
equipamento Agilent 5500 em modo de contato intermitente.

O preparo das amostras para estas analises ocorreram conforme as duas
etapas abaixo:
() Foram deixadas por 3 dias em imersdo em solu¢cdes contendo NaCl na
concentracéo de 0,025 mol.L™*, na presenca e na auséncia de 1000 ppm de
antocianinas;

(I Foram secas sob ar quente.
3.6 Espectroscopia de absorcado no ultravioleta e visivel

As absorbancias das solugbes contendo 100, 500, 800, 1000, 2000, 3000,
5000 e 7200 ppm de antocianinas foram medidas utilizando cubetas de quartzo no
espectrofotdbmetro da marca Pro-Analise V-1100, no comprimento de onda de 550
nandmetros. As medidas das absorbéncias foram realizadas para analisar a
isoterma de adsorcdo das antocianinas sobre a superficie das ligas de aluminio
2024-T3. Desta forma os seguintes procedimentos foram realizados:

() Medidas de absorbancia das solu¢des contendo 100, 500, 800, 1000,

2000, 3000, 5000 e 7200 ppm apés 1 hora do preparo;
(1) Imerséo por 3 dias nestas solucdes preparadas em (I) de placas da liga

de aluminio 2024-T3 previamente lixadas, limpas, secas e pesadas;
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(111 Leitura das absorbancias destas solucdes apds trés dias de contato entre
a chapa de aluminio e as antocianinas.

A analise da isoterma de adsorc¢dao foi feita considerando a massa da placa de
aluminio (m;), a absorbancia da solucdo de antocianinas 1 hora apds o preparo
(Absp) e a absorbancia apés 3 dias de contato da solugcdo contendo antocianinas
com a placa da liga de aluminio 2024-T3 (Absgzg).

Harris (2005) citou que a Lei de Lambert- Beer pode ser expressa conforme a

equacao 19:
A=c¢.b.c (29)
Onde:

A= absorbancia medida da amostra em unidades de absorbancia;

¢ = absortividade molar da amostra em Mt.cm™ ou Mt.m™;

b = comprimento do caminho percorrido pela luz incidente na amostra
dentro da cubeta de quartzo em cm™ ou m™.

¢ = concentracdo da amostra em mols. litro™;

Como a absorbancia da amostra € proporcional a concentracdo da amostra
relacionamos a diminuicdo da absorbancia da solucdo apos 3 dias de imersao das
placas da liga de aluminio 2024-T3 nas solu¢cdes contendo antocianinas devido a
adsorcao de antocianinas na superficie da liga de aluminio 2024-T3.

Desta forma, através da equacéo 20, foi calculada a concentracdo (mg.L™) de
antocianinas adsorvidas na placa de aluminio 2024-T3, subtraindo a concentracéo
inicial (mg.L) de antocianinas nas solucdes, da concentracdo (mg.L?) de
antocianinas remanescentes nas solucdes apds 3 dias de imersdo das placas de
aluminio 2024-T3. (ATKINS, 2002).

Ceadsorvida =C inicial — C remanescente (20)

Ciente do valor da concentracdo adsorvida das antocianinas nas placas de

aluminio 2024-T3 foi calculado o valor de Q que é expresso como a quantidade de
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antocianinas adsorvidas (mg.L™), dividido pela massa (g) da placa de 2024-T3,

conforme a equacgao 21:

Qe= concentracéo de antocianina adsorvida (adsorvente) (22)

massa da placa de aluminio 2024-T3(adsorvato)

Os graficos 1/Qe versus 1/Ce foram analisados para avaliacdo do processo
de adsorgao conforme a isoterma de Langmuir segundo a expressao 22:

1=1 + 1 .1 (22)
Qe Qemax Qe. k. Ce

Onde:

Qe= quantidade adsorvida por massa de adsorvato (Qe) no equilibrio;

Ce= concentracao da solucéo no equilibrio;

K. = constante de equilibrio de adsorcao, Ki;

Qemax= quantidade maxima adsorvida por massa de soélido da isoterma de

Langmuir.

Os graficos Ln Q. versus Ln Ce também foram analisados para avaliacdo do

processo de adsorcao conforme a isoterma de Freundlich segundo a expressao 23:
LN.Qe = In.kg + n.In.Ce (23)

Onde:

Qe = a quantidade adsorvida por massa de adsorvato (ge) ho equilibrio;
ke = constante de adsorcéo;

n= parametro empirico geralmente um nuamero positivo € menor que 1;

C = Concentracao da solu¢éo no equilibrio.

O método de comparacao utilizado para avaliagdo do modelo de adsorcéao foi
0 ajuste linear a fim de avaliar qual modelo de adsor¢éo é seguido, se é Langmuir ou
Freundlich. (SCHIFFINO, 2013).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) utilizando diferentes concentragdes de antocianinas (0, 800, 1000, 2000, 3000,
5000 e 7200 ppm) em solucdo contendo NaCl 0,025 mol.L™ sobre a liga de aluminio
2024-T3 para 1 hora e 3 dias de imerséo.

A Fig. 11 mostra os diagramas de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 apos 1
hora de imersdo em 0,025 mol.L ™ de NaCl na auséncia de antocianina (A) e na
presenca de 1000 ppm de antocianina (B).

Ambos os diagramas de Nyquist mostrados na Fig. 11 apresentam semi-arcos
fortemente deprimidos que estdo relacionados a heterogeneidades, impurezas,
rugosidade superficial e a processos de transferéncia de massa. Estes desvios séao
também comuns em estudos similares com inibidores ambientalmente corretos,
como o realizado por Shalabi et al. (2014) com o uso de 200 a 1000 ppm do extrato

das folhas de Phoenix Dactilifera em aluminio e em ligas de aluminio-silicio.

Figura 11 — Diagramas de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 para 1 hora de
imersdo em 0,025 mol.L "* de NaCl na auséncia e na presenca de 1000 ppm de

antocianinas
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

(A) O ppm,
(B) 1000 ppm.

45



log |Z| (Ohm.cm?2)

n nN » » i~ St <9 o
o 2] o o o 2] o 2]
1 | I 1 [ )

)
L

Todas as medidas de 1 hora de imersdo mostraram uma elevada dispersao
de pontos na regido das médias para as baixas frequéncias (Fig. 12), o que pode
estar relacionado a dindmica do processo de adsor¢cdo das antocianinas na
superficie da liga. Também é observado que o inicio do comportamento indutivo
apresenta um retardo na presenca de 1000 ppm de antocianinas ( 0 ppm - 0,251 Hz;
1000 ppm - 0,051 Hz).

Figura 12 — Diagramas de Bode da liga de aluminio 2024-T3 para 1 hora de imersao

em 0,025 mol.L * de NaCl com diferentes concentracdes de antocianinas

Fonte: Autoria prépria, 2016.

(A): Diagrama de Bode log |Z| versus log f.
(B): Diagrama de Bode - angulo de fase versus log f.

No Quadro 3, é perceptivel que em presenca de antocianinas ocorre um
deslocamento do potencial de circuito aberto (Eocp) para valores mais positivos,
além de um aumento consideravel da impedancia na regido das baixas frequéncias

(RiomHz) O que provavelmente esta associado a uma melhora das propriedades
anticorrosivas.
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Quadro 3 — Valores de potencial de circuito aberto (Eocp) € resisténcia a polarizagéo

a 10 mHz (Rpiomn: ), referentes aos diagramas de Bode da Figura 12

Concentracao de Eocp Riomhz
antocianinas (mV x ECS) | (kOhm.cm?)
(Ppm)
0 -620 6,76

800 -520 32,67

1000 -510 31,31

2000 -570 13,16

3000 -600 21,48

5000 -590 104,49

7200 -530 36,40

Fonte: Autoria propria, 2016.

A resposta de impedancia da liga de aluminio 2024-T3 muda em 0,025 mol.L™
na presenca de antocianinas apos 3 dias de imersdo. Na figura 13 podemos
observar os diagramas de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 apés 3 dias de
imersdo em 0,025 mol.L "* de NaCl com diferentes concentracdes de antocianina.

O diametro do semi-arco capacitivo nos diagramas de Nyquist (Fig. 13)
aumenta consideravelmente na presenca de 1000 ppm de antocianina, este fato
possivelmente indica a adsor¢cdo de moléculas inibidoras sobre a superficie metalica
(DENG,; LI, 2012). Por outro lado, a similaridade do perfil dos diagramas indica que
mesmo ha auséncia ou ha presenca de antocianinas ndo ocorre modificacdo no
processo de dissolucdo da liga de aluminio 2024-T3. (UMOREN, 2009; ZHENG,
2003; TAHANASHI, 2000). Observa-se também que a liga AA2024-T3 na auséncia
de antocianinas apresenta um aumento consideravel no valor de resisténcia a
polarizacdo o que se deve aos produtos de corrosdo formados e depositados na

superficie da liga.
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Figura 13 — Diagramas de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 apos 3 dias

de imersdo em 0,025 mol.L * de NaCl com diferentes concentracées de antocianinas
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

(A) 0 ppm, (B) 800 ppm, (C) 1000 ppm, (D) 2000 ppm, (E) 3000 ppm, (F) 5000 ppm e (G) 7200 ppm.
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As resisténcias a polarizacdo dos diagramas de Nyquist mostrados na Fig. 13
foram determinadas a partir dos valores de resisténcia a polarizacado obtidos por
simulac@o de circuito equivalente, conforme o apéndice A desta dissertacdo (péag.
70). O célculo da eficiéncia de inibicdo foi feito conforme Deng et al. (2012) a partir

da equacéo 24:

Rp com inibidor—Rp sem inibidor

EF % = x 100 (24)

Rp com inibidor

Pode ser observado no Quadro 4 parametros como Eocp (MV), RiomHz
(Ohm.cm?) , R, (Ohm.cm?®) e EI (%) obtidos a partir da Fig. 13.

Observa-se no quadro 4 que a concentracdo que teve a maior porcentagem
de eficiéncia de inibicdo apds 3 dias de imersédo (56,60%), foi a concentracdo de
1000 ppm de antocianinas, o potencial de circuito aberto deslocou-se para valores
mais negativos (de -510 mV para -547 mV), os valores de resisténcia a 10 mHz
aumentaram de 31,31 kOhm.cm? para 147,90 kOhm.cm?® e promoveu a maior
resisténcia a polarizacdo no potencial de circuito aberto por simulacdo de circuito
equivalente (de 91,1 kOhm.cm?) valores de simulados no Apéndice A (Pag. 70). Este
comportamento provavelmente € devido ao aumento de espécies adsorvidas de
antocianinas na superficie da liga. Tais resultados sugerem a possibilidade do
processo de adsorcdo de antocianinas seguir uma cinética lenta, entretanto mais
testes devem ser feitos no sentido comprovar a cinética de adsorcdo das

antocianinas sobre a liga de aluminio 2024-T3.
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Quadro 4 — Valores de potencial de circuito aberto (Eocp), resisténcia a polarizagédo

a 10 mHz (Rp1omn: ), resisténcia a polarizacéo (Rp) e eficiéncia de inibicao referentes

aos diagramas de Nyquist da Figura 13

Concentracao | Eocp Ri1omHz Rp Eficiéncia
de (mV) | (kOhm.cm?) | (kOhm.cm?) de
antocianina inibicdo
(ppm) (%)
0 -600 37,15 39,30 -
800 -560 37,15 39,00 -
1000 -547 147,90 91,10 56,60
2000 -520 50,12 55,90 29,70
3000 -536 21,88 19,50 -
5000 -535 10,00 10,40 -
7200 -535 9,33 9,10 -

Fonte: Autoria prépria, 2016.

Os Diagramas de Bode para 3 dias de imersédo (Fig. 14) confirmam o0s

resultados ja discutidos acima com base nos Diagramas de Nyquist (Fig. 13).

Figura 14 — Diagramas de Bode da liga de aluminio 2024-T3 para 3 dias de imerséo

em 0,025 mol.L * de NaCl com diferentes concentra¢des de antocianinas
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

(A): Diagrama de Bode log |Z| versus log f.
(B): Diagrama de Bode - angulo de fase versus log f.
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Mesmo em solugbes contendo o dobro da concentragcdo de cloretos,
como 0,05 mol.L* de NaCl, observa-se que 1000 ppm de antocianinas consegue
proporcionar um aumento nos valores de impedéancia nas mais baixas frequéncias
(~10 mHz) para 1 hora de imersédo (Fig. 15-A). Além disso, é perceptivel um maior
alargamento no perfil dos graficos de angulo de fase versus log f (Fig. 15-B),
provavelmente devido a adsorcdo das espécies de antocianinas em solugcdo. A
eficiéncia de protecdo contra a corrosao de 1000 ppm de antocianinas com aumento
da concentracdo de cloretos para 4 vezes maior, em 0,1 mol.L™" de NaCl, também é
observada conforme os maiores valores de impedancia na regido das mais

baixas frequéncias (Fig. 15-A).

Figura 15 — Diagramas de Bode da liga de aluminio 2024-T3 imersa
em 0,05 mol.L™" de NaCl apés 1 hora de imers&o
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Fonte: Autoria prépria, 2016.
(A): Diagrama de Bode log |Z| versus log f.

(B): Diagrama de Bode - dngulo de fase versus log f.

Para 3 dias de imersdo ocorre um aumento dos valores de impedancia na
regido das mais baixas frequéncias (~10mHz) na presenca de 1000 ppm de
antocianinas (Fig. 16-A). Além disso, observa-se angulos de fase mais elevados
(-72°) e um perfil mais alargado (Fig. 16-B). Estes fatos sédo atribuidos a eficiente
adsorcdo das antocianinas mesmo em concentragcbes mais elevadas de ions

cloretos e em maiores tempos de imersao.
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Figura 16 — Diagramas de Bode da liga de aluminio 2024-T3 imersa

em 0,05 mol.L™" de NaCl apéds 3 dias de imersao
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

(A): Diagrama de Bode log |Z| versus log f.
(B): Diagrama de Bode - &ngulo de fase versus log f.

4.2 Polarizagdes potenciodinamicas

Um aumento nas propriedades anticorrosivas da liga de aluminio 2024-T3 pode
ser observado sob polarizagdo anddica através das polarizagbes potenciodinamicas
mostradas na Fig. 17 e na Fig. 18.

A concentracdo de 1000 ppm de antocianinas foi considerada a concentracao
ideal tanto para 1 hora de imerséo (Fig. 17) quanto para 3 dias de imersao (Fig. 18).

Um sistema metaestavel é observado nas polarizacbes de 3 dias de imerséo
(Fig.18), o qual é resultante possivelmente da dessorcdo de algumas espécies de
antocianinas da superficie da liga devido a provavel degradacdo das espécies de
antocianinas durante as polarizacdes. Entretanto mesmo para 3 dias de imerséo o
potencial de rompimento de filme, sob polarizacdo anddica, encontra-se deslocado para

valores mais positivos na concentragéo de 1000 ppm.
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Figura 17 — Polariza¢des potenciodinamicas da liga de aluminio 2024-T3

em 0,025 mol.L™ de NaCl com diferentes concentracdes de antocianinas

para 1 hora de imersdo a 2 mV. s

¥
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©
§ branco
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- -6
2000 ppm
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-8 . | . | . |
0.5 0,0 0.5

E (V) vs ECS

Fonte:Autoria prépria, 2016.

Figura 18 — Polariza¢des potenciodinamicas da liga de aluminio 2024-T3
em 0,025 mol.L™ de NaCl com diferentes concentracdes de antocianinas

para 3 dias de imersdo a 2 mV. s™
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Fonte: Autoria propria, 2016.
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4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da liga de
aluminio 2024-T3 com 1500 X de aumento apds imersdo por 3 dias em solucdo
contendo somente 0,025 mol.L™* de NaCl mostra duas regifes bem distintas: uma
mais lisa e outra mais rugosa devido a formacao e redeposicao de cloreto de sodio
na superficie da liga (Fig. 19).

Estes produtos de corrosdo apresentam estrutura fortemente craquelada
proporcionando o aumento da heterogeneidade da superficie como pode ser
visualizado na imagem com 5000 x de aumento (Fig. 20) .

Figura 19 — MEV da liga de aluminio 2024-T3 com 1500x de aumento

ap6s 3 dias de imersdo em 0,025 mol.L™* de NaCl

10 pum Mag= 1.50KX Signal A = SE1 EHT =20.00 kv
WD = 9.5mm Scan Rotation = 322.0° Spot Size = 520

Fonte: Autoria propria, 2016.
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Figura 20 — MEV da liga de aluminio 2024-T3 com 5000x de aumento
ap6s 3 dias de imers&o em 0,025 mol.L™ de NaCl

|1_'pm Mag= 5.00KX Signal A = SE1 EHT =20.00 kV

WD = 9.5mm Scan Rotation = 322.0 ° Spot Size = 520

Fonte: Autoria propria, 2016.

A liga de aluminio 2024-T3 imersa por 3 dias em solucdo contendo NaCl
0,025 mol.L™ na presenca de 1000 ppm de antocianina também apresenta produtos
de corrosdo adsorvidos na superficie, porém de morfologia mais uniformemente
distribuida (compare figuras com 1500 X de aumento — Fig. 21 e Fig. 22).

Ocorre uma variacdo no tamanho dos produtos adsorvidos em presenca de
antocianinas, entretanto a porcentagem de regides descobertas € menor na

presenca de antocianinas (Fig. 22).
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Figura 21 — MEV da liga de aluminio 2024-T3 ap6s imerséo por 3 dias em NaCl

0,025mol.L™ na presenca de 1000 ppm de antocianinas com 1500x de aumento

10 pm Mag= 1.50KX Signal A = SE1 EHT =20.00 kv
WD =10.0 mm Scan Rotation = 322.0 ° Spot Size =520

Fonte: Autoria propria, 2016.

Figura 22 — MEV da liga de aluminio 2024-T3 ap0s imersao por 3 dias em NaCl

0,025 mol.L™* na presenca de 1000 ppm de antocianinas com 1500x de aumento

10 um Mag= 150KX Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV

WD = 9.5mm Scan Rotation = 322.0° Spot Size = 520

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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4.4 Espectroscopia por Disperséo de Energia

As andlises de EDS apresentam uma ampla quantidade de espécies quimicas
adsorvidas na superficie da liga de aluminio 2024-T3 quando em presenca de 1000
ppm de antocianinas (Fig. 23):

- O cloreto e o sddio provavelmente da adsorcéo do sal NaCl;

- Aluminio, Magnésio e cobre provavelmente da liga de aluminio 2024-T3;

- Carbono, oxigénio, silicio, fésforo e enxofre provavelmente das misturas de

antocianinas.
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Figura 23 — EDS da liga de aluminio 2024-T3 previamente imersa por 3 dias em

NaCl 0,025 mol.L™ na presenca de 1000 ppm de antocianinas com insert da imagem

obtida por MEV
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Fonte: Autoria prépria, 2016.

A: regido 1.
B: regido 2.
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Na Fig. 24 podemos observar que os produtos adsorvidos sobre a liga de
aluminio 2024-T3 sdo compativeis com os componentes majoritarios da liga (Al, Cu,
Mg) e também com os produtos de corrosdo adsorvidos oriundos no sal utilizado
(Na, CI).

Figura 24 — EDS da liga de aluminio 2024-T3 previamente imersa por 3 dias em
NaCl 0,025 mol.L™* com insert da imagem obtida por MEV

cps/eV
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Fonte: Autoria propria, 2016.

A: regido 1.
B: regido 2.
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4.5 Microscopia de Forca Atbmica

As imagens de miscroscopia de forca atdbmica da liga imersa por 3 dias
somente em NaCl mostram menores variagdes topograficas entre picos e vales (no
minimo 0,32 ym e no maximo 0,43 um — Fig. 25) quando comparado a liga imersa
em NaCl na presenca de 1000 ppm de antocianinas onde a diferencga entre picos e
vales se manteve uniforme a cerca de 0,67 ym (Fig. 26).

Tais resultados confirmam o que foi visto nas microscopias eletronicas de
varredura no sentido que:

- A liga de aluminio 2024-T3 imersa somente em NaCl mostra os produtos de
corrosao adsorvidos em determinadas regides especificas na superficie da liga como
€ possivel verificar uma ampla regido mais lisa e outras regides com depdsitos de
produtos de corrosao.

- A liga imersa em NaCl porém na presenca de 1000 ppm de antocianina
apresenta uma superficie mais recoberta por um espesso produto de corroséao e
também de antocianinas comprovando a adsorcdo de mais espécies sobre a

superficie da liga.

Figura 25 — Imagens topograficas obtidas por AFM em placa de aluminio

2024-T3 previamente imersa em NaCl 0,025 mol.L™ por 3 dias

0.75 um

Regido1 Regido 2

Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Figura 26 — Imagens topogréficas obtidas por AFM em placa de aluminio 2024-T3

previamente imersa em 1000 ppm de antocianinas com NaCl 0,025 mol.L™ por 3 dias

0.38 um
-0.29 um

Regidol Regido2

Fonte: Autoria propria, 2016.

4.6 Espectroscopia de absorgédo no ultravioleta e visivel

Medidas de absorbancia foram realizadas com as solugbes contendo
antocianinas apoés 1 hora do preparo das solu¢cdes com concentragcdes de 800, 1000,
2000, 3000, 5000 e 7200 ppm (Quadro 5). Em seguida placas da liga de aluminio
(2 cm x 2 cm x 0,1cm) foram imersas nestas solucdes. Apds 3 dias sob repouso
para favorecer a adsorcdo das antocianinas sobre a liga metélica, as placas foram
removidas e foi medida a absorbancia destas solu¢des (Quadro 6).

Ciente do valor da concentracdo adsorvida de antocianina nas placas de
aluminio 2024-T3 apods 3 dias de imersao foi calculado o valor de Qe que é
expresso como a quantidade de antocianina adsorvida (mg.L™?), dividido pela massa

(g) daliga de 2024-3, conforme a equacéo 25.

Qe= concentracdo de antocianina adsorvida (adsorvente) (25)

massa das placas de 2024-T3(adsorvato)
Medidas de absorbancia no UV visivel das solucBes contendo antocianinas

comprovam a adsorcdo destas espécies na superficie da liga de aluminio 2024-T3

contendo 800, 1000 e 2000 ppm apos 3 dias de imerséo (Quadro 6).
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Desta forma, o processo de adsorcdo destas espécies sobre a liga de
aluminio € considerado como o maior responsavel da elevacdo da eficiéncia de

inibicdo destes materiais conforme as medidas eletroquimicas efetuadas.

Quadro 5 — Absorbéancias das solu¢des contendo antocianinas apos

1 hora do preparo destas solucoes

Massa da placa de | Concentracdo | Absorbancia
aluminio 2024-T3 | de Antocianina | ap6s 1 hora
(gramas) (ppm) (u.a)

0 0,03
1,71 100 0,07
1,64 500 0,35
1,64 800 0,59
1,68 1000 0,75
1,76 2000 1,67
1,64 3000 2,67
1,67 5000 3,99
1,70 7200 4,38

Fonte: Autoria propria, 2016.

Quadro 6 — Absorbancias das solu¢des contendo antocianinas apos

3 dias da imersao da placa da liga de aluminio 2024-T3

Concentracao de Concentracdo
Absorbancia antocianina de antocianina
apos 3 dias | remanescente apds | adsorvida na
(u.a) 3 dias na solucédo placa
(ppm) (ppm)
0,04 0 0
0,06 89,67 10,32
0,35 495,35 4,64
0,54 723,38 76,61
0,65 857,78 142,21
1,20 1443,90 556,07
1,75 1942,40 1057,57
3,11 3898,50 1101,46
3,92 6448,10 751,89

Fonte: Autoria prépria, 2016.

Baseado nos valores mostrados no Quadro 7 através da analise de ajuste
linear dos graficos 1/Q. versus 1/Ce e InQe versus InCe observa-se que 0 processo
de adsorcdo se aproxima mais da isoterma de Langmuir do que da isoterma de
Freundlich conforme os coeficientes de linearidade das

R?=0,9986 e R?=0,965, respectivamente.

retas encontradas,
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Desta forma é atribuida uma melhora geral das propriedades anticorrosivas

da liga de aluminio 2024-T3 & eficiente adsor¢cdo seguindo a isoterma de Langmuir

das antocinaninas sobre a liga de aluminio 2024-T3.

Quadro 7 — Valores de Qe, 1/Qe , 1/Ce, InQe e InCe utilizados para andlise do ajuste

linear como método de comparacgéo do processo de adsorcao

Qe 1/Qe 1/Ce InQe InCe
(ppm/g) | (g/ppm x 107) | (ppm™* x 10%)
0
6,04 165,60 10,00 1,80 4,60
2,83 353,50 2,00 1,04 6,21
46,57 21,50 1,30 3,84 6,68
84,86 11,80 1,00 4,44 6,91
316,43 3,20 0,50 5,76 7,60
645,81 1,50 0,30 6,47 8,01
659,87 1,50 0,20 6,49 8,52
443,04 2,30 0,14 6,09 8,89

Fonte: Autoria propria, 2016.
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5 CONCLUSOES

Com base neste trabalho, € possivel concluir que:

- No potencial de circuito aberto, através de medidas de EIE, observa-se um
aumento da resisténcia contra a corrosao e a supressao do comportamento indutivo
da liga de Aluminio 2024-T3 quando imersa em solucdo de NaCl 0,025 mo.L™ em
presenca de 1000 ppm de antocianinas apés 3 dias de imersao.

- Sob polarizacdo anddica observa-se que na presenca de 1000 ppm de
antocianinas a liga de aluminio 2024-T3 apresenta menores densidades de corrente
comparada a liga nua e as demais concentracdes de antocianinas testadas tanto
para 1 hora quanto para 3 dias de imerséo. Este fato é atribuido a eficiente adsorgéo
das antocianinas na superficie da liga, a qual € a principal responsavel pela melhora
das propriedades anticorrosivas aqui estudadas.

- A eficiente adsorcdo das antocianinas na superficie da liga de Aluminio
2024-T3, pode ser evidenciada pelo aumento dos valores de resisténcia a 10 mHz
de 1 hora de imersdo (de 6,76 kOhm.cm? , 0 ppm de antocianinas- para 31,31
kOhm.cm? 1000 ppm de antocianinas) e 3 dias de imersdo (de 37,15 kOhm.cm?, 0
ppm de antocianina para 147,90 kOhm.cm?, 1000 ppm de antocianina), bem como a
eliminacdo do comportamento indutivo na regido das baixas frequéncias na
presenca de 1000 ppm de antocianina.

- Medidas de EIE mostraram uma maior estabilizacdo na regido das mais
baixas frequéncias para 3 dias de imersdo quando comparadas as medidas feitas
apos 1 hora. Além disso, apresentaram valores elevados de eficiéncia de inibicdo
para 3 dias de imerséo.

- As andlises comparativas de ajuste linear do processo de adsorcao das
antocianinas sobre a liga 2024-T3 por espectroscopia de absor¢cdo no UV-Visivel
mostraram seguir uma isoterma de Langmuir.

- Analises de superficie como MEV, EDS e AFM colaboraram para afirmar
gue ocorre uma adsorcédo efetiva das antocianinas na superficie da liga de aluminio
2024-T3. Além disso, um filme do tipo barreira pode ser visualizado através das
imagens de MEV e AFM.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Aumentar a potencialidade das antocianinas como inibidores de corrosao
testando diferentes tipos de substancias que diminuem a sua degradabilidade, como
por exemplo: taninos, proteinas do leite, polifendis, etc.

Fazer experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica e
polarizacdo anddica com diferentes rotagdes do eletrodo de trabalho para analisar o

efeito da disponibilidade de oxigénio na superficie do eletrodo.
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APENDICE A

Valores dos elementos do circuito equivalente simulado a partir das medidas
de espectroscopias de impedancia eletroquimica da liga de aluminio 2024-T3
em meio contendo 0,025mol.L™* de NaCl com diferentes concentracdes de

antocianinas ap6s 3 dias de imerséo.

70



APENDICE A - Valores dos elementos do circuito equivalente simulado a partir
das medidas de espectroscopias de impedancia eletroquimica da liga de
aluminio 2024-T3 em meio contendo 0,025mol.L™* de NaCl com diferentes

concentragdes de antocianinas apos 3 dias de imerséo

Concentracéo
Rs R, Q1 A
de antocianinas n
(Ohm.cm?) | (kOhm.cm? | (uF.cm?) ( kOhm.cm?.s™?)
(Ppm)
0 169,9 39,3 16,1 0,86 2,5
800 141,50 39,00 22,70 0,85 -
2000 141,30 55,90 10,40 0,89 -
3000 126,00 19,50 19,90 0,89 -
5000 111,70 10,46 17,10 0,88 -
7200 130,60 9,10 31,40 0,79 -
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Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em 0,025mol.L™

de NaCl e O ppm de antocianinas ap6s 3 dias de imerséo
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Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em 0,025mol.L™

de NaCl contendo 800 ppm de antocianinas apo6s 3 dias de imersao
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Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em 0,025mol.L™

de NaCl contendo 2000 ppm de antocianinas ap6s 3 dias de imerséo
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Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em 0,025mol.L™

de NaCl contendo 3000 ppm de antocianinas ap0s 3 dias de imerséao

Fitada
20 1 « Experimental
N

T = T . T L T

10

5 15
Z' (kOhm.cm?2)

73



Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em 0,025mol.L™

de NaCl contendo 5000 ppm de antocianinas ap6s 3 dias de imerséo
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Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em 0,025mol.L™

de NaCl contendo 7200 ppm de antocianinas p6s 3 dias de imerséao
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Oxido LIGA
QHF
RS
—ANWA— S
Ry L}
A'A'A'A‘l RLF‘ e
Concentracdo Rs R, Qa1 Q2 Rs
n n
de antocianina | (Ohm.cm?) | (kOhm.cm? | (uF.cm?®) (uF.cm®) | (kOhm.cm?
1000 ppm 330,50 74,30 7,30 0,80 0,67 91,10 0,80

Diagrama de Nyquist da liga de aluminio 2024-T3 imersa em 0,025mol.L™
de NaCl contendo 1000 ppm de antocianinas apos 3 dias de imersao
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OBS: As curvas com concentracao de antocianina igual a 2000, 3000 e 5000 ppm
possuem pontos com valores de impedancia imaginaria positivos e muito dispersos
na baixa frequéncia. Estes pontos ndo foram simulados devido aos elevados erros
associados com o fitted deste sistema e obtencdo de valores de indutancia sem

significado fisico.
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