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RESUMO

Um processo corrosivo em embalagens metalicas para alimentos pode ser iniciado durante a
fabricacdo destas, bem como em todo o periodo no qual o alimento esta em contato com a
mesma. O uso de extratos de plantas como inibidores naturais em recobrimentos protetores
para o aluminio podem auxiliar na reducéo da corrosao, além de diminuir a preocupacdo com
o risco de toxicidade causada por inibidores sintéticos industrialmente utilizados. Extratos da
espécie Solidago chilensis, conhecida como arnica-brasileira, abundante em todo o Brasil e
em maior concentragcdo na regido Sul do pais, ainda ndo foram relatados na literatura no uso
como inibidores naturais de corrosao, porém, possuem propriedades e compostos que ja foram
apresentados que indicam capacidade anticorrosiva. O presente estudo busca desenvolver um
recobrimento contendo Solidado chilensis como inibidor natural de corrosao para aplicacao
em embalagens de ligas de aluminio para alimentos. Para avaliar estes recobrimentos foram
realizados ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica (PP), Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIE), Microscopia de Forca Atdmica (MFA), Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e Difracdo de Raios-X (DRX).
Considerando a possibilidade de alteracdo da resisténcia a corrosdo devido a algum dano
mecénico foi avaliada a adesdo do recobrimento através de ensaios de resisténcia mecéanica
por Analise Mecéanico-Dindmica (AMD). Para o desenvolvimento da superficie foram
realizadas: anodizagdes, com objetivo de protecdo contra a corrosdo e aderéncia do inibidor e
do recobrimento; e aplicados o inibidor natural (Solidago chilensis) e o recobrimento de
verniz, com o objetivo de protecdo contra a corrosdo. As anodizacGes foram realizadas em
trés diferentes tempos 15, 20 e 30 minutos, ap6s as amostras foram imersas em solugdo
inibidora contendo trés diferentes concentracdes de inibidor (2,5, 5 e 15 g/L de metanol) e por
fim foram recobertas com verniz. A resisténcia a corrosdo e a eficiéncia do inibidor foram
avaliadas através de ensaios eletroquimicos. O modulo de elasticidade das amostras foram
avaliadas através do AMD. A morfologia das amostras foram determinadas através de MFA.
A composic¢do do inibidor e a interacdo entre as ligacbes quimicas de compostos do inibidor,
do verniz, da anodizacao e do aluminio foram determinadas por FT-IR. A estrutura cristalina
das amostras foram determinadas por DRX. Os resultados apontaram que o melhor tempo de
anodizacao quanto a resisténcia a corrosdo e a resisténcia mecanica do sistema foi de 15 min.
As amostras anodizadas nesse tempo foram escolhidas para serem imersas em solugéo
contendo o inibidor natural. Os resultados eletroquimicos indicaram gue a maior concentracdo
de inibidor de corrosdo (15 g de extrato de Solidago chilensis por L de solvente) obteve maior
eficiéncia a corrosdo, 92,5 %. O uso do inibidor de corrosdo natural junto a anodizacdo e ao
recobrimento de verniz diminuiu a degradacdo da amostra ao longo do tempo, aumentou o
potencial de corrosdo e a resisténcia de polarizacdo. A rigidez do sistema diminuiu com a
aplicacdo do verniz mas ndo foi influenciada significativamente, p<0,05 pela anodizagao.
Estes resultados indicaram que o Al anodizado contendo extrato de Solidago chilensis como
inibidor de corrosdo recoberto com verniz pode ser uma alternativa interessante na industria
de alimentos na utilizacdo em embalagens metélicas.

Palavras-chave: Embalagens de aluminio. Anodizagdo. Recobrimento. Verniz. Inibidor
Natural de Corrosdo. Extrato de planta. Solidago chilensis.



ABSTRACT

A corrosion process in metallic food packing can be started during the manufacturing of these,
as well as throughout the period in which the food is in contact with it. The use of plant
extracts as green inhibitors in protective coatings for aluminum can help reduce corrosion,
and reduce concern about the risk of toxicity caused by synthetic inhibitors used industrially.
Extracts of the species Solidago chilensis, known as arnica-Brazilian, abundant in Brazil and
in greater concentration in the southern region of the country, have not yet been reported in
the literature used as natural corrosion inhibitors, however, have properties and compounds
that have been presented indicating corrosion efficiency. This study aims to develop a coating
containing solidated chilensis as green corrosion inhibitor for use in packaging of aluminum
alloys for food. To evaluate these coatings were conducted Potentiostatic Polarization tests
(PP), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), Atomic Force Microscopy (AFM),
Infrared Spectroscopy in the region Fourier Transform (FT-IR) and X-Ray Diffraction
(XRD). Considering the possibility of change in resistance to corrosion due to some
mechanical damage was assessed the adhesion of coating by mechanical strength tests for
Dynamic-Mechanical Analysis (DMA). For the development of the surface were carried out
anodizing, in order to corrosion protection and adhesion inhibitor and coating; and applied the
natural inhibitor (Solidago chilensis) and the varnish coating, in order to protect against
corrosion. The anodizing was performed in three different times 15, 20 and 30 minutes after
the samples were immersed in inhibitor solution containing three different inhibitor
concentrations (2.5, 5 and 15 g/L methanol) and finally were coated with varnish. The
corrosion resistance and the efficiency of the inhibitor were evaluated by electrochemical
tests. The modulus of elasticity of the samples were evaluated by DMA. The morphology of
the samples were determined by AFM. The inhibitor composition and interaction between the
chemical bonding inhibitor compounds, varnish, and anodization of aluminum are determined
by FT-IR. The crystal structure of the samples were determined by XRD. The results showed
that the best time of anodization as the corrosion resistance and the mechanical strength of the
system was 15 min. The anodized samples at this time were chosen to be immersed in a
solution containing the natural inhibitor. The electrochemical results indicated that the highest
concentration of corrosion inhibitor (15 g of Solidago chilensis extract per L of solvent) had
higher efficiency corrosion, 92.5%. The use of natural corrosion inhibitor with anodization
and varnish coating reduced the degradation of the sample over time, potential increased
corrosion resistance and polarization. The system stiffness decreased with the application of
varnish but was not significantly influenced by p<0,05 anodizing. These results indicated that
the anodized Al containing Solidago chilensis extract as a corrosion inhibitor coated with
varnish can be an interesting alternative in the food industry in use in metal packaging.

Keywords: Aluminum packaging. Anodizing. Coating. Varnish. Green Corrosion Inhibitor.
Plant extract. Solidago chilensis.
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1 INTRODUCAO

As embalagens garantem a protecdo e a conservacdo dos alimentos, podem ser
fabricadas a partir de diferentes materiais como, por exemplo, papel, polimeros, vidros e
metais, devendo cumprir todos os requisitos da legislacdo relevantes para a higiene alimentar.
As embalagens metalicas por sua vez, sdo amplamente utilizadas na indudstria alimenticia por
possuirem vantagens como reciclagem, maior tempo de prateleira e facilidade de esterilizacdo
em autoclave [1][2].

Sao exemplos de materiais utilizados em embalagens metélicas folhas-de-flandres e de
aluminio [2][3]. O aluminio (Al) € um elemento abundante, leve, atoxico, maledvel e possui
boa resisténcia a corrosao, por isso é muito utilizado em utensilios domésticos e embalagens
de alimentos — como por exemplo, as embalagens de refrigerantes [1][2][4]. No entanto, este
material pode sofrer degradacéo quando exposto a ambientes agressivos, Como 0s que contém
cloreto em sua composicdo [2][3][4][5], por exemplo, nos alimentos enlatados. Tal
degradacdo pode ser minimizada pelo processo de anodizacdo [6] e o contato do alimento
com a embalagem metélica pelo uso de um recobrimento de verniz [1][4].

Outro método de controle da corrosdo € a utilizacdo de inibidores de corrosdo. O uso
destes compostos inibidores esta presente em diversos setores da industria como, por
exemplo, em caldeiras, sistemas de refrigeracdo, unidades de refinaria, banhos de decapagem
acida, dentre outros. Para a industria alimenticia seria interessante o uso de inibidores
naturais, em que pode-se citar os extratos de plantas como fontes de ingredientes que possuem
elevada eficiéncia na inibicdo a corrosdo para atuarem como inibidores de corrosdo naturais
[71[81[°].

Este trabalho pioneiriza o estudo da viabilidade de utilizar, como inibidor natural de
corrosdo em embalagens de alimentos, o extrato de Solidago chilensis, aliando sua aplicagéo
ao processo de anodizacdo e a aplicacdo de recobrimento de verniz, de forma a potencializar a
acdo anticorrosiva de cada um e obedecer as exigéncias ambientais, toxicologicas e
econdmicas.

A Secdo 1.1 mostra a justificativa para a escolha do tema e do uso de determinadas
técnicas para a avaliagcédo do sistema.

A Secdo 1.2 mostra os objetivos gerais e especificos deste estudo.

O trabalho divide-se em cinco Capitulos:
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No Capitulo 1 consta a introducdo do trabalho, trazendo a definigdo do tema em linhas
gerais.

No Capitulo 2 estd apresentado o levantamento da literatura a respeito do substrato
utilizado, dos tratamentos realizados, bem como das técnicas utilizadas no trabalho.

No Capitulo 3 esta descrita a metodologia utilizada.

O Capitulo 4 apresenta os resultados encontrados com suas discussoes.

O Capitulo 5 é composto pela conclusao do trabalho.

1.1 Justificativa

A corrosdo esta presente na industria de alimentos enlatados por resultado de algumas
etapas do processamento desses produtos. Um exemplo seria a etapa de lavagem anterior e
posterior ao envase do produto, em que o contato da embalagem com a dgua quente (~120 °C)
nessas etapas pode levar a inducdo da corrosdo. Outro fator que pode dar origem a corrosao
das embalagens é o contato com um meio &cido (alimento). As embalagens também estdo
sucetiveis a sofrer algum tipo de impacto durante a estocagem e distribuicdo do produto,
podendo ocorrer o rompimento do recobrimento protetivo e o metal entrar em contato com o
alimento ocorrendo provavelmente a corrosdo. O produto de corrosdo formado pode
contaminar o alimento e causar prejuizos a satde de quem consumi-lo [1][4][10].

Levando em consideracdo esta grande problematica da industria de alimentos
enlatados: a corrosdo das embalagens e a consequente deterioracdo do produto, o presente
estudo busca desenvolver um recobrimento anticorrosivo. Para isto utilizou-se o processo de
anodizacao seguido pela imersdo em solucdo contendo extrato de Solidago chilensis e um
recobrimento de verniz, este sistema formado esté representado pela Figura 1.1.

Figura 1.1 - Esquema do sistema formado no estudo.
ALIMENTO

VERNIZ )
INIBIDOR DE CORROSAO

ANODIZACAO

SUBSTRATO (Al

VERNIZ

Fonte: O autor 2015.
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O processo de anodizacdo consiste no crescimento de um filme de 6xido superficial
que pode aumentar a resisténcia a corrosdo e auxiliar na aderéncia do recobrimento protetor
utilizado [6][11], neste caso o inibidor de corrosdo e o verniz. O recobrimento de verniz, por
sua vez, busca minimizar o contato do alimento com a embalagem metélica a fim de evitar a
corrosao [1][4]. Ja os inibidores de corrosdo dependendo da sua fungdo atuam retardando ou
impedindo as reagBes que causam a corrosdo ou funcionam como formadores de peliculas
protetoras interferindo nas reacoes eletroquimicas [12].

Apesar dos inibidores de corrosdo sintéticos mostrarem-se com boa atividade
anticorrosiva, a maior parte deles sdo altamente toxicos para 0 meio ambiente e para 0s seres
humanos, inviabilizando sua utilizacéo pela indUstria de alimentos. Assim, o uso de inibidores
organicos naturais que ndo contenham metais pesados e/ou outros compostos toxicos [13][14]
torna-se uma opcdo interessante para este setor. Diante desta possibilidade pode-se citar o0s
extratos de plantas como fontes de ingredientes que possuem elevada eficiéncia na inibicdo a
corrosdo. Sdo ambientalmente aceitaveis, prontamente disponiveis, renovaveis e de baixo
custo, podendo trazer a industria de alimentos consciéncia ecoldgica, cumprindo a demanda
social e ambiental [13]. A Solidago chilensis Meyen é uma espécie de planta conhecida
popularmente como arnica-brasileira e esta presente em todo o territorio brasileiro, com
abundancia na regido Sul do pais. O extrato de Solidago chilensis foi o estudo de muitos
pesquisadores para fins fitoterapicos, nunca sendo antes estudado na aplicacéo de inibidor de
corrosdo [15][16][17].

Além de avaliar a resisténcia a corrosdo desses recobrimentos é importante também
avalia-los quanto a resisténcia mecanica ja que ocorre deformacéo do aluminio no processo de
fabricacdo das embalagens e também porque as embalagens séo sucetiveis a sofrer algum tipo
de impacto durante a estocagem e distribuicdo do produto levando a deformacdo. Estas
deformacdes provavelmente poderiam causar a ruptura dos recobrimentos gerando o contato
do alimento com o metal, podendo assim levar a corrosdo do metal e/ou contaminar o
alimento. O uso da anodizagdo e do verniz pode vir a minimizar o contato do alimento com o
metal por provavelmente alterar a rigidez do material.

Sendo assim, tendo em vista que 0s materiais compositos sdo a unido de dois ou mais
tipos diferentes de materiais [18][19][20] e considerando que o processo de anodizacdo do
aluminio produz provavelmente um material cerdmico, o sistema resultante metal/6xido pode
ser considerado por hip6tese um material compdsito para avaliagdo mecénica. E neste caso
tem-se trés diferentes resisténcias mecanicas envolvidas: a do metal, a da ceramica e a do

composito, que € uma composicdo das duas anteriores. Considerando-se que a resisténcia
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mecanica do aluminio (metal) é menor que a resisténcia mecénica do provavel Oxido de
aluminio formado quando este é anodizado (ceramico) e que ambos formam a resisténcia
mecanica do compdsito (metal + cerdmico), considera-se a hipotese de que a anodizacéao
aumente a resisténcia mecanica do sistema. Além disso, um outro sistema serd formado
quando adicionado o recobrimento de verniz, material polimérico, o qual possui uma
resisténcia mecénica mais baixa. Este sistema, metal+cerdmico+polimero formado esta

representado na Figura 1.2.

Figura 1.2 - Sistema composito formado.
Alimento —

VERNIZ (polimero)
ANODIZACAO (éxido-cerimico)

x s
ALUMINIO (metal) b (COmpOSIO)
VERNIZ (polimero)

Fonte: O autor, 2015.

O processo de anodizagéo foi realizado somente em uma face do metal para utilizagdo
na parte interna da embalagem, o que provavelmente dificultaria o contato do metal com o
alimento caso a embalagem sofra deformacéo por impacto como é apresentado na Figura 1.3
(@). O contato entre o alimento e o metal seria dificultado por haver uma camada protetora
extra entre 0 metal e o alimento que também auxiliaria na deposicdo do verniz. Além disso,
levando-se em consideracdo que a resisténcia mecanica a compressao é maior que a tracdo
[19], na producdo da embalagem sua moldagem iria provavelmente causar uma deformacéo
por compressao e ndo por tracdo da parte interna da embalagem, podendo reduzir as chances
de ruptura. No ensaio de flexdo simples realizado pela técnica de AMD a amostra é
flexionada, podendo simular as deformac6es que as embalagens possam sofrer.

Comparando-se a AMD com outras técnicas de medicdes de resisténcia mecanica de
materiais, tem-se a vantagem de deformac6es na ordem de nandmetros serem medidas, bem
como a possibilidade de variacdo de temperatura, sendo possivel simular as condicbes de
processamento das embalagens de alimentos na realizagdo dos experimentos.

Outras técnicas foram utilizadas para a caracterizacdo dos tratamentos, como MFA
para determinacdo da morfologia superficial, FT-IR para a determinacdo da composicdo

quimica do inibidor e DRX para a determinacédo das estruturas cristalinas do sistema.
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Figura 1.3 - Tipos de impactos sofridos em uma embalagem indicando linhas de tendéncia de
ruptura do recobrimento.

@ Tendéncia de ruptura
i
b ;
Alimento / \
\ :
J\ VERNIZ (polimero)
G sl \—ﬁ'
‘ <l Ry ANODIZAGAO ($xido-cerimico)
o ALUMINIO (metal)
/ \ VERNIZ (polmero)
' .
C
DEFORMACAO
(b) ] ‘
Alimento —> & S
y f

VERNIZ (polimero)

ANODIZACAO (éxido-ceramico)

ALUMINIO (metal)

VERNIZ (polmero)

Tendéncia de ruptura

Fonte: O autor, 2015.

1.2 Objetivos
1.2.1 Obijetivo Geral

O presente estudo busca desenvolver novas formulacdes de recobrimento que

contenham componentes naturais em sua composicao quimica e que atuem como inibidores
de corrosao.
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Objetivos Especificos

O trabalho teve como objetivos especificos, 0s seguintes:

Avaliar o melhor tempo de anodizacdo (15, 20 e 30 minutos) do aluminio frente a
resisténcia a corrosdo por meio de estudos eletroquimicos de PP e EIE;

Avaliar se 0s tempos de anodizacao (15, 20 e 30 minutos) do aluminio influenciaram a
resisténcia mecanica do material significativamente, por meio de estudos de
caracterizagéo de AMD;

Avaliar qual a melhor concentracdo (2,5, 5 e 15 g/L de metanol) de inibidor de
corrosdo (extrato de Solidado chilensis) utilizada na solucdo de contato com o
aluminio, frente a resisténcia a corrosdo por meio de estudos eletroquimicos de PP e
EIE;

Adicionar o inibidor sobre o aluminio anodizado e avaliar o comportamento do
sistema frente a corroséo por meio de estudos eletroquimicos de PP e EIE;

Aplicar o recobrimento de verniz nas amostras anodizadas e imersas na solucéo de
Solidado chilensise e avaliar o comportamento frente a corrosdo através de EIE e
frente a resistencia mecénica através de AMD;

Avaliar a morfologia das amostras através de MFA;

Determinar a composicdo quimica do inibidor por meio de FT-IR;

Determinar a estrutura cristalina formada por DRX.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados os temas relacionados a corrosdo de embalagens de
aluminio, aos tratamentos de superficie, com énfase em anodizacdo, recobrimentos e

inibidores naturais, bem como as técnicas utilizadas para avaliacdo da eficiéncia dos mesmos.

2.1 Aluminio

O aluminio (Al) é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre. Desde as
civilizagbes mais antigas, o metal d& um tom de modernidade e sofisticacdo aos mais
diferentes artefatos [21]. Em 1886, o metal puro foi obtido por Charles Martin Hall, nos
Estados Unidos, e Louis Toussaint Héroult, na Franca por dissolucao eletrolitica de alumina
(6xido de aluminio) em banho de criolita, foi 0 que deu a possibilidade da producdo de
aluminio em escala industrial. O processo eletroquimico denominado Hall-Héroult é ainda o
unico processo industrial usado para produzir mais de 40 milhdes de toneladas do metal puro
por ano [5][21]. A fabricacdo de aluminio no Brasil teve inicio com a instalacdo da
Companhia Paulista de Artefatos de Aluminio em 1917, ano em que foi produzido o primeiro
milhdo de toneladas de aluminio no mundo. J& a instalacdo das primeiras inddstrias de
aluminio primario no pais se deu a partir do ano de 1950 [21].

Este material possui baixa tensdo e deformacdo na ruptura, possui ponto de fusdo a
660 °C e é um elemento leve, de peso especifico de cerca de 2,70 g/cm®. Devido a estas
propriedades este metal pode ser transformado com facilidade, podendo ser laminado em
qualquer espessura e extrudado numa infinidade de perfis de secédo transversal, além de poder
ser forjado ou puncionado. Podemos citar como outras caracteristicas marcantes deste
material: a boa condutibilidade térmica e elétrica; a reflexibilidade; ser amagnético e, ser
infinitamente reciclavel, o que o torna um dos materiais mais versateis utilizados na
engenharia, arquitetura e industria em geral [5][21][22].

A resisténcia mecanica do aluminio puro é baixa, mas depois de passar por alguns
tratamentos térmicos ou mecanicos pode ser aumentada [23]. Podendo ser utilizado sob forma
de ligas, combinado principalmente com elementos como manganés (Mn), magnésio (Mg),
silicio (Si), cobre (Cu), cromo (Cr) [1][2][24] para adequar sua resisténcia mecanica as
condicBes necessarias. A grande aplicacdo do aluminio e suas ligas deve-se ao fato deste
material possuir propriedades fisicas e mecanicas vantajosas para as mais diferentes

aplicacdes [25].
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O Al possui grande resisténcia a corrosdo, apesar de ser bastante reativo [26][27]. Um
possivel motivo é a formacdo de um filme protetor passivo, fino e compacto, de 6xido de
aluminio  (Al,O3) também chamado de alumina na superficie do metal
[51[61[12][24][25][26][27][28][29][30].

A maioria dos metais e suas ligas tendem a sofrer corrosdo e oxidagdo se forem
expostos a algum tipo de ambiente contendo agentes oxidantes, como enxofre, didxido de
enxofre, oxigénio, entre outros [31]. Esta tendéncia de um metal reagir com oxigénio na
formagdo de um oOxido ¢ definida pelo valor da energia livre de Gibbs (A°G). Em um processo
espontaneo este valor de energia é normalmente negativo para a maioria dos metais. Quanto
mais negativo o valor desta energia livre, maior é a preferéncia deste metal em oxidar. Quanto
a afinidade dos elementos da liga, normalmente a maior afinidade frente ao oxigénio é do
elemento mais oxidavel [32][33].

A variagédo da energia livre, em funcdo da temperatura para a oxidagdo do Al e de
diversos metais € mostrada no diagrama de Ellingham da Figura 2.1 [33].
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Figura 2.1 - Diagrama de Ellingham para 6xidos selecionados.
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Em solucBes aquosas o comportamento do AI**

pode ser observado no Diagrama de
Pourbaix, na Figura 2.2. Verifica-se que nesses casos, na regido de passivacdo (pH entre 4 e
8) ocorre a formagdo do 6xido estavel, na regido de corrosdo o Al é instavel, se dissolve e
forma produtos de corrosdo. E a regido de imunidade é aquela em que o Al é
termodinamicamente estavel, ou seja, ndo ocorre corrosdo (em potenciais onde a agua nao é

estavel) [34].
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Figura 2.2 - Diagrama de Pourbaix de E versus pH do Al.
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A corrosdo aquosa consiste na dissolucdo de um metal em um ambiente aquoso. Os
atomos do metal se dissolvem como ions. Para 0 metal Al, a oxidagao é representada como
demonstrado na Equagéo 2.1 [28].

Al (s) = AP* (aq) + 3¢’ (2.1)

Os elétrons gerados devem ser transferidos para outra espécie quimica. Para metais

que sofrem corroséo 4cida tem-se a Equacédo 2.2.
2H" (aq) + 26" — H2 () (2.2)

Em solucédo &cida contendo O, dissolvido a reacdo &, provavelmente, como mostra a
Equacdo 2.3.
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0, (g) + 4H" (aq) +4e — 2H,0 (I) (2.3)

Em solucdes neutras ou basicas nas quais ha também O, dissolvido, tem-se a Equacéo
2.4.

0, (g) + 2H,0 (1) + 4¢” — 40OH" (aq) (2.4)

A camada de Oxido superficial pode ser modificada através de processos de
anodizagdo (abordado a seguir na secéo 2.3), podendo vir a alterar suas propriedades fisicas e
mecanicas [27][28].

2.2 Embalagens de Aluminio

O Al € um material considerado nobre quando comparado a outros materiais metalicos
para aplicacdo em embalagens de alimentos, sendo mais leve e flexivel que o aco, e menos
suscetivel ao processo de corrosdo, alem de facilmente reciclavel. Entretanto, possui baixa
rigidez podendo ser um problema quando se deseja maior resisténcia mecanica [35].

O Al pode ser utilizado como embalagens para protecdo de alimentos em geral:
embalagens flexiveis, semi-rigidas ou rigidas. As latas, embalagens rigidas, apresentam
algumas vantagens, como por exemplo: menor peso, boa resisténcia a oxidacdo atmosférica,
boa resisténcia a sulfuracdo, dutilidade, facilidade de moldagem, elevada condutividade
térmica, facil aplicacdo de verniz, entre outras. Porém, apresenta uma baixa resisténcia
mecanica, requer tratamento de esterilizacdo controlado e possui baixa resisténcia a corrosao
com alimentos acidos [1][2].

O método de producdo de embalagens de Al para alimentos e bebidas pode ser
classificado em latas de duas ou de trés pecas. Para a producdo de embalagens rigidas utiliza-
se 0 método de duas pecas, ja que a soldagem ndo é permitida pelos métodos convencionais
[1][2]. O método de duas pecas tem o corpo e a extremidade de fundo em uma Unica peca e
uma extremidade de topo com costura [1][2][36][37].

Existe um longo processo para fabricacdo de uma lata de Al. O primeiro passo € a
formacdo do corpo, em que uma prensa corta a chapa em varios discos e em seguida 0s
transforma em copos com diametro e altura bem diferentes das latas finais. Apos, 0s copos
seguem para outra prensa onde suas paredes externas, submetidas a uma grande pressao, serdo

estiradas para formar o corpo da lata. O passo seguinte é a lavagem da lata, por dentro e por
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fora. Na lavadora, as latas passam por seis banhos consecutivos para lavagem e esterilizagéo
com &gua quente (~ 120°C) e depois seguem para um forno de secagem [38].

Os rotulos sao feitos por um sistema de impressdo - dry offset, do inglés, que é o
processo de impressdao do rotulo diretamente na embalagem. O préximo passo € o
revestimento interno, em que as latas recebem uma camada de verniz. Entdo, é feita a
moldagem do perfil da boca da lata, para que a tampa, ap0s envase possa ser encaixada. Por
fim, com o corpo da lata pronto, € feito o controle de qualidade [37].

Para atender plenamente aos requisitos de protecdo dos alimentos e bebidas, a
embalagem de Al deve atender a caracteristicas especificas como: a garantia de integridade, a
resisténcia mecanica, a ndo transmisséo de luz e a impermeabilidade a gases, ao vapor d’agua
e a odores. Entretanto, desde as linhas de processamento até as etapas de empilhamento,
estocagem e distribuicdo, as embalagens exercem uma forca vertical/horizontal de impacto
uma sobre as outras, apesar deste material possuir uma boa resisténcia mecanica e
flexibilidade, estas podem ndo ser suficientes para evitar danos [39], como deformac®es. Estes
podem dar origem a trincas no verniz, desenvolvendo a corrosdo interna pela interacdo do
produto com o metal, tornando o alimento impréprio para o consumo [40][41].

No envase de produtos acidos, a interacdo lata/alimento ocorre pela dissolucdo dos
metais que constituem a embalagem, podendo levar a uma alteragdo das caracteristicas

sensoriais do produto, limitando sua vida de prateleira [42].

2.3 Anodizacéo

Atualmente, muitos estudos sobre tratamentos de protecdo de superficie em materiais
metalicos que impedem ou reduzem a sua corrosao vém sendo relatados. Pode-se citar como
exemplo, passivacdo quimica, revestimento de polimero e revestimento anodizado [30]
[43][44].

Como citou-se na Secdo 2.1, o Al possui naturalmente resisténcia a corrosdo devido a
sua afinidade com o oxigénio. Assim, ocorre 0 crescimento espontaneo de 6xido nativo na
superficie do metal quando este é exposto ao meio ambiente [26][32]. Ao entrar em equilibrio
termodinamico, essa camada serve como protecdo impedindo que a oxidagdo continue
[5][6][12][18][27][29]. Este 6xido de estrutura densa e fina é formado rapidamente, ndo sendo
possivel identificar os parametros de sua formagdo. Portanto, para se obter uma camada de
oxido protetora e de maior espessura, emprega-se a técnica de anodizacdo de forma
controlada [5][11][30][46][47].
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A anodizagdo ou oxidagdo anddica € um processo eletroquimico amplamente estudado
e utilizado na inddstria, tem como objetivo proteger o metal contra a corrosdo e a abrasdo,
melhorar a aderéncia de recobrimentos e fornecer uma alteracdo na aparéncia para decoracao.
Consiste na homogeneizacdo da superficie pelo rompimento do 6xido nativo e, posterior
aplicacdo de uma corrente externa em uma célula eletroquimica na presenca de uma solucao
eletrolitica (eletrolito &cido), para formar uma camada anddica de Oxido de Al (Al,O3)
[5]1[11][30][46][47][48].

A Figura 2.3 representa uma célula eletroguimica com uma solucdo eletrolitica
(eletrolito) onde s&o imersos os eletrodos. Estes eletrodos s&o ligados a uma fonte de corrente
ou de tensdo. De um lado tem-se o polo positivo, anodo, onde é colocado o metal que sofre a
anodizacdo, no outro lado tem-se o polo negativo, catodo, onde é posto o material de

referéncia, normalmente um fio de platina [44][49][50].

Figura 2.3 - Esquema de célula eletrolitica para a realizacdo do processo de anodiza¢do em

que o anodo é o metal a ser anodizado e o catodo é o material de referéncia.
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Fonte: O autor, 2014.

Uma reacdo é produzida na superficie do metal que estd sofrendo anodizacgdo, por

causa de uma tensdo aplicada entre os eletrodos que geram um campo elétrico no 6xido. fons
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de oxigénio da solucdo eletrolitica migram para a superficie do &nodo ocorrendo
consequentemente a formacao do 6xido [44][49][50]. A reacdo pode acontecer no interior do
oxido e/ou na interface 6xido-solugdo. A movimentacdo dos ions na solucéo eletrolitica €
dada devido ao potencial elétrico aplicado. Esse potencial € maior em regides onde o 6xido €
mais fino, conseguindo-se uma camada bem uniforme. E este fendmeno que torna o processo
de anodizacéo auto-regenerador [49].

A anodizacdo do AI** pode ser efetuada numa grande variedade de solucdes
eletroliticas, empregando diferentes condi¢des de funcionamento, incluindo a concentracao e
composic¢do do eletrolito, a presenca de qualquer aditivo, a temperatura, a tensao e a corrente
[48][49]. Por exemplo, para aumentar a aderéncia de recobrimentos, a anodizacdo é produzida
em banhos de &cido sulfurico e a fim de conseguir uma resisténcia a corrosdo 6tima, o 6xido
de Al amorfo produzido por anodizagdo é selado por tratamento em agua deionizada fervente
[48].

O oxido de Al formado possui duas camadas, uma camada barreira proxima ao metal e
outra camada porosa que fica em contato com a solucdo. A camada barreira compacta e
constituida por alumina tem caracteristicas cristalinas, enquanto que a camada porosa,
hidratada, formada por oxi-hidroxido é mais amorfa. Devido as diferencas nas densidades
dessas camadas, podem ocorrer rachaduras e vacancias desestabilizando-as [27].

Considerando que o 6xido de Al (Al,O3z) é um material cerdmico que tem resisténcia
mecanica diferente do metal [18][51][19][20], neste trabalho iremos associar o conjunto
metal/6xido como um material compésito que sera explicado no capitulo 2.8.

A técnica de anodizagdo estd consolidada na industria devido ao seu baixo custo,
simplicidade narealizacdo, e eficiéncia [30]. Porém, se ha formacao irregular do éxido durante
a anodizacdo, surgem defeitos na superficie do metal ocasionando o contato direto do Al com
0 meio. Se este meio for agressivo, contendo, por exemplo, &cidos e/ou cloretos, o 6xido pode
se deteriorar, provocando uma corrosdo localizada, podendo modificar as propriedades
mecanicas que causam tensdes residuais na interface metal/6xido, fragilizando a superficie e
tornando-a suscetivel a fadiga [51]. Esta irregularidade no crescimento do 6xido (caso ocorra)
pode ser minimizada com a aplicacdo de recobrimentos ndo-metalicos organicos, como
polimeros (verniz) [18][42][43][44].
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2.4 Recobrimentos em Embalagens de Alimentos

As embalagens de alimentos metalicas sdo protegidas na maioria das vezes por um
recobrimento organico de verniz. Cerca de 80% das latas utilizadas para envazar alimentos
sdo envernizadas. A funcdo bésica deste verniz é minimizar as interacbes dos metais da
embalagem com os produtos acondicionados no seu interior [2], formando uma barreira entre
0 metal e o alimento.

As principais caracteristicas que 0s revestimentos organicos devem ter sdo:

a) Féacil aplicacdo e secagem;

b) Boa aderéncia;

c) Resisténcia a abrasao;

d) Flexibilidade;

e) Resisténcia a tratamentos térmicos;

f) Resisténcia quimica;

g) Nao apresentar qualquer risco de toxicidade;
h) Na&o transmitir sabor ou odor ao produto;

1) Baixo custo.

As resinas de maior utilizacdo sdo as que pertencem a familia das oleorresinosas,
fenolicas, epoxianidridos, organossois, poliésteres, vinilicos, acrilicos e epoxifendlicas. As
resinas epoxifenolicas associam duas resinas complementares e com caracteristicas diferentes
(resina fendlica e resina epoxidica). As resinas fendlicas sdo resistentes a sulfuracdo e devido
ao seu elevado grau de reticulagdo, confere impermeabilidade, resisténcia quimica e é
responsavel pela cor dourada, mas é pouco flexivel. A resina epoxidica melhora a
flexibilidade. Podem ser pigmentadas com Al ou éxido de zinco, que sdo barreira a sulfuracdo
fisica ou quimica, respectivamente. O mercado tem sido dominado pelas resinas
epoxifendlicas nos ultimos anos tendo uma vasta aplicacdo. Outros vernizes foram
desenvolvidos recentemente, como por exemplo, epoxiamidas, acrilicos, poliésteres e
organossdis com o objetivo de dar resposta a problemas especificos, que surgiram com as
novas tecnologias de fabricacdo de latas e com as exigéncias de qualidade do mercado [2].

A estabilidade do sistema alimento/embalagem metalica é determinada por diversos
fatores com papéis extremamente importantes, tais como:

a) A migracdo de compostos da embalagem para o produto;
b) O material da embalagem;

c) A natureza e as propriedades do recobrimento;
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d) A natureza do meio;
e) A composicdo do produto contido [2][39][40].

Eventualmente, podem ocorrer migracdes de componentes de vernizes a base de
resinas organicas dispersas em solvente, dos quais as embalagens de Al normalmente séo
revestidas, para o alimento [2][35]. Havendo poros ou riscos no verniz da superficie interna
da embalagem, o alimento pode interagir com 0s metais da mesma, havendo a possibilidade
de se desenvolverem processos de corrosao ou de sulfuracéo [35].

O Al é geralmente considerado seguro para contato alimentar, o problema estad na
quantidade ingerida na dieta humana devido a possibilidade de estar relacionado com
desordens neuroldgicas quando ingerido em excesso. Porém, como nas embalagens de
alimentos metalicas sdo utilizadas ligas de Al com ferro, cobre, zinco, cromo ou magnésio,
pode ocorrer migracdo nao s6 do Al como dos demais constituintes da liga para o alimento
[2].

Os revestimentos de embalagens metalicas, como o verniz, tem como objetivo impedir
a reacdo do metal com o alimento, evitando assim sua contaminacdo e, proteger as superficies
metalicas contra a corrosao [2][39][40][53]. O verniz possui propriedades de barreira,
resisténcia mecénica e quimica que age de forma anticorrosiva [2][52].

Outro fator que enfatiza a aplicacdo do verniz nas embalagens metélicas é o pH do
alimento, pois quando estes contém acidulantes em sua formulagdo, como os refrigerantes,
apresentam um pH &cido, entre 2,7 e 3,5 [54]. Meios acidos sdo considerados agressivos ao
material metalico, tornando-se necessario a aplicacdo de recobrimentos como verniz, o qual
ndo deve apresentar qualquer risco de toxicidade ou transmitir sabor ao alimento [54], além
disso, devem resistir a deformacdo mecéanica garantindo sua vida de prateleira e alcangando
objetivos estéticos e comerciais [55].

Para que o verniz atue de forma eficiente deve-se evitar sua degradacdo, causada por
falha de um ou vérios dos seus mecanismos de protecdo, que pode ocorrer devido a varios
processos simultdneos, como: a penetracao de agua; de vapor de agua; de oxigénio ou de ions
através do revestimento; a acdo da radiacdo ultravioleta com destruicdo de cadeias do
polimero; a perda de cor e brilho; a perda de aderéncia; ataque de agentes quimicos
(solventes, acidos, bases); agressdes mecanicas; dilatacbes e contra¢es do verniz ou do metal
[52].

Uma das maiores preocupagdes do setor de controle de qualidade nas industrias de
produtos alimenticios enlatados € com a corrosdo. Esta ocorréncia decorrente de exposic¢ao do

material a meios agressivos serd aprofundada na proxima secéo.
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2.5 Corrosdo em Embalagens Metalicas

Em linhas gerais a corrosdo é a degradacdo de um material por acdo quimica ou
eletroquimica do meio onde este se encontra, aliado ou ndo a esforcos mecéanicos. A formacéao
de produtos de corrosdo pode contaminar o alimento através da alteragdo do seu valor
nutricional e salubridade, podendo produzir graves distdrbios digestivos a quem consumi-lo
[24][55][56].

A corrosdo € o resultado de uma reacdo eletroquimica de oxidacdo-reducdo entre o0s
metais e 0s componentes do meio envolvente, na presenca de umidade e oxigénio. A oxidagao
corresponde a uma perda de elétrons e a reducdo a um ganho de elétrons. O metal que cede
elétrons (anodo) deixa a rede cristalina sob a forma de ion positivo passando para 0 meio,
degradando-se. O cétodo recebe os elétrons e em sua superficie ocorre a reagdo de reducao
[2].

A corrosdo pode ocorrer sob diversas formas, considerando-se a morfologia, as causas
e mecanismos, os fatores mecanicos, 0 meio corrosivo e a localizacdo do ataque [57]. No caso
das embalagens de alimentos feitas de Al, a corrosdo ocorre devido a degradacdo da camada
protetora deste metal [58].

A intensidade da corrosdo é influenciada pela composicédo do eletrolito e do meio onde
0 Al estd exposto, bem como pela presenca e distribuicdo de micro defeitos (vacancias,
discordancias, etc) e macro defeitos (inclusdes e particulas de segunda fase) [58].

A corrosdo neste tipo de material ocorre principalmente por pite, pois se da pela
separacdo local do filme passivo resultando na dissolugcdo subsequente do substrato do
material e conduzindo a iniciacdo e crescimento de cavidades de corrosdao que podem até
mesmo levar a perfuracdo da embalagem. A deteccdo da corrosdo por pite € normalmente
dificil devido as suas reduzidas dimens@es e ao fato de que muitas vezes se encontra coberta
por produtos de corrosdo. Este tipo de corrosdo € auto-catalitica, pois a rapida dissolucéo do
metal dentro das localidades e a sua posterior hidrolise produzem uma elevada acidez e um
excesso de cargas positivas nessa zona, que estimulam ainda mais a dissolu¢do metalica,
acelerando assim, continuamente o processo de corroséo [59].

A corrosdo pode ser minimizada por estratégias adequadas que por sua vez evitam,
retardam ou param completamente as reagbes quimicas ou eletroquimicas
[31][34][55][56][53]. De forma a evitar processos corrosivos em embalagens e potencializar a

acdo anticorrosiva dos recobrimentos tém sido utilizados inibidores de corroséo [59].
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2.5.1 Inibidores de Corrosao

Entre os varios métodos de controle e prevencdo de corroséo, a utilizacdo de inibidores
apresenta-se como uma boa alternativa, pois quando presente em concentra¢es adequadas no
meio corrosivo diminuem ou previnem a reagdo do metal com o meio onde ele se encontra
[111[7][14]1[11][21][22][23][24][25][26][27][28][29] [45][301[31][32][39][40][41][60][61][62
1[63][64][17][65][66].

Na selecdo do inibidor a ser utilizado, deve-se levar em consideragdo varios aspectos,
como: a causa da corrosdo, para identificar o problema a ser solucionado; o custo do inibidor,
para que este ndo ultrapasse o custo da perda pela corrosdo; as propriedades e 0s mecanismos
de acdo do inibidor a ser utilizado, para verificar sua compatibilidade com o processo em
operacdo e com 0s materiais envolvidos; e as condi¢Oes adequadas de adigdo e controle, para
evitar possiveis inconvenientes [14][31].

Os inibidores de corroséo, ao serem adicionados ao sistema, modificam a velocidade
do processo corrosivo, atuando: na reducdo da velocidade das reacdes anddicas ou catodicas;
na reducdo da velocidade de difusdo dos reagentes até a superficie metalica; ou na diminuicéo
da resisténcia elétrica da superficie do metal. O modo com que o inibidor atua depende do
tipo e da natureza dos inibidores [7].

Sendo assim, os inibidores sdo classificados quanto a composicdo e ao
comportamento. Quanto a sua composi¢do, podem ser organicos e inorganicos. E, quanto ao
comportamento: oxidantes, ndo-oxidantes, anddicos, catddicos e de adsor¢ao [9][31].

Os inibidores organicos possuem constituintes heterociclicos como alcaloides e
flavonoides, estes compostos sdo grupos fortemente polares que ddo lugar a formacdo de
peliculas protetoras por adsorcdo fisica ou quimica [31]. Tais peliculas reduzem a taxa de
corrosdao aumentando ou diminuindo a reacdo anddica e/ou catddica, reduzindo a taxa de
difusdo dos reagentes para a superficie do metal [14]. O uso destes inibidores é ideal em
ambientes acidos em que eles se adsorvem sobre a superficie metélica, a partir de processos
fisicos em que ocorrem interagcOes eletrostaticas, forcas de Van der Waals (reversiveis), ou
mediante processos quimicos através da formacao de ligacdes covalentes (irreversiveis) [7].

Inibidores orgéanicos sdo amplamente utilizados na industria, mas alguns destes
inibidores sdo tdxicos, caros e ndo-biodegradaveis. Consequentemente, o foco tem sido em
inibidores de corrosdo naturais alternativos, chamados de “inibidores verdes” como

substitutos a esses inibidores com caracteristicas indesejadas [67].
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2.5.1.1 Inibidores Naturais

Os inibidores naturais podem ser desenvolvidos desde extratos de plantas de uso
fitoterapico a 6leos essenciais originarios de diversas regides do planeta. Os extratos a partir
de folhas, galhos, caules, raizes e frutos de plantas possuem eficiéncia de inibi¢do de corrosao
normalmente por causa da presenca, em sua composicdo, de espécies organicas complexas
como taninos, alcaldides e bases nitrogenadas, carboidratos e proteinas, bem como seus
produtos de hidrdlise acida [8].

A Tabela 2.1 relaciona vantagens e desvantagens de propriedades de inibidores de

corrosao naturais e sintéticos.

Tabela 2.1 - Relagéo de vantagens e desvantagens das propriedades de inibidores de corrosdo

naturais e sintéticos.

PROPRIEDADE DOS INIBIDORES NATURAIS SINTETICOS
Ecoamigavel Vantagem Desvantagem
Custo Vantagem Desvantagem
Proveniente de recurso natural renovavel Vantagem Desvantagem
Biodegradavel Vantagem Desvantagem
N&o conter metais pesados Vantagem Desvantagem
Praticidade de aplicagéo Vantagem Desvantagem
Disponibilidade Vantagem Desvantagem
Toxicidade Vantagem Desvantagem
Uso diversificado em setores industriais Vantagem Desvantagem
Estabilidade quimica Desvantagem Vantagem
Periodo de colheita Desvantagem Vantagem
Fotosensibilidade Desvantagem Vantagem

Fonte:[71[81[91[141[13][60][641[671[681[69][70].

Como pode ser visto na Tabela 2.1, existem inumeras vantagens dos inibidores de
corrosdo naturais em relacdo aos sintéticos, os quais tém incentivado as pesquisas,
principalmente quanto a sua eficiéncia anticorrosiva € 0 uso de produtos naturais como

agentes contra a corroséo.
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Por causa da grande disponibilidade e variedade de plantas, diversos trabalhos tém
sido devotados & investigacdao de extratos de plantas oriundas de diversas regifes brasileiras,
incluindo as do sul do pais [69][71].

2.5.1.1.1 Solidago chilensis Meyen (Solidago chilensis)

Solidago chilensis Meyen (Solidago chilensis) € uma planta nativa da América do Sul
(Figura 2.4) e é popularmente conhecida no Brasil como "arnica” com algumas variacoes:
Arnica-brasileira; Arnica-do-campo; Lanceta; entre outras [15][17]. E mais utilizado como
antisséptico e analgésico. Plantas do género Solidago contém acidos fenolicos, glicosideos
fenolicos, terpendides, saponinas e quantidades elevadas de flavonodides principalmente
quercetina, kaempferol e rutina [16]. A quercetina flavondide tem estado presente em
investigacGes quimicas para atuar como componente de inibicdo a corrosao [9]. No entanto,
na literatura ndo ha relatos de estudos sobre os efeitos de inibicdo da corrosdo utilizando
extrato de Solidago chilensis sobre corrosdo de Al, Al anodizado ou em embalagens de Al

para alimentos.

Figura 2.4 — Planta Solidago chilensis Meyen (Solidago chilensis).

Fonte: [72]



39

Para avaliar a eficiéncia de inibidores de corrosdo junto ao material composito
mencionado nas sec¢les anteriores, se faz necessario o uso das técnicas que serdo descritas nas

préximas secdes.

2.6 Técnicas Eletroquimicas

Devido a corrosdo de metais ser um processo eletroquimico, medicGes eletroquimicas
sdo especialmente adequadas para isso. A reacao de corrosdo ocorre entre as partes catodicas
e anodicas de um sistema de corrosdo, resultando numa corrente elétrica no metal e uma
corrente idnica na solucédo eletrolitica, na interface metal-solucdo. A quantidade de corrente
produzida é uma medida da reacdo de oxidacdo ou reducdo, de modo que fornece informacdes
sobre a velocidade do processo de corroséao [48][73].

Para o conhecimento e compreensdo do processo de corrosao em materiais metalicos,
técnicas eletroquimicas sdo fundamentais, as quais podem ser divididas em dois grupos,
envolvendo correntes continuas (CC), como as técnicas de polarizacdo, e as que envolvem
correntes alternadas (CA), como a espectroscopia de impedancia eletroquimica [74].

Tanto nas medidas de polarizacdo como nas medidas de impedancia estdo envolvidos
trés eletrodos: um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um contra-eletrodo. Neste
sistema, a amostra representa o eletrodo de trabalho e é colocada em contato com a solucgéo
eletrolitica (eletrélito), formando juntamente com o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia
uma célula eletroquimica, a qual simulard as condi¢cBes encontradas na pratica e serdo
conectadas a um potenciostato [31][48][67].

A Figura 2.5 apresenta os constituintes da célula das medidas de polarizacéo e

impedancia.
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Figura 2.5 - Esquema de montagem da célula eletroquimica & trés eletrodos.

potenciostato

eletrodo de
metal referéncia

contra-eletrodo

SOLUCAO ELETROLITICA

Fonte: O autor, 2014.

2.6.1 Polarizacdo Potenciostatica (PP)

E de interesse tedrico e pratico o conhecimento do comportamento eletroquimico de
um metal num potencial diferente do de corrosdo (ou de equilibrio) [31][75][76][77]1[78][79].
Na pratica, entretanto, a velocidade de corrosdo é que desperta 0 maior interesse [80]. Para
impor experimentalmente a um eletrodo um potencial diferente do de corroséao, € necessario a
utilizagdo de fontes externas de potencial [31][76][77][78]. Medidas de polarizagéo baseiam-
se na aplicacdo de uma carga elétrica externa. Os diferentes métodos séo distinguidos pela
memorizagdo de um potencial ou corrente, que sdo controlados por um potenciostato [48].

A tecnica de polarizagdo assume grande importancia no estudo da corrosdo
eletroquimica e consiste em realizar uma eletrélise utilizando como eletrodo e eletrdlito, o
metal e 0 meio cuja interacdo se deseja estudar. A polarizagcdo ocorre quando aplica-se o

potencial em um metal e este ndo se mantém igual ao valor original (variando em funcdo da
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corrente circulante) por causa de reacGes que ocorrem em sua superficie. Esta diferenca de
potencial é denominada sobretensdo ou sobrepotencial. Se o potencial obtido for menor que o
potencial de equilibrio considera-se a polarizacdo catodica, se for maior, a polarizacéo é dita
anddica [47][62][63][67][76][77].

Quando o potencial de um eletrodo esta deslocado em relacdo a seu potencial de
equilibrio, diz-se que o mesmo estd polarizado. Em fungdo das causas do fendmeno, a
polarizacdo de um metal pode ser de trés tipos: por concentracdo, por ativacdo e dhmica
[31][67][76][80][81][82]. A polarizacdo por concentracao envolve a variacdo de concentracao
na area do eletrdlito em contato com o eletrodo e o restante do eletrdlito, e ocorre em
processos em que ha transferéncia de massa. A polarizacéo por ativagdo ocorre por causa de
uma barreira energética que resulta na transferéncia de elétrons, se da principalmente quando
h& baixas magnitudes de perturbacdo. A polarizagdo dhmica resulta de uma reducdo do
produto, da multiplicacdo da densidade de corrente que circula uma célula eletroquimica em
funcdo da resisténcia entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho. Pode ocorrer, também, em
um metal polarizado, a influéncia desses trés tipos de polarizacdo, em que a diferenca dos
potenciais total sera o somatorio de cada diferenca de potencial [31][67][80].

O ensaio de polarizagdo pode ser conduzido de duas formas: medindo-se os valores de
corrente em funcgdo do potencial aplicado ou medindo-se os valores de potencial em funcdo da
corrente [47][62][77]. Por meio do potenciostato pode-se impor ao eletrodo o potencial
desejado em relacdo ao eletrodo de referéncia onde ha moderada ou alta condutividade, e
medir a corrente de polarizacdo em funcdo do potencial. Obtém-se, assim, as curvas de
polarizacdo experimentais. A curva de polarizacdo representa o efeito global de todas as
reacOes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo [31][76][77][78][79] e parametros
como a velocidade de varredura, a composicdo da solucdo, o tempo de imersdo anterior a
varredura de potencial e a temperatura de ensaio, podem influenciar a forma das curvas de
polarizacdo [78]. As curvas de polarizacdo que sdo apresentadas, sdo curvas de potencial ()
em funcdo da razdo da corrente pela area de material exposta as reacfes, i. Esta razdo,
(corrente/area de material exposto) é denominada densidade de corrente [78].

As curvas de polarizagdo se classificam quanto ao pardmetro a ser controlado,
podendo ser do tipo galvanocinética ou galvanostatica, quando se controla a corrente, e
potenciodindmica (potenciocinética) ou potenciostatica quando se controla o potencial
aplicado [48][47][62][73][77]. A variagdo dos valores de potencial ou de corrente pode ser
realizada de modo continuo ou em forma gradual. Nos métodos estaticos, as medidas

precisam ser tomadas por um periodo longo o suficiente para alcancar condi¢Bes de estado
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estacionario. Nas medig¢des dinamicas, os parametros podem ser alterados, tais como taxa de
varredura ou forma de funcdo de varredura [48][73].

A variacdo do potencial ira alterar o ponto de equilibrio fazendo com que o potencial
anodico desloque no sentido catddico e vice-versa. A corrente flui apenas entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo. O potencial do eletrodo de trabalho é mantido constante ou €
definitivamente variado e € medido utilizando-se o eletrodo de referéncia [31][48].

A polarizacdo influencia diretamente na taxa de corrosdo de um material em um
determinado meio e ndo depende somente da natureza do metal e do eletrélito, mas também
da &rea exposta no eletrodo. A cinética de uma reagdo eletroquimica é essencial para
determinar a taxa da corrosdo de um metal exposto a um meio corrosivo. J& a termodinamica
prediz a possibilidade de corrosdo, mas ndo fornece a informacéo se o processo de corrosao
ocorre de forma lenta ou rapida [82].

Os métodos de polarizagdo permitem obter parametros importantes para avaliacdo do
comportamento de diferentes materiais frente a corroséo e, podem ser aplicados a avaliacGes
de ligas, de revestimentos e de pesquisas de inibidores, por exemplo [31][83]. Por meio da
extrapolacdo das retas de Tafel é possivel determinar o valor da densidade de corrente de

corrosdo, i.., € 0 valor da eficiéncia do inibidor pode ser calculada pela Equacao 2.5.

n% = Leorr—leorr 10 (2.5)

locorr

Faz-se importante a complementacdo desta com a técnica de EIE para avancar no

estudo da corrosdo do material [31].

2.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A EIE é uma ferramenta importante no estudo dos processos de corrosdo de metais,
sendo utilizada para explicar aspectos da corrosao e do comportamento eletroquimico do Al e
do Al anodizado, por exemplo, em uma ampla variedade de meios
[24][28][73][67][76][77][82][83][84][85][86][87][88][89]. A impedancia constitui uma das
grandezas mais completas que se pode medir num sistema eletroquimico, visto que, se for
medida ao longo de uma gama de frequéncias infinita, contem toda a informacéo que se pode
obter sobre um sistema por meios puramente elétricos [24][83].

A EIE é utilizada para caracterizar a interface entre um metal e uma solugdo condutiva

[67][77][83][86][88][90] em que a maioria dos experimentos sdo realizados utilizando um
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potenciostato com um analisador de resposta em frequéncia. Este equipamento é usado para
aplicar um potencial de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia no sistema e a
resposta é a corrente na mesma frequéncia, porem amplitude e angulos de fase diferentes
[71][76][82][89][90][91].

O equipamento requer dois eletrodos imersos na mesma solucéo, em que o primeiro
eletrodo fornece corrente e o segundo é usado para medir o potencial eletroquimico da
amostra. A solucéo e os trés eletrodos em conjunto sdo chamados de célula eletroguimica
[67][76][86] a mesma mostrada na Figura 2.5.

A interface eletroquimica, na qual a impedancia é medida, é geralmente localizada
entre a solucdo eletrolitica e o eletrodo de trabalho. Um contra-eletrodo (auxiliar ou
secundario) é usado para permitir que uma corrente flua através da célula, este € um eletrodo
de larga area superficial (fio longo), geralmente feito de platina, por ter uma impedéancia
muito baixa [67][76][77][86].

E necessario utilizar um eletrodo de referéncia pois a diferenca de potencial através da
interface precisa ser muito bem definida. O eletrodo de referéncia tem um potencial constante
e reprodutivel quando nenhuma corrente flui através dele. A escolha do eletrodo de referéncia
a ser utilizado depende da solucdo eletrolitica. Existem varios tipos de eletrodos de referéncia,
como por exemplo, o eletrodo de calomelano saturado, o sulfato saturado e o prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl,) saturado [67][76].

A EIE pode trazer informacGes que ndo sdo possiveis de analisar através de outra
técnica eletroquimica, além disso, € utilizada principalmente em avaliacGes de recobrimentos
[62][631[741[75][76][771[78][791[801[81][82][83][84][85][86][871[88][891[90]1[91][92][93]
[94].

Os resultados obtidos em EIE podem ser analisados utilizando o conceito de circuito
elétrico equivalente. Onde qualquer célula eletroquimica pode ser representada por um
modelo elétrico. Uma interface (eletrodo/solucdo eletrolitica), na qual ocorra uma
determinada reacdo eletroquimica, sera andloga a um circuito elétrico formado por um
conjunto de resisténcias, capacitores e indutores [24][76][77][83][86].

Sabendo-se que a resisténcia elétrica € a capacidade que um elemento de circuito tem
de resistir ao fluxo de corrente elétrica. A Lei de Ohm define resisténcia em termos da relagédo
entre a tensdo Ve a corrente 1. Esta relacdo tem uso limitado a apenas um elemento do circuito
- 0 resistor ideal. Ja a impedancia € um parametro de circuito mais geral e como a resisténcia,

é uma medida da capacidade de um circuito para resistir ao fluxo de corrente elétrica, porém
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ndo é limitada [76][83][95]. Quando um sistema é percorrido por uma corrente alternada, é
necessario considerar a impedancia do sistema [24][76].

A impedancia eletroquimica (Z) é geralmente obtida aplicando-se um potencial de
corrente alternada (¢) em uma célula eletroquimica e medindo-se a corrente (I) através da
célula, e é expressa pela Equacédo 2.6 [24][76][77][82][83][89][95].

_ &M
I

(2.6)

Supondo que fosse aplicada uma excitacdo potencial senoidal, a resposta a esse
potencial € um sinal de corrente com uma frequéncia de excitacdo. Este sinal de corrente pode
ser analisado como uma soma de fungdes senoidais. Num sistema linear (ou pseudo-linear), a
resposta para um potencial senoidal sera uma sendide com a mesma frequéncia, mas
deslocada em fase. O sinal de excitacdo, expresso como uma funcdo de tempo tem a forma da
Equacdo 2.7 [24][27][67][76][82][84]1[88][95].

c(t) = & sen(wt) (2.7)

Em que £(t) € o potencial no tempo t, &, é a amplitude do sinal, e w é a frequéncia
angular. A relacdo entre a frequéncia angular (w) (expressa em rad/s) e a frequéncia (f)
(expressa em Hz) é descrita pela Equacdo 2.8 [24][67][76][82][84][88][95].

w = 2nf (2.8)

Em um sistema linear, o sinal de resposta é deslocado em um angulo de fase (¢) e tem
uma amplitude, I, diferente, como mostra a Equacao 2.9 [24][67][76][82][84][88][95].

1(t) = Iysen(wt + @) (2.9)

Através do monitoramento das relagcBes entre o potencial aplicado e a corrente, €
obtida a impedancia (Z) do sistema e o angulo de fase [24][67][76][78][84][88][89]. Ent&o,
uma expressao analoga a Lei de Ohm permite-nos calcular a impedancia do sistema como
descreve a Equacédo 2.10 [24][67][76][84][88][95].
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7 = (it)) _ &sen(wt) Zo( sen(wt) ) (2.10)

1)) 7 Ipgsen(wt+¢) sen(wt+e)

Utilizando a relacdo de Euler descrita na Equacdo 2.11, é possivel expressar a

impedancia como uma fungdo complexa [67][76][84][88][95].

exp(j¢p) = cos ¢ + j sen ¢ (2.11)

O potencial é descrito como a Equacdo 2.12 [67][76][95].

c(t) = & exp(jwt) (2.12)
E a corrente equivalente como a Equagéo 2.13.
1(t) = lyexp(jwt + jo) (2.13)

A impedancia é entdo representada como funcdo complexa da Equacdo 2.14
[67][76][95].

&(t £ (wt) , .
Z= (%) = —IOe(;(;?wa:m) = Zy(exp(jop)) = Zy(cos ¢ + j sen ¢) (2.14)

Quando a resposta da corrente ndo estiver em fase com o potencial aplicado, a
impedancia terd um componente imaginario e o sistema apresentara caracteristicas capacitivas
ou indutivas, caso contrario tera apenas o componente real e apresentard caracteristicas
resistivas [88].

EIE é comumente analisada através da montagem de um modelo de circuito elétrico
equivalente. A maioria dos elementos do circuito no modelo séo elementos elétricos comuns,
tais como resistores, capacitores e indutores. Para serem Uteis, 0os elementos no modelo
deverdo ter uma base na eletroquimica fisica do sistema. Como por exemplo, a maioria dos
modelos deve conter uma resisténcia equivalente a resisténcia da célula eletroquimica
[24][67][85][89][90].

A impedancia do sistema podera ser caracterizada pela resisténcia éhmica (ou a

resisténcia a solucdoRg), pela capacitdncia da dupla camada, C; epela resisténcia de
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transferéncia de carga, R,.. A R, pode ser definida como a soma da resisténcia dasolucéo
eletrolitica, da resisténcia dos fios elétricos e da resisténcia interna dos eletrodos, porém,
geralmente estas duas Ultimas resisténcias sdo despreziveis. C4; € formada devido a separagédo
das cargas nos dois lados da interface eletrodo/eletrdlito; comporta-se como um capacitor de
placas paralelas, permitindo, através de sucessivas cargas e descargas, a passagem de corrente
de uma forma continua. A R, traduz a componente reacional do sistema e pode ser definida
como a resisténcia a adicdo ou a remocao de elétrons, podendo ser relacionada com a

constante cinética [24].
O conhecimento das relacdes entre potencial € e a corrente I para um resistor (R), um

indutor (L) e um capacitor (C) sdo mostrados através das Equacbes 2.15, 2.16 e 2.17,
respectivamente, e suas impedancias, conforme as Equacdes 2.18, 2.19 e 2.20, é bastante util
[24][76][84][88][89][95].

E=IR (2.15)
di
E=1L ” (2.16)
_ %€
I = = (2.17)
Z =R (2.18)
Z = jolL (2.19)
7 =1 2.20
- jwC ( ' )

Sendo assim, a impedancia de uma resisténcia € independente da frequéncia e tem
apenas um componente real, por ndo haver impedancia imaginaria, a corrente atraves de uma
resisténcia € sempre em fase com a tensdo. A impedancia de um indutor aumenta a medida
gue a frequéncia aumenta, indutores tem apenas um componente de impedancia imaginaria,
entdo a corrente de um indutor esta deslocada 90° em relagdo a tensdo. O comportamento da
impedancia versus a frequéncia de um capacitor € oposto a de um indutor. A impedancia de

um capacitor diminui @ medida que a frequéncia é gerada e, também, tem apenas um
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componente de impedancia imaginaria. A corrente através de um capacitor é deslocada -90°
em relacdo a tenséo [84][95].

Poucas células eletrogquimicas podem ser modeladas utilizando um Unico elemento de
circuito equivalente. Os modelos de EIE consistem normalmente de um namero de elementos
de uma rede e combinacGes de elementos de circuitos em série e paralelo. A impedancia dos
elementos do circuito em combinacdes em série e em paralelo podem ser descritas através das
impedancias equivalentes pelas Equacdes 2.21 e 2.22, respectivamente, para 0s elementos de
impedancia lineares em séries e para os elementos de impedancia lineares em paralelo,
respectivamente [84][95].

Zeq - Z1 + Z2 + Z3 (221)

1 1 1 1

t_t 1.1 (2.22)

Zeq Z1 Zp I3

A Figura 2.6 (a) representa as impedancias associadas em série e a Figura 2.6 (b)
associadas em paralelo [76][95].

Figura 2.6 - Impedancias associadas em série e em paralelo.

(a)

(b)

Fonte: [95].
Legenda: (a) impedancia associada em série; (b) impedancia associada em
paralelo.
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A Figura 2.7 mostra a representacdo de uma resisténcia (a), de uma capacitancia (b),
de uma indutéancia (c), de um circuito RC simples conectado em série (d) e de um circuito RC

simples conectado em paralelo com uma constante de tempo (e) [76][95].

Figura 2.7 - Representacao de elementos de circuito.
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Fonte: O autor, 2014.

Legenda: (a) Representacdo de uma resisténcia; (b) representacdo de uma capacitancia;
(c) representacdo de uma induténcia; (d) representacdo de um circuito RC simples
conectado em série; () representacdo de um circuito RC simples conectado em paralelo
com uma constante de tempo.

A expressédo de impedancia Z(w) é composta por uma parte real e uma imaginaria. Se
a parte real € representada pelo eixo x (RealZ) e a imaginaria pelo eixo y de um gréfico (-
ImZ), temos um grafico de Nyquist. Através da Figura 2.8 pode-se observar que o eixo y é
negativo e que cada ponto na linha é a impedancia em uma frequéncia
[24][271[76][77]1[82][83][88][95].

Figura 2.8 - Grafico de Nyquist com o vetor de Mddulo de Impedancia.

=0

n- Feal?

Fonte: [24], [83] e[95].
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O grafico de Nyquist mostrado na Figura 2.8 € resultante de um circuito elétrico RC
simples, 0 mesmo mostrado na Figura 2.7 (d). O semicirculo € caracteristico de uma Unica
"constante de tempo™ e a impedancia eletroquimica muitas vezes contém varias constantes de
tempo [24][76][83][95].

Na representacdo do gréafico de Nyquist, as frequéncias baixas estdo no lado direito do
gréafico e as frequéncias mais altas estdo a esquerda, satisfazendo a técnica de EIE, onde a
impedancia geralmente diminui com o aumento de frequéncia. A impedancia pode ser
representada como um vetor de comprimento |Z| [24][76][83][95].

Porém, na apresentacdo pelo grafico de Nyquist ndo estd implicito visivelmente a
variacdo da impedancia com a frequéncia [24]. Quando ocorrer um sistema mais complexo,
onde os valores da impedancia se distribuem por vérias ordens de grandeza, o diagrama de
Nyquist pode ndo ser util e acabar dificultando na identificagdo de todas as contribuicdes
individuais para a impedancia, tornando-se mais Util a sua representacdo em coordenadas
polares, log |Z| e angulo de fase ¢ em fungdo de log ® (Figura 2.9). Esta representacao,
normalmente é denominada por diagrama de Bode, permite identificar mais facilmente as
varias contribuicdes do sistema e as frequéncias a que elas se manifestam. Sendo muito
utilizado na representagdo dos resultados obtidos em estudos de corrosdao em revestimentos
hibridos, o grafico de Bode é outro método de apresentacdo das medidas de impedéancia
[24][27][76][83][95].

Figura 2.9 - Grafico de Bode.

(a) logl|Z
\'0%03

® g g

" |
900 g @

Fonte: [83] e[95].
Legenda: (a) representacdo do gréafico de Bode em coordenadas polares, log |Z]; (b)
representacdo do gréfico de Bode em angulo de fase ¢ em fungio de log w.
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O gréfico de Bode mostrado na Figura 2.10 para um circuito elétrico RC simples
mostra explicitamente informacdes de frequéncia, ao contrario do grafico de Nyquist [95].
Um comportamento tipico para os graficos de Nyquist e Bode para um circuito com

apenas um resistor € mostrado na Figura 2.10 [24][84][83][96].

Figura 2.10 - Gréficos de Nyquist e Bode para um circuito com um resistor.
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Fonte:[16],[84] e [96].
Legenda: (a) grafico de Nyquist para um circuito com um resistor; (b) grafico de Bode para um circuito com um
resistor.

Na Figura 2.10 (a) a distancia da origem ao ponto da impedancia do resistor
corresponde ao valor real de impedancia, que também € o valor da resisténcia. Na Figura 2.10
(b) observa-se o angulo da curva de fase no eixo direito de 0°, tratando-se de um resistor; e
com a curva da impedancia, observa-se no eixo esquerdo o valor do mddulo da impedancia
para este resistor [24][84][96].

O comportamento tipico para os graficos de Nyquist e Bode para um circuito com

apenas um capacitor é mostrado na Figura 2.11 [24][84][96].
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Figura 2.11 - Gréficos de (a) Nyquist e (b) Bode para um circuito com um capacitor.
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Fonte: [24], [84] e [96].
Legenda: (a) grafico de Nyquist para um circuito com um capacitor; (b) grafico de Bode para um circuito com
um capacitor.

Na Figura 2.11 (a) ndo ha um deslocamento da curva sobre o eixo x pois ndo existe
um valor de resisténcia para este circuito. Na Figura 2.11 (b) nota-se o deslocamento da curva
em -90°, tratando-se de um capacitor [24][84][96].

O comportamento das curvas para os graficos de Nyquist e Bode para circuitos RC
(Figura 2.6) e representado nas Figuras 2.12 e 2.13, série e paralelo respectivamente
[24][84][96].

Figura 2.12 - Gréficos de Nyquist e Bode para um circuito com um resistor e um capacitor em
série.
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Fonte: [24], [84] e[96].

Legenda: (a) grafico de Nyquist para um circuito com um resistor e um capacitor em série; (b) grafico de Bode
para um circuito com um resistor e um capacitor em série.

E possivel observar nos gréficos de (a) Nyquist 2.12 e (b) Bode 2.12 que agora ocorre
unido das partes. Na Figura 2.12 (a) a resisténcia é representada pela distancia da origem até

um determinado ponto no eixo x, € a curva representa a caracteristica de um capacitor. Na
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Figura 2.12 (b), a curva de angulo de fase apresenta um valor inicial de 0°, o que indica a
presenca de um resistor, e um valor de -90°, referente a um capacitor [24][84][96].

E possivel observar nos graficos de Nyquist (a) e Bode (b) a associacdo em paralelo do
resistor e capacitor. Na Figura 2.13 (a) tem-se um semicirculo, onde a distancia entre os
pontos no eixo x representa o valor da resisténcia, ja no de Bode, Figura 2.13 (b) a curva do
angulo de fase apresenta inicialmente um angulo de -90, indicando um capacitor, e apos a

inflexdo um angulo zero indicando a resisténcia [24][84][96].

Figura 2.13 - Diagrama de Nyquist e Bode para um circuito com um resistor e um capacitor
em paralelo.
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Fonte: [16], [84] e[96].
Legenda: (a) grafico de Nyquist para um circuito com um resistor e um capacitor em paralelo; (b) grafico de
Bode para um circuito com um resistor e um capacitor em paralelo.

Os circuitos mostrados até aqui, sdo circuitos simples que dificilmente séo
apresentados na pratica. Para sistemas eletroquimicos mais complexos, como 0s metais
revestidos, sdo necessarios circuitos equivalentes mais completos em que a impedancia do
sistema € caracterizada pela capacitancia e resisténcia do recobrimento [24][83].

A capacitancia do recobrimento, Cz, determina a permeabilidade de &gua no
recobrimento. Quando os sistemas eletroquimicos reais ndo apresentarem um comportamento
ideal, nos respectivos circuitos equivalentes é utilizado um elemento de fase constante (CPE)
para representar a capacitancia de um capacitor ndo ideal. A resisténcia do recobrimento, R,,,
é considerada como a resisténcia a penetracdo da solucdo eletrolitica contendo os agentes
corrosivos, através dos poros e defeitos do recobrimento e varia com o tempo de exposi¢édo a
solugdo eletrolitica. Resisténcia da camada de ¢xido, R,, é a resisténcia a penetracdo da
solucdo eletrolitica na camada de 6xido existente entre a liga e o recobrimento, e caracteriza a
estabilidade da liga a corrosao [24][76][84][88].
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Neste trabalho, temos o sistema eletroquimico de uma liga de Al anodizado, com
aplicagédo do inibidor de corroséo revestido de verniz. Serdo utilizados circuitos equivalentes
que melhor se adequarem a estes sistemas com base na literatura existente, para modelar e
interpretar os dados obtidos através de EIE ao longo da exposi¢do das amostras de Al na

solucdo eletrolitica corrosiva.

2.7 Técnicas de Caracterizacéo

2.7.1 Andlise Mecanico-Dinédmica (AMD)

AMD ¢ uma técnica utilizada para medir as propriedades mecanicas de uma vasta
gama de materiais em funcdo do tempo, temperatura e frequéncia, a medida que sdo
deformadas sob tensdo periddica [97].

Um dos ensaios que é realizado na AMD ¢ o ensaio de flexdo simples (mostrado na

Figura 2.13), que consiste em fixar o corpo de prova com uma garra de suporte fixo a uma
distancia é (Figura 2.14 (a)), sendo que a carga de flex&o é elevada lentamente deformando o

corpo de prova, a qual € aplicada na outra extremidade do corpo pelo suporte movel (Figura
2.14 (b)). Neste ensaio, parte da amostra é tracionada e parte € comprimida. O médulo de

elasticidade é obtido por meio deste ensaio e caracteriza a rigidez do material [20].

Figura 2.14 - Esquema de funcionamento do ensaio de flex&o simples.
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Fonte: O autor, 2015.

No modo Multi-Tensdo/Deformacdo, a frequéncia e a temperatura sdo mantidas

constantes, e as propriedades elasticas sdo monitorizadas conforme a tenséo ou a deformagéo
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é variada. Este modo é utilizado principalmente para identificar a gama elastica linear. No
modo Forga Controlada/Taxa de Deformacdo, a temperatura é mantida constante enquanto a
forca ou tensdo formam uma rampa, em uma taxa constante. Este modo é utilizado para gerar
gréficos de tensdo/deformacdo para obter o Modulo de Young (mddulo de elasticidade) do
material. Alternativamente, a tensdo pode ser mantida constante com uma rampa de
temperatura enquanto a deformacao € monitorizada [20].

O teste mecénico-dinamico proporciona um metodo de ensaio sensivel para determinar
as caracteristicas de baixa exigéncia termomecanicas dos materiais como uma funcdo da
frequéncia, da temperatura ou do tempo. O ensaio detecta as propriedades anelésticas do
material aplicando uma pequena oscilacdo de deformacéo (e€), na amostra e mede o resultado
que é a tensdo (o), ou aplica uma tensdo periodica e mede a deformacdo resultante
[971[98][99].

O modulo de elasticidade representa a rigidez de um material ndo eléastico e mostra a
quantidade de energia armazenada na mesma. A rigidez (k) de uma amostra é definida pela
forca aplicada dividida pela amplitude de deformacdo. A rigidez de um material é uma
propriedade extrinseca que depende da sua geometria e relaciona-se com o modulo de
elasticidade, através da Equacgdo 2.23 [97][98][99].

E =k(GF) =k (5) (2.23)

Onde E é o mddulo de elasticidade, GF, fator de geometria, é relatado para amostras
retangulares como sendo o comprimento (1) dividido pela area da secdo transversal (A) da
amostra. Durante 0s ensaios experimentais, o instrumento mede os sinais brutos de forca,
amplitude de deformacao, e angulo de fase (¢). A forca motriz para este aparelho varia entre
0.0001N e 18N. Os testes usam as amplitudes de deformacéo para calcular a rigidez complexa
k, que em conjunto com o angulo de fase (¢) sera usada para calcular a rigidez de
armazenamento, k, € a rigidez de perda, k". O instrumento calcula os médulos de elasticidade
e de perda, que mostram a energia dissipada durante os ciclos de carga em forma de calor,

multiplicando-se as medidas de rigidez pelo GF apropriado [98].
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2.7.2 Microscopia de Forca Atémica (MFA)

A MFA ¢é capaz de fazer imagens de topografia de superficie com alta resolucdo em
uma ampla gama de materiais, e opera através do posicionamento de uma ponta proxima a
superficie. Um sensor de ponta muito fina montada sobre um suporte mével (do inglés
cantilever), o qual se movimenta ao longo da superficie da amostra, interage com ela através
dos principios de repulsdo atbmica. Um feixe de laser é emitido sobre a parte superior do
sensor, que é espelhada, refletindo e ampliando o sinal, que é detectado por um fotodetector,
relatando os desvios do sensor. A intensidade da forca de interacdo sensor-superficie varia de
acordo com a morfologia da superficie, variando a deflexdo do sensor e, consequentemente, a
regido a ser atingida no fotodetector [56][96][100].

Através do sinal de deflexdo, o suporte piezoelétrico da amostra é acionado
deslocando verticalmente a amostra, de modo a manter a intensidade da forca de interagdo
sensor-superficie constante com o valor de referéncia.Quando o sensor é colocado em contato
com a superficie da amostra a sua deflexdo € monitorada pelo movimento do suporte
piezoelétrico. Esta deflexdo pode ser usada para calcular as forgas de interagdo entre a sonda e
a amostra [96][100]. A Figura 2.15 ilustra 0 mecanismo de atuacdo de um MFA.

Figura 2.15 - Principio de funcionamento de um MFA.

Lazer de iodo

Fonte: O autor, 2015.
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273 FT-IR

FT-IR é usada para identificar compostos quimicos, principalmente grupos organicos,
na amostra a ser utilizada. Os compostos sao identificados através dos niveis vibracionais de
cada ligacdo quimica. Quando uma molécula recebe radiacdo eletromagnética com a mesma
energia de seu estado vibracional ou rotacional, esta luz é absorvida. A técnica consiste na
emissdo de um feixe de radiacdo infravermelho pela amostra a ser analisada, onde a
quantidade de energia transmitida é registrada. O comprimento de onda do feixe € variado ao
longo da faixa de interesse (geralmente entre 4000 a 400 cm™) [96].

2.7.4 DRX

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica usual analitica ndo destrutiva que permite
obter informacGes sobre a estrutura cristalina de pé ou de solidos. Identifica e determina
quantitativamente as fases cristalinas presentes nas amostras [44][50][56][96][101].

A DRX consiste basicamente na interacdo de um feixe de raios X com os atomos de
uma célula cristalina. O feixe é refletido sem modificacdo consideravel de seu comprimento
de onda com uma diferenca de fase associada ao espacamento dos atomos. Planos de difracdo
existem em diferentes orientagOes, cada uma com espacamento d. Quando um feixe com
comprimento de onda (A) incide nos planos de um cristal em um angulo ©, a difracdo
construtiva ocorre quando a distancia percorrida pelos raios refletidos por sucessivos planos
difere de um nimero de comprimentos de onda n [44][50][96][101]. Essa condicdo de
interferéncia construtiva é chamada de Lei de Bragg definida pela Equacdo 2.24 e
representada pelo esquema da Figura 2.16 [44][50][56][96][101].

nA = 2dsin 6 (2.24)

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo, d € o espacamento dos atomos

(distancia entre os planos atdmicos) e 6 o angulo de difragdo de Bragg.
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Figura 2.16 - Esquematizacao dos planos de difracéo e a relagéo de Bragg para o espagamento
entre planos.

Fonte: O autor, 2015.

A partir da lei de Bragg é possivel determinar a posi¢cdo do pico de difracdo e
parametros como a distancia entre as camadas, o tamanho dos cristais e o grau de cristalizagao
[56].

A técnica de DRX possui grande aplicacdo em diversos campos da engenharia. Além
da sua caracteristica principal, obtencdo de informacdes a respeito do arranjo cristalino
estabelecido entre os &tomos do material analisado, existem inumeras outras aplicacdes que
podem ser derivadas desta, como a determinacdo de texturas no material (orientacdo de

cristalitos), grau de encruamento, determinacdo de espessura de filmes, entre outros [101].
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3METODOLOGIA

Este Capitulo descreve a metodologia empregada no decorrer do trabalho. Todos 0s
ensaios foram realizados em diferentes laboratérios de dependéncia da Universidade Federal
do Pampa Campus Bagé, localizado na Avenida Maria Anunciacdo Gomes de Godoy, n°1650

- Bairro Malafaia - Bagé - RS.

3.1 Preparacao das amostras

Esta etapa foi realizada no Laboratorio de Engenharia de Energias (Lab 1104).

Embalagens de Al de refrigerantes do mesmo lote (40506P110314 569) foram
compradas em um supermercado da regido, esvaziadas e lavadas com agua corrente a
temperatura ambiente. Em seguida essas embalagens foram cortadas de modo que ficassem
em formato de folhas e lixadas com lixas d’agua de granulometria de 120 até 600 mesh e com
agua destilada removendo a camada de recobrimento existente. As folhas foram secas com
papel absorvente e cortadas em amostras retangulares. Amostras cortadas em dimensdes de
4,0 x 3,0 cm foram destinadas para os ensaios eletroquimicos (PP e EIE) e as cortadas em
dimensGes 3,5 x 1,3 cm foram destinadas para 0s ensaios mecanicos (AMD).

A Figura 3.1 mostra um fluxograma sucinto de metodologia de preparacdo das
amostras para realizacdo das anodizacdes, aplicacdo do inibidor natural de corrosédo e do

recobrimento.

Figura 3.1 - Fluxograma de metodologia de preparacdo das amostras.

EMBALAGENS DE ALUMINIO
DE REFRIGERANTE

CORTE EM FOLHAS

LIXACAO

SECAGEM

CORTE RETANGULAR

Fonte: O autor, 2015.
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3.2 Anodizacgao

Esta etapa foi realizada no Lab 1104.

Para anodizacdo de um Unico lado da placa, todas as amostras que foram anodizadas
foram fixadas com resina acrilica (Poxipol) em placas de policarbonato nas dimensdes de 4,0
x 4,0 cm (Figura 3.2), sendo que 0,5 cm das amostras de Al ficaram fora da colagem, ja que

um contato elétrico para realizacdo da anodizacao é necessario.

Figura 3.2 - Amostra fixada com resina acrilica (Poxipol) em placas de policarbonato.

Fonte: O autor, 2015.

As amostras foram limpas, para remover o 0xido formado espontaneamente na liga de
Al, utilizando ataque alcalino com uma solucdo de hidréxido de sédio NaOH 0,5% (CAS
1310-73-2) (Proquimicos) a 50 °C por 2 minutos (Figura 3.4 (a)) e ativacdo acida com uma
solucdo de &cido nitrico, HNO3 2,5%(CAS 7697-37-2) (Aldrich) a temperatura ambiente por 2
min (Figura 3.4 (b)).

As amostras foram anodizadas utilizando uma fonte elétrica ajustada a densidade de
corrente de 0,015 A/cm?, com aplicagdo de uma tensdo de 18,5 V & temperatura ambiente
(Figura 3.4 (c)). A solucéo eletrolitica utilizada foi uma solucdo de acido sulfarico, H,SO,
1,5% (CAS 9664-93-9) (Aldrich) com adi¢do de Al metalico em p6 (15 g/L) (Synth). O metal
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a ser anodizado (anodo) foi uma liga de Al comercialmente utilizada na producéo de latas de
refrigerante devidamente tratada conforme fluxograma representado na Figura 3.1. O contra-
eletrodo foi um fio de platina. O metal e o fio de platina sdo mostrados na Figura 3.4 (d), em
que no polo positivo da fonte serd conectado o metal e no polo negativo o fio de platina.

A Figura 3.3 mostra o fluxograma sucinto de metodologia do processo de anodizacéo
e, em seguida, a Figura 3.4 mostra as ilustragcdes correspondentes as etapas do processo.

Figura 3.3 — Fluxograma sucinto de metodologia do processo de anodizagéo.

F N
LIMPEZA
N o
Iy 2x
ANODIZAC AD
SELAGEM

Fonte: O autor, 2014.

Figura 3.4 - llustragdes das etapas do processo de anodizacéo.

(d

Fonte: O autor, 2015.

Legenda: (a) primeira etapa da limpeza: ataque alcalino; (b) segunda etapa da limpeza:
ativagdo acida; (c) anodizacdo com fonte elétrica; (d) imersdo do anodo e do eletrodo de
referéncia na solucdo eletrolitica.
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Variou-se o tempo de anodizagdo em 15, 20 e 30 minutos. Os processos de limpeza e
anodizacdo foram realizados duas vezes consecutivas para cada placa, com intuito de formar
um oxido o mais uniforme possivel. Subsequentemente, as placas foram seladas em agua
fervente por 5 minutos.

Para que se obtenha um crescimento do 6xido o mais uniforme possivel, a anodizagdo
foi realizada variando-se a tenséo e mantendo-se a corrente constante durante todo o processo,
ja que a taxa de crescimento do o0xido € dependente da corrente e deseja-seque essa taxa seja

constante [49].

3.3 Aplicacéo do recobrimento

A aplicacdo do recobrimento de verniz foi realizada em dois Laborat6rios do campus.
A etapa de imersdo foi realizada no Laborat6rio de Engenharia de Alimentos (Lab 1110) e a
etapa de cura no Laboratdrio de Engenharia de Alimentos (Lab 1109). O verniz utilizado foi
uma resina epoxifendlica (IS 020 epoxifenolico) como recobrimento e foi fornecido pela
Industria de Embalagens Ibirité, produtora de embalagens metélicas para alimentos. Para sua
aplicagéo, primeiramente as amostras anodizadas foram cuidadosamente descoladas da placa
de policarbonato de modo que reste a menor quantidade possivel de solda plastica na amostra
de Al, pois a cura do verniz é feita em alta temperatura causando o amolecimento da mesma e
interferindo na aplicacdo do recobrimento de verniz.

O recobrimento de verniz foi aplicado sobre as amostras anodizadas. O método de
aplicacdo do verniz nas amostras foi realizado por imersdo. A técnica de imersdo foi feita
utilizando um texturdmetro (Extralab Brasil TA.XT.plus Texture analyser, EUA). Sendo a
taxa de imersdo e emersdo de 50 mm/min com periodo de imersdo de 1 min. A cura do
revestimento foi efetuada em trés etapas, obedecendo a seguinte sequéncia: 60 minutos a
temperatura ambiente, 10 minutos a 190 °C e 10 minutos a 210 °C [102], [103] em forno
mufla marca Quimis®.

A Figura 3.5 mostra a imersao de uma amostra no recobrimento de verniz, em que (a)
mostra a amostra preparada para imersao, (b) a amostra imersa e (c) a ampliacéo da fotografia

mostrando a amostra imersa.
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Figura 3.5 - Imerséo de uma amostra no recobrimento de verniz.

Fonte: O autor, 2015.
Legenda: (a) mostra a amostra preparada para imersdo, (b) a amostra imersa e (¢) ampliagdo mostrando a
amostra imersa.

3.4 Etapas para obtencéo do extrato de Soligado chilensis Meyen

Nesta secdo s@o apresentadas as etapas realizadas para obtengdo do extrato da planta
Solidago chilensis, desde a escolha da espécie utilizada até a metodologia de preparacdo do

extrato bruto da mesma.

3.4.1 Escolha da espécie de planta

Em um estudo preliminar desenvolvido por nosso grupo de pesquisa verificou-se a
eficiéncia anticorrosiva de diferentes extratos de plantas como inibidores de corroséo.
Estudou-se extratos provindos de plantas como Baccharis trimera (carqueja), Sideroxylon
obtusifolium (caronilha) e Soligado chilensis Meyen (arnica), os quais foram analisados em
amostras de diferentes materiais (Al, Mg e Fe) através da técnica de PP. A selecdo do inibidor
natural para este trabalho foi feita de acordo com a melhor eficiéncia anticorrosiva obtida em
Al. O extrato de Solidago chilenisis atuou melhor como inibidor de corrosdo em Al e foi

selecionado para uso neste trabalho.
3.4.2 Preparacao do extrato de Soligado chilensis Meyen
Esta etapa foi realizada no Laboratério de Quimica (Lab 1103). A planta de Soligado

chilensis Meyen foi coletada no Campus Rural da Universidade da Regido da Campanha
(URCAMP), na cidade de Bagé, Rio Grande do Sul, Brasil, em agosto de 2012. A planta foi
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seca e moida, de acordo com suas respectivas espécies, em temperatura ambiente em um
moinho analitico (FISATOM / 801). O extrato foi preparado por maceragdo com metanol em
temperatura ambiente durante quatro vezes consecutivas e cada extracdo foi efetuada durante
um periodo de quatro dias. Este extrato concentrado foi submetido a um rotaevaporador para

obtencdo do extrato bruto de sua espécie, como pode ser visto na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Obtencdo de extrato bruto de Soligado chilensis Meyen em rotaevaporador.

Fonte: O autor, 2015.

3.4 Preparacao da solucéo inibidora e sua aplicagcdo

Esta preparacéo foi realizada no Lab1104.
Diferentes quantidades de extrato de Solidago chilenisis foram dissolvidas em metanol
P.A. (CAS 67-56-1) (FMAIA) formando a solugéo utilizada para imersdo. As concentracoes
das soluc@es foram de 2,5 g/L, 5,0 g/L e 15,0 g/L.
A aplicagdo do inibidor nas amostras de Al foi feita da mesma maneira em amostras
que passaram por trés diferentes tratamentos:
a) anodizacdo;
b) anodizacdo com aplicagdo de recobrimento;
c) somente aplicacdo de recobrimento.
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Na etapa de anodizagdo, a amostra passou desta etapa para a imersdo na solucéo
inibidora durante 4 minutos e permaneceu em repouso no ar ambiente por aproximadamente 2
minutos para evaporacao de parte do metanol. Por fim, a amostra foi selada em agua fervente
por 5 minutos. Quando houve aplicacdo do recobrimento, a amostra passou para a aplicacao
do recobrimento conforme descrito na segéo 3.3.

Quando houve somente aplicagcéo de recobrimento, a amostra passou somente pelas
etapas de lavagem e selagem (descritas na secdo da anodizacdo 3.2) para a imersdo na solugédo
inibidora feita da mesma forma descrita no paragrafo anterior e entdo foi para a etapa de

aplicacdo do recobrimento (segéo 3.3).

3.5 Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas foram realizadas no Lab 1104.

Foram realizadas duas técnicas eletroguimicas: PP e EIE.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente no Potenciostato Gamry
Instruments 3000™, EUA (Figura 3.7 (b)).A Figura 3.7 mostra a montagem da aparelhagem
utilizada para realizagdo das medidas eletroquimicas, em que utiliza-se além do potenciostato,
um computador, para recebimento de dados (a) e uma gaiola de Faraday, para reducdo de

ruidos (c).

Figura 3.7 — Montagem da aparelhagem utilizada para realizacdo das técnicas eletroquimicas.

Fonte: O autor, 2015.
Legenda: (a) computador utilizado para recebimento de dados; (b) Potenciostato Gamry
Instruments 3000TM, EUA,; (c) gaiola de Faraday com célula eletroquimica em seu interior.
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Neste trabalho foi utilizado um meio de cloreto de sddio, NaCl 3%p. (CAS 7647-14-5)
(Aldrich) acidificado até pH 2,7 para simular o ambiente corrosivo encontrados nos
alimentos.

Para a padronizacdo da area exposta a solucdo eletrolitica foram fixados tubos de
seringa de 20 mL (Figura 3.8 (a)) com resina epoxi (Poxipol), delimitando assim uma area de
3,49cm? (Figura 3.8 (b)).

Figura 3.8 - Tubos de seringa de 20 mL fixados com solda plastica nas amostras de aluminio.

(a) (b)

Fonte: O autor, 2015.
Legenda: (a) tubos de seringa de 20 mL fixados em uma amostra; (b) delimitagdo da area exposta a solucéo.

A célula eletroquimica utilizada esté ilustrada na Figura 3.9, a mesma foi formada por
trés eletrodos: eletrodo de trabalho (amostra) (Figura 3.9 (a)); eletrodo de referéncia
(prata/cloreto de prata (Ag/AgCl,) saturado) (Figura 3.9 (b)) e contra-eletrodo (fio de platina
em espiral) (Figura 3.9 (c)). A solucdo eletrolitica utilizada foi uma solucdo de cloreto de
sodio (CAS 7647-14-5 (Aldrich) (Figura 3.9 (d)) e foi utilizada para preencher 10 mL dos
tubos de seringa entrando em contato com a amostra de Al. O eletrodo de referéncia
juntamente com o fio de platina foram mergulhados nessa solugdo. Por fim, foram feitos os

contatos elétricos dos eletrodos com o equipamento.
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Figura 3.9 - Célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos.

r——

Fonte: O autor, 2015.
Legenda: (a) eletrodo de trabalho; (b) eletrodo de referéncia; (c) contra-eletrodo; (d) solugdo eletrolitica
utilizada.
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35.1PP

O teste realizado foi o de varredura potenciostatica, com um potencial inicial de -0,4
mV/s e final de 1,4 mV/s, estes valores foram escolhidos a partir do diagrama de Pourbaix
para o Al, considerando o pH do eletrodo de referéncia. A taxa de varredura foi de 10 mV/s, o

periodo de amostragem foi de 1s. O teste foi realizado em triplicata.

35.2EIE

Os testes de EIE foram concluidos ao longo de 216 horas e medidos a cada
aproximadamente 24 horas. A frequéncia inicial foi de 100 kHz e a frequéncia final de 0,05

Hz. O potencial de circuito aberto foi 30 mV/ms. O teste foi realizado em triplicata.

3.6 Técnicas de caracterizagao

As técnicas de caracterizacdo dos tratamentos utilizados sdo descritas nas secdes a

sequir.

3.6.1 AMD

Esta técnica foi realizada no Lab 1104.

A andlise foi realizada com testes de flexdo simples no equipamento Q800 da TA
Instruments (Figura 3.10 (a)), as amostras foram fixadas em uma das extremidades e
flexionadana outracomo mostra a Figura 3.10 (b).
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Figura 3.10 - Equipamento Q800 da TA Instruments de ADM.

(a) (b)

Fonte: O autor, 2015.
Legenda: (a) equipamento Q800 da TA Instruments;(b) amostras fixada em uma das extremidades e flexionada
na outra.

Para executar este teste, 0 modo de forca controlada foi utilizado para obter uma curva

tensdo-deformacdo. A rampa de forga foi iniciada em 3 N/min até chegar a 18N.
3.6.2 MFA

A técnica de MFA foi realizada no Laboratorio de Fisica (Lab 1101).

Imagens de MFA foram obtidas para avaliacdo da topografia das amostras anodizadas,
anodizadas com recobrimento e anodizadas com recobrimento e inibidor, para determinar
suas morfologias superficiais. O equipamento utilizado foi 0 Agilent 5500, EUA mostrado na
Figura 3.11. Foi utilizado o modo de ndo contato, uma ponta PPP-NCL e frequéncia de

ressonancia de 162kHz.

Figura 3.11 - Microscépio de Forca Atdmica utilizado para a analise morfolégica das

amostras.
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Fonte: O autor, 2015.

3.6.3FT-IR

A FT-IR foi realizada no Lab 1103.

A analise foi realizada no espectrofotometro de infravermelho (Perkin Elemer
Spectrum Two, USA) mostrado na Figura 3.12 pelo método universal de refletancia total
atenuada (com sigla na lingua inglesa — UATR) para determinar a composicdo do inibidor e

do recobrimento e suas estabilidades no sistema.
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Figura 3.12 - Espectrofotdmetro de infravermelho utilizado na caracterizagdo quimica das

amostras.

Fonte: O autor, 2015.

3.6.4 DR-X

A DR-X foi realizada no Lab 1101.

A andlise foi realizada no difratbmetro de raios X, no equipamento Rigaku ULTIMA
IV, JP mostrado na Figura 3.13, com radiacio CuKa (A=1,54060A) pelo método de
focalizacdo Bragg Brentano, com um intervalo angular: 20° a 55° (2) e passo de varredura de

0,02° com 5s de tempo de integragéo.



71

Figura 3.13 - Difratometro de Raio X utilizado na caracterizagdo da estrutura cristalina das

amostras.

Fonte: O autor, 2015.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados resultados e discussfes das analises de PP, EIE e
AMD, MFA, FT-IR e DR-X.

4.1PP

Os resultados de PP de amostras de Al anodizado indicaram que a anodizagéo de 15
min obteve as melhores condi¢Ges. A Figura 4.1 mostra que, o potencial de corroséo da
amostra anodizada por 15 min € deslocado para valores mais positivos em relacdo a amostra
em branco, bem como em relacdo as amostras anodizadas por 20 e 30 minutos. A diminuigédo
da densidade de corrente pode ser observado em todos os tempos de anodizacéo relacionadas
com o branco, sugerindo uma maior protecdo a oxidacdo do metal dada pela anodizagdo. A
razdo do tempo de anodizacdo ter influenciado no potencial de corrosdo das amostras, pode
ter ocorrido pela instabilidade do 6xido conforme aumento da sua espessura, dando lugar para
0 aparecimento de corrosao localizada (pites). Além disso, houve deslocamento das regies
anodicas para potenciais mais positivos (seta 1) e catédicas para menores densidades de
corrente (seta 2) em todas as amostras anodizadas em relagdo a amostra branco indicando a

provavel formacédo de um filme pela anodizacéo na superficie do substrato de Al.
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Figura 4.1 — Perfis de curvas de PP para amostras anodizadas por 15, 20 e 30 minutos e a

amostra branco.
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Fonte: O autor, 2015.
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As amostras de Al que passaram pela imersdo em solucdes contendo diferentes
concentragdes de inibidor de corroséo (2,5, 5 e 15 g/L de metanol) indicaram que a amostra
imersa na solucdo mais concentrada obteve as melhores condi¢cbes para protecdo contra
corrosdo. A Figura 4.2 mostra que, o potencial de corrosdo da amostra imersa na solu¢do mais
concentrada deslocou-se para valores mais positivos em relacdo as amostras imersas em
solugdes menos concentradas. A diminuigédo da densidade de corrente pode ser observada em
todas as amostras imersas no inibidor relacionadas com a amostra branco, sugerindo uma
maior protecdo a oxidacdo do metal. Além disso, houve maior deslocamento da regido
anodica (setas 1) e catodica (seta 2) para valores mais negativos de densidade de corrente na
amostra imersa na solucdo mais concentrada em relagdo a amostra branco, indicando a fungéo
de adsorc¢éo do inibidor.

A Figura 4.3 mostra curvas de polarizacdo, em que é possivel comparar o
comportamento do potencial de corrosdo e da corrente entre as amostras: branco; anodizada;
com aplicagéo de inibidor; e anodizada com aplicag&o de inibidor.

Pode-se notar que, o potencial de corrosdo é deslocado para valores mais positivos
para as amostras anodizadas com inibidor. Em relacdo a corrente, um decréscimo pode ser
observado para a amostra anodizada com inibidor em comparagdo com as outras amostras. O
deslocamento das curvas nas regides anodicas (seta 1) e catddicas (seta 2) indica a adsorcao
do inibidor na superficie do material composito (metal anodizado), formando um filme [31].

As retas de Tafel foram extrapoladas e os valores da eficiéncia do inibidor foram
calculadas pela Equacéo 2.5. A melhor eficiéncia de inibicdo foi da amostra imersa na solucéo
de maior concentracdo de inibidor e foi de 92,48%. As amostras anodizadas imersas na
mesma solucdo de inibidor obtiveram uma média de eficiéncia de 77,23% +4,11, porém
apresentaram menor variacdo. Este comportamento pode ter ocorrido porque a anodizacao do
metal gera uma camada rugosa na sua superficie o que deve ter auxiliado na aderéncia do
inibidor.

Os valores de I.,,, E.orr € da eficiéncia de inibicdo n estdo apresentados no
APENDICE A com suas respectivas médias e desvios-padrio para as triplicatas que passaram

pela imersdo no inibidor.
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Figura 4.2 — Perfis de curvas de PP para amostras imersas em solucdo contendo diferentes

concentracgdes de inibidor (2,5, 5 e 15 g/L de metanol) em comparagdo com a amostra branco.
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Fonte: O autor, 2015.
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Figura 4.3 — Perfis de curvas de PP comparando amostras anodizadas com inibidor com a
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42 EIE

Na Figura 4.4 é mostrado o diagrama de Bode, onde € possivel observar as curvas de
angulo de fase em funcgéo da frequéncia e Zmod para a 0,5 h em imers&o em solucéo de NaCl
3% p. da amostra branco em comparacdo com as amostras anodizadas por 15, 20 e 30
minutos. Foi possivel observar que o Zmod das amostras anodizadas por 15 e 20 minutos
mostraram valores aproximadamente 10 vezes mais elevados que a amostra branco.

Na Figura 4.5 é mostrado o diagrama de Nyquist para amostras imersas em solucéo
contendo diferentes concentragdes de inibidor (2,5, 5 e 15 g/L de metanol) em comparacgéo
com a amostra branco nas 0,5 h em imersao em solucdo de NaCl 3% p. Foi possivel observar
gue houve uma variacdo nos diametros dos semi-circulos das curvas conforme o aumento da
concentracdo de inibidor, indicando aumento gradual de resisténcia elétrica. Isto pode ter
ocorrido devido a atuagdo do inibidor ter se intensificado conforme aumentou-se a
concentracdo do extrato de Solidago chilensis na solucdo, aumentando a resisténcia elétrica do
sistema.

Na Figura 4.6 é mostrado o diagrama de Bode, de amostras anodizadas com e sem
imersdo no inibidor em comparagdo com a amostra branco. Foi possivel observar que o0 Zmod
da amostra anodizada mostrou valores aproximadamente 10 vezes mais elevados que a

amostra branco. Mas, € semelhante com as amostras que foram imersas no inibidor.



78

Figura 4.4 - Diagrama de Bode para 0,5h de imersdo em solugéo de NaCl 3 % p. das amostras

anodizadas em 15, 20 e 30 minutos em comparagdo com a amostra branco.
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Figura 4.5 - Diagrama de Nyquist para amostras imersas em solucdo contendo diferentes

concentracgdes de inibidor (2,5, 5 e 15 g/L de metanol) em comparagdo com a amostra branco.
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Figura 4.6 - Diagrama de Bode para 0,5h de imersdo em solucdo de NaCl 3 %p comparando

amostras anodizadas com inibidor com a amostra branco e os tratamentos em separado.
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O espectro de impedancia para os diferentes diagramas de Bode e Nyquist foi
analisado através do ajuste dos dados experimentais com o modelo de circuito equivalente da
Figura 4.7, que é caracteristico de sistemas de adsor¢do [104]. A escolha do circuito
equivalente é devido as caracteristicas das curvas, que mostra uma inflexdo capacitiva na
gama de frequéncias mais altas, seguida por uma inflexo indutiva observada na regido de
frequéncia mais baixa. O mesmo circuito foi aplicado para ajustar as medigdes de todas as

horas de imersdo, uma vez que as curvas obtidas mostraram 0 mesmo comportamento.

Figura 4.7 - Modelo de circuito elétrico equivalente usado para ajustar os dados experimentais

dos espectros de impedancia para diferentes diagramas de Bode.
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Fonte: [104].

Um bom ajuste com este modelo foi obtido com os dados experimentais, iSSo
corresponde a uma ligacdo em paralelo da resisténcia de transferéncia de carga com a ligacdo
em série da resisténcia R, e a indutancia L. A presenca da inflexdo indutiva pode ser atribuida
ao processo de relaxamento obtido por espécies de adsorcdo como Clys and Nags® na
superficie do eletrodo. O elemento de constante de fase, CPE, foi introduzido no circuito, em
vez de um capacitor de dupla camada puro para se obter um ajuste mais preciso. R, representa
a resisténcia da solucdo. Os valores de R.; € R, foram determinados por meio de medicGes de

EIE e os valores de R, foram determinados pela Equacéo 4.2 [104].

_ RetRo

R, = )
P Ru+R,

(4.2)

A Figura 4.8 mostra o comportamento dos valores calculados de R, para o decorrer

das 216h de imersdo no meio corrosivo, em trés diferentes diagramas (a), (b) e (c).
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No diagrama (a) tem-se 0 comportamento para as amostras anodizadas em 15, 20 e 30
minutos e a amostra branco, pode-se observar que logo nas primeiras horas de imersdo
amostras anodizadas por 20 e 30 minutos tém maior resisténcia de polarizacdo que a amostra
branco. Ao longo do tempo, neste mesmo diagrama nota-se que a amostra anodizada por 30
minutos teve uma queda bruta na resisténcia podendo ser explicado pela degradacdo da
amostra no meio corrosivo, 0 mesmo acontece com a amostra anodizada por 20 minutos.
Outro provavel motivo pode ser a formacdo de corrosdo localizada por causa do Oxido
formado ser mais espesso. A amostra anodizada por 15 minutos obteve maior resisténcia de
polarizacdo nas ultimas horas de imersdo indicando menor degradagdo ao longo do tempo de
imersdo em comparagdo as demais amostras.

No diagrama (b) percebe-se o comportamento da resisténcia das amostras imersas em
solucdes contendo diferentes concentragdes de extrato de Solidago chilensis (2,5, 5 e 15 g). E
evidente que em quase todo o tempo a amostra imersa na solugdo mais concentrada obteve
maior resisténcia de polarizacdo, indicando que a medida que se aumenta a concentracdo de
extrato na solugdo de imersdo, a resisténcia a corrosdo do material aumenta.

O diagrama (c) foi feito de acordo com a unido dos melhores resultados obtidos pelas
técnicas eletroquimicas realizadas (PP e EIE) para as amostras anodizadas em diferentes
tempos e amostras imersas em solugdes com concentracOes diferentes de Solidago chilensis.
Levando em consideragdo a vantagem de a anodizacdo de 15 minutos ser mais curta e
apresentar bons resultados diante das duas técnicas e que o maior valor de eficiéncia de
inibicdo de corrosdo e de resisténcia de polarizacdo foi da amostra imersa em solucdo mais
concentrada, adicionou-se a etapa de imersdao em solucdo inibidora com 15 g de extrato na
anodizacao de 15 min. O diagrama mostra claramente o aumento da resisténcia de polarizacdo
da amostra submetida aos dois melhores tratamentos em conjunto: anodizacdo de 15 minutos
e solucdo com 15 g de extrato inibidor, coincidindo com o resultado apresentado pela PP.

Os valores de R, estdo apresentados no apendice B em suas respectivas triplicatas
juntamente com as médias, os desvios-padrao e o erro.

A analise de variancia (ANOVA) determinou que ndo existiram diferengas
significativas, p<0,05, para os valores de R,, das amostras durante 216 h de imersdo. O teste t-
student determinou que existem diferencas significativas, p<0,05, entre todas as amostras com

excecao das amostras ndo anodizadas e anodizadas com inibidor.
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Figura 4.8 - Comportamento dos valores calculados de Rp ao longo das 216 horas de imerséo

em solug&o corrosiva.
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Fonte: O autor, 2014.

Legenda: (a) comportamento de R, para as amostras anodizadas em 15, 20 e 30 min e a
amostra branco; (b) comportamento de R,, das amostras imersas em solugdes contendo 2,5, 5 e
15 g de extrato de Solidago chilensis; (c) comportamento de R, para as amostras com 0s
melhores resultados e a unido deles.
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Quando adicionou-se 0 recobrimento de verniz no sistema o comportamento das
curvas mudou, e a inflexdo indutiva caracteristica do Al ndo apareceu. Sendo assim, 0S
modelos utilizados para os ajustes dos dados experimentais foram outros. Os diagramas de
Nyquist obtidos para as placas de Al recobertas com verniz podem ser observados na Figura
4.9, juntamente com os modelos de circuito equivalente utilizados para o ajuste dos dados. A

figura mostra também duas ampliacGes para as curvas nas frequéncias mais baixas.

Figura 4.9 - Diagrama de Nyquist para placas de Al recobertas com verniz e seus respectivos

modelos de circuito equivalente.
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Fonte: O autor, 2015.

O modelo de circuito equivalente 1 apresenta quatro constantes de tempo em que a
primeira pode se dar pela presenca de poros, a segunda representa o recobrimento, a terceira a
camada de 6xido e a quarta o metal. JA4 o modelo de circuito 2 ndo apresenta a primeira
constante de tempo, podendo indicar uma menor permeabilidade da solucdo corrosiva no
recobrimento.

A amostra somente imersa no verniz, nas primeiras 24 horas, obteve o comportamento

do modelo 1 e nas préximas horas obteve o comportamento do modelo 2. Tanto a amostra
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anodizada quanto a amostra com inibidor de corrosdo imersas no verniz obtiveram o
comportamento do modelo 2. A amostra que passou pelos trés tratamentos (anodizada, com
inibidor e imersa no recobrimento de verniz) obteve o comportamento do modelo 1 durante
120 h de imersé&o e nas Ultimas horas o modelo 2 foi melhor ajustado.

A resisténcia elétrica do revestimento durante as 216 horas de imersdo em solucao
corrosiva (Figura 4.10) foram obtidas de acordo com os modelos de circuito equivalente
mostrados anteriormente.

Figura 4.10 - Resisténcia elétrica do recobrimento de verniz nas 216 h de imersdo em solucéo
de NaCl 3 %p..
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Fonte: O autor, 2015.

Comparando os resultados das amostras (AV) com (1V), observou-se que as amostras
(AV) apresentaram maior degradacdo ao longo do tempo, pois a resisténcia elétrica do verniz
foi decaindo conforme ficou exposto a solugéo corrosiva. Este comportamento provavelmente
indica a possibilidade de o inibidor ter contribuido para que o sistema se tornasse mais
impermedvel, ja que a amostra (V) apresentou resultados de resisténcia elétrica maiores.

Quando aplicados os dois tratamentos, amostras (AlV), junto ao recobrimento obteve-
se melhora no comportamento da resisténcia elétrica ao longo do tempo. O maior valor de
resisténcia elétrica das amostras (AlV) foi apresentada do periodo inicial até 24 horas, assim
como em 72 e 168 horas de imersdo. O inibidor de corrosédo e o verniz provavelmente foram
auxiliados em suas formas de fixagdo na superficie devido a alteracdo na morfologia

superficial causada pela anodizacéo.
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4.3 AMD

Curvas tipicas de teste de flexdo simples das amostras anodizadas em diferentes

tempos (15, 20 e 30 min) sdo mostradas na Figura 4.11.

Figura 4.11 - Curvas tipicas de ensaios de flexdo simples em amostras ndo anodizadas,

anodizadas 15, 20 e 30 minutos.
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Fonte: O autor, 2014.

Os modulos de elasticidade das amostras apresentadas no diagrama da Figura 4.11
estdo mostrados na Tabela 4.1, foram calculados pela norma ASTM D-5934 [105] e néo
apresentaram diferencas significativas em relacdo ao tempo de anodizacdo de acordo com a
andlise de variancia e teste t-student, p < 0,05. Este resultado mostra que o tempo de
anodizacdo ndo foi significante no modulo de elasticidade do metal-6xido, levando em
consideracdo a precisdo do equipamento.

Curvas tipicas obtidas no teste de flexdo simples das amostras recobertas com verniz
com diferentes tratamentos sdo mostradas na Figura 4.12. Os modulos de elasticidade das
amostras também podem ser encontrados na Tabela 4.1. De acordo com o teste t de Student
houveram diferengas significativas, p < 0,05, entre as amostras em compara¢do com a amostra
recoberta com verniz, j& que o mesmo é um material polimérico e tem resisténcia mecanica

baixa em relagdo a resisténcia mecénica do metal.
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Figura 4.12 - Curvas tipicas de ensaios de flexdo simples para as amostras branco, anodizada

e com adicéo de verniz.
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Fonte: O autor, 2015.

Tabela 4.1 - Mddulo de Elasticidade para as triplicatas do ensaio de flexdo simples, com as

respectivas médias, desvios-padrdo e erros das amostras.

] ] ] Verniz +
Anodizada Anodizada Anodizada ) _
Amostra Branco _ _ ) Verniz Anodizada
15 min 20 min 30 min

15 min
1 Modulo 1145 1990 - 1117 1934 916
2 de 2093 1677 2316 1957 1996 742
Elasti-
3 cidade 3385 1227 1024 - 1199 237
(GPa)
Média 2208 1631,333 1670 1537 1710 631,667
Desvio-
vadro 1124 383,544 913,582 593,970 443 352,690
Erro 649 221,439 527,457 342,929 256 203,626

Fonte: O autor, 2015.
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4.4 MFA

A Figura 4.13 mostra imagem tipica de topo da morfologia de uma amostra branco
obtida por MFA com uma ampliacdo de 5,0 x 5,0 um. A imagem indica uma estrutura com
cavidades que favorecem o crescimento de um pite. O que pode ser 0 motivo de a resisténcia
de polarizacdo para esta amostra apresentada pela técnica de EIE ter reduzido, provavelmente

por causa do metal exposto ter reagido com a dgua da solucao.

Figura 4.13 — Topografia de uma amostra tipica de amostra branco obtida por MFA antes da

imersdo em solucdo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.

A Figura 4.14 apresenta uma imagem tipica de topo da morfologia de uma amostra
anodizada obtida por MFA com uma ampliacéo de 5,0 x 5,0 um. Nota-se que provavelmente
a regido de tonalidade mais escura indica a presenca de um pite (corrosdo localizada), que
supostamente foi formado devido ao crescimento do Oxido ocorrer por meio da diferenca de
potencial aplicada, a qual pode formar cavidades na superficie da amostra. A aproximacao
desta imagem em uma ampliacdo de 2,0 x 2,0 um esta representada na Figura 4.15, a qual

pode verificar o aparecimento de pites durante a anodizacao.
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Figura 4.14 - Topografia tipica com ampliacdo de 5,0 x 5,0 um de uma amostra anodizada

obtida por MFA antes da imersdo em solucédo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.

Figura 4.15 - Topografia tipica com apliacdo de 2,0 x 2,0 um de uma amostra anodizada

obtida por MFA antes da imersdo em solugédo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.
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A rugosidade das amostras branco e anodizada foram calculadas pelo software
Gwyddion, programa de modelagem para microscopias. O valor de rugosidade da topografia
da amostra branco foi de 0,201 um e para a amostra anodizada foi de 88 nm. A anodizacao de
acordo com a literatura deveria ter aumentado a rugosidade da superficie, isso pode ser
explicado pelo fato de a regido considerada para o célculo ser muito pequena. Foi entdo
medida a rugosidade pelo rugosimetro TR200 Digimess 1339 que considera uma parte mais
ampla da amostra, e obteve-se os valores de 0,518 um e 0,874 um para as amostras branco e
anodizada, respectivamente.

A Figura 4.16 exibe uma imagem tipica de topo da morfologia de uma amostra com
inibidor de corrosdo obtida por MFA com uma ampliacdo de (a) 5,0 x 5,0 um e (b) 2,0 x 2,0

um. Ndo foram encontrados aglomerados de extrato de Solidago chilensis.

Figura 4.16 — Topografia tipica de uma amostra com inibidor de corrosdo obtida por MFA

depois de 216 h em imersdo em solucdo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.
Legenda: ampliacdo de (a) 5,0 x 5,0 ume (b) 2,0 x 2,0 um.

A rugosidade das amostras com inibidor também foram calculadas pelo software
Gwyddion e pelo rugosimetro, obteve-se valores de 126,8 nm e 0,742 um, respectivamente. O
valor obtido pelo software foi menor quando comparado com o branco e pelo rugosimetro,
maior. Este equivoco pode ter ocorrido devido ao rugosimetro considerar uma parte maior da
amostra.

A Figura 4.17 expoe uma imagem tipica de topo da morfologia de uma amostra com
recobrimento de verniz obtida por MFA com uma ampliacdo de (a) 5,0 x 5,0 um e (b) 2,0 x

2,0 um. Observou-se topografia com alguma rugosidade superficial causada pelo verniz.
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Figura 4.17 - Topografia de uma amostra com recobrimento de verniz obtida por MFA antes
da imerséo em solucdo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.
Legenda: ampliacéo de (a) 5,0 x 5,0 um e (b) 2,0 x 2,0 um.

Os valores da rugosidade calculadas pelo software Gwyddion e pelo rugosimetro para
as amostras com verniz foram de 5,66 nm e 0,570 um, respectivamente. O valor obtido pelo
software foi menor quando comparado com o branco e com a anodizada. O valor obtido pelo
rugosimetro foi proximo ao valor encontrado para a amostra branco e menor que para a
amostra anodizada, indicando que quando aplicou-se o verniz a amostra obteve uma
superficie mais plana.

Na Figura 4.18 (a) é apresentada a topografia de uma amostra recoberta com verniz
com ampliagdo de 5,0 x 5,0 um em que é possivel notar a formacéao de bolha e na Figura 4.18
(b) a representacdo em trés dimensdes da topografia. Esta formagdo provavelmente deve ter
ocorrido pela evaporagéo do solvente durante a cura do verniz, efeito similar ao que ocorre no
recobrimento de laca [106].
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Figura 4.18 - Micrografias representativas do efeito de bolha ocorrido em uma amostra com
verniz antes da imersao em solugéo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.

A Figura 4.19 mostra uma imagem tipica de topo da morfologia de uma amostra com
inibidor e recobrimento de verniz obtida por MFA com uma ampliacdo de 5,0 x 5,0 um.
Foram constatadas regides que provavelmente representam particulas de algum componente
do inibidor que ndo foi identificado nas topografias anteriores. Porém, pode ter ocorrido uma
influéncia entre o verniz e o inibidor, supostamente da composi¢éo do inibidor de corroséo na
morfologia da superficie do verniz. Além disso, essas particulas podem ser de metal presente

no extrato.

Figura 4.19 - Topografia de uma amostra com inibidor e recobrimento de verniz obtida por

MFA antes da imersdo em solucdo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.
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A rugosidade calculada pelo software para a amostra com inibidor e com verniz foi de
2,08 nm e de 0,876 um quando calculada pelo rugosimetro. O valor obtido pelo software
permaneceu proximo ao encontrado para amostra somente recoberta com verniz, e teve um
aumento de 0,306 um quando calculada pelo rugosimetro, indicando que o inibidor pode ter
contribuido para o aumento da rugosidade da superficie da amostra.

Imagem tipica de topo da morfologia de uma amostra anodizada, com inibidor e com
verniz obtida por MFA com uma ampliacdo de 5,0 x 5,0 um esta representada na Figura 4.20.
Pode-se observar praticamente a mesma estabilidade morfoldgica da amostra sem anodizagdo
porém, nao se consegue observar influencia da rugosidade superficial causada pela

anodizacao.

Figura 4.20 - Topografia de uma amostra anodizada, com inibidor e com recobrimento de

verniz obtida por MFA antes da imersdo em solucdo de NaCl 3 % p..
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Fonte: O autor, 2015.

A rugosidade calculada da amostra anodizada, com inibidor e com verniz foi de 9,48
nm e de 1,983 um, pelo software e pelo rugosimetro, respectivamente. Diferentemente do que
foi observado nas imagens, comparando-se esses valores com os valores de rugosidade
obtidos pela amostra com inibidor e verniz mas sem anodizagdo, pode-se dizer que
provavelmente a anodizagdo tenha contribuido para o aumento dos valores. Isto pode ter
ocorrido devido a cura do verniz, ja que a superficie anodizada é mais rugosa, o solvente do

verniz pode ter evaporado de forma desigual tornando a superficie mais rugosa.
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45FT-IR

A Figura 4.21 mostra o espectro na regido do infravermelho obtido pela técnica de FT-
IR para o extrato da planta Solidago chilenses Meyen. O espectro caracteriza a composi¢éo
quimica do extrato, em que sdo identificados nimeros de ondas de picos de maior intensidade.
O espectro revelou uma banda de absorcdo larga em 3342.68 cm, correspondente ao
estiramento de grupos OH e NH, comprovando &cidos fendlicos presentes no extrato
[107][108]. A banda de absorcdo em 2915 cm™ correspondente & estiramento de ligacdo C-H,
indicando a presenca de material de natureza alifatica [109]. Banda de absor¢do em 1604.28
cm’® caracteristica de ligacdo tipo C=C, sugerindo a presenca de anéis aromaticos [108]. A
banda de menor intensidade em 1710 cm-1 representa estiramento de ligacdo C=0 sugerindo
a presenca de compostos alifaticos, principalmente hidrocarbonetos e 4acidos graxos
[107][109][110]. Bandas de nimeros de onda de 1400 a 1200 cm™ caracterizam ligagées C-O
e a banda de 1024.30 cm™ provavelmente é caracteristica de estiramento C-OR, essas bandas
podem caracterizar alcoois, éteres, acidos carboxilicos e ésteres alcodis e esteres [107][108].

Levando em consideracdo que os inibidores adsorverem sobre a superficie metélica
mediante processos quimicos através da formacéao de ligagdes covalentes (irreversiveis) e, que
a adsorcdo quimica ocorre devido a ligacdes dativas entre acidos e bases de Lewis, com o
inibidor doando elétrons ao metal, o espectro obtido para o extrato de Solidago chilensis
mostrou caracteristicas quimicas que evidenciam um inibidor de adsorcdo quimica. Isto se
deu, devido a presenca de grupos funcionais que podem caracterizar compostos como 0s
polifendis (flavonoides, catequinas e taninos) que adsorvem sobre a superficie metélica, o que
provavelmente comprova a eficiéncia do uso do extrato de Solidago chilensis encontrada
pelas técnicas eletroguimicas, uma vez que, a eficiéncia dos inibidores de adsorcdo esta
relacionada a sua estrutura [7].

A Figura 4.22 mostra trés espectros obtidos para diferentes tratamentos no substrato de
aluminio: VERNIZ; INIBIDOR + VERNIZ e ANODIZADA + INIBIDOR + VERNIZ. As
bandas identificadas representam o0s nimeros de ondas de maior intensidade do espectro. O
pico de 1610 cm™ é caracteristico de alcenos de ligagdes C=C. As bandas de estiramento em
1460 e 2966.85 cm™ sdo caracteristicas de compostos alcanos com ligacées C-H. A banda de
817.1 cm™ é caracteristica de uma ligacdo C-H de anéis arométicos. O pico de estiramento
1233.10 cm™ é caracteristico de compostos como aminas e amidas de ligacdes O-N. As
bandas de absor¢do em 1177.10 podem se referir a ligagdes C-O caracteristicos de compostos
alcodis, eteres, acidos carboxilicos e ésteres [107][108][111].
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Comparando-se os espectros das amostras VERNIZ e INIBIDOR + VERNIZ, nota-se
que as bandas de vibragdo foram reduzidas quando o inibidor de corroséo foi inserido no
tratamento. Essa reducdo de uma amostra para outra provavelmente caracteriza interacdes dos
componentes do verniz com os componentes do inibidor. Comparando-se essas amostras com
a amostra ANODIZADA + INIBIDOR + VERNIZ, nota-se que essas bandas reduziram ainda
mais, indicando que a anodizacdo provavelmente contribuiu para a adsor¢do dos

recobrimentos no metal, podendo comprovar os resultados eletroquimicos obtidos.

Figura 4.21 - Espectro no infravermelho obtido pela técnica de FT-IR para o extrato da planta

Solidago chilenses Meyen.
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Figura 4.22 - Espectro no infravermelho obtido para o extrato de Solidago chilensis.
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4.6 D-RX

A Figura 4.23 mostra difratogramas obtidos através das analises de DRX realizadas para
as amostras branco e anodizadas. A escala do eixo y esté representada em fungdo logaritmica para
melhor vizualizagdo dos picos. Pode-se observar que aparecem picos mais finos tanto na amostra
branco como na anodizada, com uma orientacdo preferencial devido ao processo de laminagdo do
Al. Os picos mais finos e intensos da amostra branco séo caracteristicos do Al, e também alguns
correspondentes ao quartzo, conforme identificados na figura. Como o 6xido de Al formado pelo
processo de anodizacdo € um tipico 6xido de bicamada, os picos mais largos da amostra
anodizada correspondem a fase conhecida como pseudo-boemita (Al,O3(HO)e) com graos
pequenos, que provavelmente é caracteristica da camada porosa localizada na parte mais externa,
superficie do material, a qual entra em contato com a solu¢do. A camada barreira compacta,
localizada proxima ao metal, com caracteristicas cristalinas, ndo pode ser observada. Isto pode ser
explicado provavelmente por causa de ocorréncia de rachaduras e vacancias que podem ter
desestabilizado a camada devido as diferentes densidades entre esta camada e a camada porosa

mais externa [27].



97

Figura 4.23 — Difratogramas tipicos obtidos por analises de DRX para as amostras branco e

anodizadas.
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A Figura 4.24 mostra os difratogramas obtidos através das analises de DRX realizadas

para amostras: com inibidor; com verniz; com inibidor e verniz; e anodizada com inibidor e

verniz. A escala do eixo y esta representada em funcdo logaritmica para melhor visualiza¢do dos

picos. Percebe-se que a amostra somente com inibidor obteve comportamento similar a amostra

branco apresentada na Figura 4.21, o que provavelmente pode explicar o fato de o inibidor

apresentar caracteristica amorfa. Para as demais amostras as quais foram imersas em verniz pode-

se perceber a camada polimérica pela contribuicdo larga mais intensa em torno de 20°

caracteristicas para materiais amorfos. Em algumas amostras tambeém observa-se a contribuicdo

do cloreto de s6dio (NaCl), devido aos ensaios de corrosao.
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Figura 4.24 - Difratogramas tipicos obtidos por analises de DRX para as amostras com

inibidor, com verniz, com inibidor e verniz e anodizada imersas no inibidor e no verniz.
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5 CONCLUSAO

Diante dos resultados eletroquimicos de PP e EIE o melhor tempo de anodizacao foi o
de 15 min, apresentando maior resisténcia a corrosdo. Também ndo apresentou diferencas
significativas, p<0,05, para a resisténcia mecanica pela técnica de AMD. A PP e a EIE
mostraram que entre as amostras imersas em diferentes concentragbes, o maior valor da
eficiéncia de corrosdo, 92,5%, foi da amostra imersa na solugdo mais concentrada de extrato
de Solidago chilensis (15 g/L) e que que houve aumento gradual da resisténcia elétrica
conforme o aumento da concentragéo de inibidor.

A PP mostrou um potencial de corrosdo maior, uma diminuigdo na corrente e
eficiéncia de 77,23% +4,11 nas amostras anodizadas em 15 min imersas na solucdo inibidora
de concentracdo de 15 g/L. A EIE mostrou que os dois tratamentos em conjunto aumentaram
a resisténcia de polarizagéo.

Quando o sistema aluminio anodizado/inibidor foi imerso no recobrimento de verniz,
observou-se menor degradacdo ao longo do tempo. O modulo de elasticidade dessas amostras
diminuiu, diminuindo a rigidez do sistema.

A MFA indicou estruturas com cavidades que favorecem a corroséo localizada (pite)
para as amostras branco e provavelmente a presenca de pites em amostras anodizadas. N&o
foram encontrados aglomerados de inibidor nas topografias das amostras somente com
inibidor. A rugosidade das amostras somente com verniz foi menor. O inibidor pode ter
influenciado na morfologia superficial do verniz, aumentando sua rugosidade. A amostra
anodizada, com inibidor e com verniz obteve maior rugosidade superficial.

A FT-IR mostrou que o extrato de Solidago chilensis Meyen contém compostos
qguimicos em sua composi¢do como &c. fenodlicos, hidrocarbonetos e ac. graxos, que estdo
relacionados a atividade anticorrosiva em metal. Pode-se observar também a provavel
adsorcéo do inibidor e do verniz no metal, e que quando as amostras foram anodizadas houve
maior interacdo, indicando provavelmente que o verniz e o inibidor adsorveram melhor na
superficie do aluminio anodizado.

Na DRX foi observada uma fase chamada de pseudo-boemita (Al,03(HO)g). O
inibidor de corrosdo e a camada polimérica do verniz apresentaram caracteristica amorfa.

Diante disto, o Al anodizado contendo extrato de Solidago chilensis como inibidor de
corrosdo recoberto com verniz pode ser uma alternativa para utilizacdo na industria

alimenticia em embalagens, embora ainda tenha necessidade de passar por testes bioldgicos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Elaborar um verniz a partir de ingredientes de fonte natural.

Aumentar o periodo de imersdo em meio corrosivo para, no minimo, 6 meses
(normalmente é o tempo de validade dos alimentos enlatados), analisando a resisténcia
elétrica das amostras com os tratamentos.

Realizar ensaios bioldgicos e toxicoldgicos no recobrimento.

Analisar a migracdo de compostos do recobrimento para os alimentos e quantifica-los.
Analisar este recobrimento em outros materiais destinados para embalagens de
alimentos, como folha-de-flandres.

Otimizar o método de imersdo do material metalico na solucéo inibidora de corroséo
de extrato de planta;

Realizar estudos de adsorcédo do extrato inibidor de corrosdo no metal.
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APENDICE A —Valores de i o, E.orr € da eficiéncia de inibicdo n com suas respectivas
médias e desvios-padrao para as triplicatas que passaram pela imersao no inibidor.

- - _ Anodizacgéo
Amostra Inibidor Inibidor 5 Inibidor + Inibidor
2549 g 159 15
1 4 04E-06 7,89E-06 1,82E-96 4,16E-06
2 icorr(MA/CM?)  3,44E-06 3,70E-06 1,35E-06  4,43E-06
3 2,56E-06 4,02E-06 3,54E-06 7,94E-06
Média 3,35E-06 5,20E-06 1,63E-06 5,51E-06
Desvio Padrao 744E-07 2,33E-06 1,79E-06 2,11E-06
Erro 4,30E-07 1,35E-06 1,03E-06 1,22E-06
- - - Anodizacdo
Amostra Inibidor Inibidor 5 Inibidor + Inibidor
2549 g 159 15
1 -6,86E-01 -6,91E-01 4,16E-06 -6,19E-01
2 Ecorr (MV) -7,14E-01 -6,99E-01 4,43E-06 -6,02E-01
3 -7,74E-01 -7,18E-01 7,94E-06 -6,12E-01
Média -7,25E-01 -7,03E-01 5,51E-06 -6,11E-01
Desvio Padrao 450E-02 1,39E-02 2,11E-06  8,54E-03
Erro 2,60E-02 8,01E-03 1,22E-06  4,93E-03
- - - Anodizacdo
Amostra Inibidor Inibidor 5 Inibidor + Inibidor
259 g 159 15 g
1 8,33E+01 6,74E+01 8,28E+01 8,28E+01
2 n (%) 8,58E+01 8,77E+01 8,17E+01 8,17E+01

3 8,94E+01 8,34E+01 6,72E+01 6,72E+01




Media 8,62E+01 7,95E+01 7,72E+01 7,72E+01
Desvio Padréo 3,0/E+00 1,07E+01 8,71E+00 8,71E+00
Erro 1,77E+00 6,18E+00 5,03E+00 5,03E+00

APENDICE B - Valores de R, com suas respectivas médias e desvios-padréo para o
decorrer de 216h de imersdo em NaCl 3 %p.

0,5 h de imersdo em NaCl 3 %op.

anodizacao
amostra branco anodizgda anodizgda anodizgda inibidor 1_5_m_in+
15 min 20 min 30min  150mg inibidor
150mg
1 Rp(Ko 2,135 0,931 42,969 1,748 3,706 14,470
2 rfm) 1,313 1,163 2,347 3,89 0,921 6,494
3 1,535 3,141 7,611 12,686 10,286 4,729
Média 1,661 1,745 17,642 6,108 4971 8,564
Desvio 0425 1214 22091 5797 4809 5190
Padrdo
Erro 0,245 0,701 12,754 3,347 2,776 2,996
24 h de imersdo em NaCl 3 %op.
anodizacao
amostra branco anodizgda anodizgda anodizgda inibidor 1_5_m_in+
15 min 20 min 30 min  150mg inibidor
150mg
1 1,352 1,024 1,719 1,02 4,576 11,482
2 Rp(kohm) 0,323 0,567 2,079 0,21 0,956 5,555
3 0,687 0,778 1,375 4,235 1,614 4,540
Média 0,787 0,790 1,724 1,822 2,382 7,192
Desvio 0522 0228 0352 2129 1928 3,749
Padrdo

Erro 0,301 0,132 0,203 1,229 1,113 2,163
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48 h de imersao em NaCl 3 %p.

anodizacao
anodizada anodizada anodizada inibidor 15 min +

amostra branco 15 min 20 min 30min  150mg inibidor
150mg

1 0,739 1,206 8,338 2,236 3,665 3,090

2 Rp(kohm) 1,691 2,581 2,627 0,919 6,901 9,354

3 1,333 0,869 2,201 5,14 9,040 4,072
Média 1,254 1,552 4,389 2,765 6,535 5,505
Desvio 0480 0907 3467 2160 2,706 3,369

Padrdo
Erro 0,277 0,524 1,978 1,247 1,562 1,945
72 h de imersdo em NaCl 3 %op.
anodizacao

amostra branco anodizgda anodizgda anodizgda inibidor 1_5_m_in +
15 min 20 min 30 min  150mg inibidor

150mg
1 2,171 1,263 5,873 6,179 3,509 19,01

2 Rp(kohm) 6,664 2,469 1,108 4,722 4,025 17,647

3 2,025 3,035 3,926 2,633 3,157 15,279
Média 3,62 2,256 3,636 4,511 3,564 17,312
Desvio 2637 0905 2396 1782 0437 1888

Padrdo
Erro 1,523 0,523 1,383 1,029 0,252 1,090
96 h de imersdo em NaCl 3 %op.
anodizacao

anodizada anodizada anodizada inibidor 15 min +

amostra branco 15 min 20 min 30 min  150mg inibidor
150mg

1 3792 4053 11681 7858 3317 9.956

2 Rp(kohm) 3,93 588 6334 4568 8348 11704

3 6409 0,834 561 2452 5540 15148
Meédia 4710333 3589  7.875 4959333 5735 1226933
E:g;’;g 1472706 2,5548 3315912 2724163 2521162 2,641764

Erro 0,850267 1,475014 1,914443 1,572796 1,455594 1,525223




116

120 h de imersdo em NaCl 3 %p.

anodizacao
anodizada anodizada anodizada inibidor 15 min +

amostra branco 15 min 20 min 30 min  150mg inibidor
150mg

1 3,906 1,951 8,794 2,115 10,01 2,717

2 Rp(kohm) 6,092 5,104 8,481 4,486 9,800 2,373

3 5,87 8,481 1,737 7,028 1,676 1,285
Média 5,289333 5,178667 6,337333 4,543 7,162 2,125
E:g;’;g 1,203133 326564 3,987078 2,456996 4,752176 0,747519
Erro 0,694629 1,885418 2,301941 1,418547 2,74367 0,43158

168 h de imersdo em NaCl 3 %op.

anodizacao

anodizada anodizada anodizada inibidor 15 min +

amostra branco 15 min 20 min 30 min  150mg inibidor
150mg

1 0,321 0,867 2,803 1,295 6,620 6,412

2 Rp(kohm) 4,568 2,022 3,235 8,334 2,208 2,005

3 9,128 3,604 4,444 15,155 8,898 7,969
Média 4,672333 2,164333 3,494  8,261333 5,908667 5,462
Eaeg;lglg 4,404427 1,37404 0,850606 6,930286 3,401253 3,093412
Erro 2,542897 0,793302 0,491098 4,001202 1,963714 1,785982

192 h de imersdo em NaCl 3 %op.

anodizacao

amostra branco anodiz_ada anodiz_ada anodizgda inibidor 1_5.rr!in+
15 min 20 min 30 min  150mg inibidor

150mg

1 3,574 4,747 4,685 1,344 3,401 17,013

2 Rp(kohm) 0,835 7,115 3,606 3,793 10,518 14,841

3 1,07 2,626 8,002 3,293 13,046 4,896
Média 1,826333 4,829333 5,431 2,81 8988333 12,25
E:g:’ég 1518078 2,245632 2,29098 1,293973 5,001142 6,46068

Erro 0,876463 1,296516 1,322698 0,747076 2,88741 3,730075
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216 h de imersdo em NaCl 3 %op.

anodizacao
anodizada anodizada anodizada inibidor 15 min +

amostra branco 15 min 20 min 30 min  150mg inibidor
150mg

1 0621 3091 1468 1247 7391 7,502

2 Rp(kohm) 4,568 5315 1016 2,822 11458 8,153

3 2230 1,574 378 3,708 13229 10,180
Média 2473 37326667 2,09 2592333 10,69267 8,611667
Eaej;’;g 1,984689 1,881602 1,486065 1,246471 2,993303 1,396675

Erro 1,145861 1,086343 0,85798 0,71965 1,728184 0,806371




