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Resumo

Embora o aluminio e suas ligas tenham elevada resisténcia a corrosdo devido a
formacédo de um filme protetor de Al.Os, este filme pode sofrer danos quando
exposto em meios 4cidos, alcalinos ou contendo cloretos. Neste trabalho avalia-se a
eficiéncia do tanino da casca da acacia negra como inibidor de corrosao para a liga
Al-8Zn-2Mg pela técnica eletroquimica de polarizacdo potenciodinamica, utilizando
solucédo 0,1 M de HCI com diferentes concentracdes de tanino. Apos a corrosao, a
superficie foi analisada por microscopia eletrénica de varredura. A adigdo de tanino
da casca da acécia negra reduziu significativamente a taxa de corrosdo e as curvas
de polarizacdo indicaram que este tanino atua como inibidor catédico. A maior
eficiéncia de inibicdo obtida foi de 97,8% para a concentracdo de 12g/L. Observou-
se que precipitados contendo Fe e Mg sdo catodicos em relacdo a matriz,
promovendo a dissolucdo da matriz em regides adjacentes a estas fases.

Palavras-chave: inibidor de corroséo; ligas de Al-Zn-Mg; tanino da acacia negra,
inibidor organico de corrosao.

INTRODUCAO

As ligas Al-Zn-Mg, contendo ou ndo Cobre, por terem o Zinco como elemento
de liga principal fazem parte da classe 7xxx (ligas trabalhaveis) ou 7xx.x (ligas de
fundicdo). Estas ligas podem ser tratadas termicamente para alcancar mais alta
resisténcia mecéanica e sao conhecidas pela sua 6tima relacao resisténcia-peso,

sendo usadas principalmente como materiais estruturais na industria do transporte,
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automoveis e industria aeroespacial (1-4). Os elevados valores de resisténcia
obtidos em ligas do sistema Al-Zn-Mg sdo conhecidos desde a década de 1920,
entretanto, tais ligas sé@o caracterizadas pela baixa resisténcia a corrosédo sob tensao
(4). As principais fases presentes nestas ligas sdo a fase MgZn: (fase n) e a fase
Al2MgsZns (fase 1), além de intermetalicos que se formam devido a interacao entre
elementos de liga e impurezas presentes na liga (1-3). Nas ligas de Al-Zn-Mg
precipitados contendo Al, Mg e Zn sao anddicos em relacdo a matriz e dissolvem-se
preferencialmente. Ja precipitados contendo Fe, Cu e Mn sdo catddicos a matriz e
tendem a aumentar a dissolugéo da matriz nas regides adjacentes a estas fases (2).

A relativa elevada resisténcia a corrosdo do aluminio e suas ligas é atribuida
a formacédo de um estavel e fino filme protetor de 6xido de aluminio (Al203) que é
compacto, altamente aderente e uniforme. Embora a camada de éxido formada na
superficie do aluminio o proteja em certos ambientes, quando exposto a solu¢des
acidas e alcalinas, e especialmente em solu¢des contendo cloreto, esta camada de
oxido é danificada e o metal sofre corrosdo (2, 4). Varios métodos e suas
combinacdes para controlar a corrosdo do aluminio e suas ligas tém sido usados. Os
métodos mais comuns para protecdo contra corrosdo sao anodizacao, revestimentos
protetores e inibidores (orgéanicos e inorganicos) (5, 6). O uso de inibidores é muito
comum, visto que nao requer o uso de equipamentos especiais.

Os inibidores usados na industria s&o em muitos casos inorganicos e toxicos,
sendo prejudiciais ao meio ambiente e & saude dos operadores. Neste cenério, €
crescente a busca por inibidores organicos de fontes naturais, que sejam
ambientalmente amigaveis, ndo toxicos e mais baratos.

Estudos mostram que os inibidores organicos naturais funcionam pela
adsorcdo na superficie do metal formando um filme protetor (6, 7). Compostos
organicos tém sido usados extensivamente como inibidores de corrosao para
aluminio e suas ligas pelo fato de conterem diversos heteroatomos (N, S, O e P) que
funcionam como centros de adsorcao (7-24). Dentre estes inibidores, destacam-se
0s taninos vegetais, oriundos das mais diversas plantas como da acéacia negra,
guebracho, pinheiro, entre outros. Pesquisas com estes taninos tem demonstrado
um bom desempenho como inibidores em meios acidos (25-30). Os taninos vegetais
sdo compostos polifendlicos naturais classificados em dois grupos: os hidrolisaveis e
os condensados e/ou catequimicos. O tanino vegetal da acacia negra € classificado

como um tanino condensado. A eficiéncia de inibicdo do tanino vegetal pode ser
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qualitativamente relacionada com a quantidade de inibidor adsorvido sobre a
superficie do metal. A adsorcao de inibidores é regulada pela carga residual sobre a
superficie do metal, pela estrutura quimica e natureza do inibidor (26, 28, 30).

Chaubey et al. (17) estudaram por meio de técnicas eletroquimicas
(resisténcia de polarizacdo e impedancia eletroquimica) o uso de extrato de papaia
como inibidor de corrosdo do Aluminio. Encontraram eficiéncias de inibicdo de
95,5% e 98,1% para 2,0 g/L de inibidor por polarizacdo potenciodinamica e por
impedancia eletroquimica, respectivamente. As curvas de polarizacdo mostraram
que o extrato de papaia atua como inibidor catédico (desloca o ramo catddico para
mais baixas densidades de corroséo).

Khadraoui et al. (21) estudaram o comportamento inibidor do extrato de
Thymus algeriensis na liga de aluminio AA2024 em soluc¢ao de HCI 1 M por meio de
técnicas de perda de massa e espectroscopia de impedéancia electroquimica (EIS).
Thymus algeriensis pertence a familia Labiacées e é um arbusto que cresce em
torno 15-30 cm de altura por 40 cm de largura, de base lenhosa e com com folhas
pequenas, altamente aromaticas, cinza-esverdeadas, com flores roxas ou rosa no
inicio do verado. Estes autores verificaram que a eficiéncia de inibicdo aumentou com
0 aumento da concentracdo de extrato e atingiu uma eficiéncia de 78,7% para a
concentracdo 0,75 g/L. Singh et al. (13) estudaram o uso de corante catibnico
(berberina) derivado de plantas como inibidor de corrosédo para a liga de aluminio
AA7075 em solugdo de NaCl a 3,5%. A eficiéncia de inibicho aumentou com a
concentracdo de berberina. As curvas de polarizacdo indicaram que houve
modificacdo nas curvas anodica e catddica com a adicdo de berberina, indicando
gue a mesma atua como inibidor misto nesta liga.

Embora existam alguns estudos sobre o uso de inibidores naturais nas ligas
trabalhaveis da série 7xxx (2, 4, 8-13, 15), ha falta estudos com ligas fundidas de Al-
Zn-Mg. Neste contexto, este trabalho tem como principal objetivo avaliar o potencial
de utilizacdo do tanino da acécia negra como inibidor do processo corrosivo da liga
de Al-Zn-Mg no estado bruto de fusdo em meio acido.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das amostras

Os ensaios de corrosédo foram feitos utilizando a liga Al-8Zn-2Mg no estado
bruto de fusdo. A composicéo quimica da liga obtida por espectroscopia de emissao

Optica € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica determinada por espectroscopia de emissao Optica

das ligas estudadas.

Elementos (Y%omassa
Al Zn Mg Fe Si Outros

89,4 8,25 1,99 0,222 0,0524 0,0856

Para os ensaios de corrosdo, as amostras foram embutidas em resina
utilizando fios de cobre como contato para a montagem da célula eletroquimica.
Posteriormente as amostras foram lixadas em lixas d’agua de SiC (# 200-1200) e
polidas em politriz com alumina de 0,3 pm. A area exposta ao meio corrosivo foi

aproximadamente 1 cm2.

Ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica

O meio corrosivo utilizado para induzir a corrosdo foi uma solucdo 0,1 M de
HCI, pois estudos prévios encontrados na literatura ja demonstram eficiéncias
melhores do tanino da acacia negra na corrosdo do aco em meio acido (28, 30).

O tanino vegetal da casca da acacia negra (Acacia mearnsii) utilizado como
inibidor de corroséo foi fornecido pela empresa Tanac S.A. (Montenegro, RS). O
material foi fornecido em forma de pé. O extrato aquoso da casca da acacia negra
contém um teor acima de 70% de taninos (polifendis), de 15% a 20% de
carboidratos, de 4,5% a 6,5% de agua e menos do que 5% de proteinas e
compostos inorganicos (30). O tanino da acécia negra foi pesado em uma balanca
de precisédo de 0,0001 g. A homogeneizacgao da solugao foi feita utilizando um banho
ultrassonico por 5 minutos.

As concentracfes de tanino testadas foram de 0 g/L; 0,5 g/L; 3,0 g/L; 6,0 g/L e
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12,0 g/L.

As curvas de polarizacéo potenciodinamica foram obtidas de —300 mV a +300
mV em relagdo ao potencial de circuito aberto, com velocidade de varredura de 1
mV/s utilizando um potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT302 N, da marca
Autolab. Todas as medi¢cGes foram feitas em temperatura e pressdo ambiente e em
meio naturalmente aerado. Para cada ensaio foi utilizado 100 mL de solucédo. Foi
utilizada uma célula eletroquimica convencional, com a liga de aluminio como
eletrodo de trabalho (ET), o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo
de referéncia e o eletrodo de platina como contra eletrodo (CE).

Todos os resultados foram tratados com o software Nova da Autolab e os
parametros eletroguimicos obtidos pelo método de extrapolacdo de Tafel. Apds a
corrosdo, as amostras foram lavadas com agua deionizada, secas com ar quente e
armazenadas em dessecador para serem posteriormente analisadas no microscépio
eletrénico de varredura (MEV).

Para o calculo de eficiéncia do inibidor foi utilizada a seguinte equacao:

(TCo—TCin)

E (%) = TCo

x 100 (A)
Onde:

E = Eficiéncia do tanino como inibidor

TCo = Taxa de corrosao sem uso do tanino

TCin = Taxa de corrosdo com o uso do tanino

RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas de polarizagdo potenciodinamica, sem e com adi¢do de tanino em
diferentes concentracdes, para a liga Al-8Zn-2Mg podem ser vistas na Figura 1. As
curvas de polarizacdo demonstram que embora o potencial de corrosdo (Ecorr) ndo
altere significativamente com o uso do tanino, hd um deslocamento do ramo
catddico das curvas para mais baixas densidades de corrente de corrosdo com a
presenca de tanino como inibidor. Este resultado sugere que o tanino da acacia
negra atua como inibidor catddico para a liga de aluminio em estudo. A presenca de
inibidor ndo altera o mecanismo de reacdo de evolucdo do hidrogénio (reagao
catddica), pois os ramos catédicos das curvas de polarizacdo sdo paralelos para

todas as concentracdes de tanino.
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Figura 1. Curvas de polarizacao para a liga Al-8Zn-2Mg em HCI 0,1M para diferentes
concentragdes de tanino em solugao.

Os parametros eletroquimicos, obtidos pelo método de extrapolacao de Tafel,
para a liga Al-8Zn-2Mg em HCI 0,1M com diferentes concentracbes de tanino em
solugéo e eficiéncia de inibicdo sdo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar
que a resisténcia de polarizacdo aumenta e que a corrente de corrosédo e a taxa de

corrosdo diminuem com a concentracao de tanino em solucgéo.

Tabela 2. Parametros eletroquimicos para a liga Al-8Zn-2Mg em HCI 0,1M para

diferentes concentragdes de tanino em solucéo e eficiéncia de inibicéo.

Concentragao E . Resisténcia de Taxa de Eficiéncia de
de tanino corrlcorr polarizacao (Rp) corrosao inibicao (E)

[gL"] [mV] [mA] [Q.cm?] [mm/ano] %

0,0 -885 0,87 80 10,40 -

0,5 -887 0,63 132 5,15 50,48

3,0 -893 0,05 198 0,61 94,13

6,0 -876 0,06 205 0,77 92,60
12,0 -891 0,01 261 0,23 97,79

De uma forma geral, a eficiéncia de inibicdo aumentou com a concentragao
de tanino, sendo que a mais alta eficiéncia foi obtida para o mais alto teor de tanino

(12 g/L). Isto é provavelmente devido que com o0 aumento da concentracdo do

5214



23° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2018, Foz do Iguagu, PR, Brasil

inibidor mais moléculas inibidoras sdo adsorvidas na superficie do metal,
proporcionando maior cobertura superficial. As eficiéncias de inibicdo calculadas
estdo na mesma ordem de grandeza das eficiéncias relatadas na literatura com o
uso de inibidores organicos naturais para aluminio e ligas de aluminio em meio acido
[16,23-25]. Contudo, observa-se que as eficiéncias de inibicdo sdo bastante
proximas para as concentragdes de 3,0 g/L, 6 g/L e 12 g/L.

Apoés a corrosao, as amostras foram analisadas em microscépio eletrénico de
varredura e as imagens da superficie corroida sdo apresentadas na Figura 2. A
superficie da amostra exposta ao meio com tanino mostra que a corrosdo foi
significativamente atenuada quando comparada a superficie da amostra sem tanino,
sugerindo que uma pelicula protetora se formou na superficie do metal protegendo-
0. Pode-se observar na Figura 3 que em presenca de tanino ocorre a dissolugéo
preferencial da matriz nas regibes proximas aos precipitados contendo Fe e Mg,

indicando que estes séo catddicos em relagdo a matriz de Al.

Figura 2. Imagens da superficie da liga Al-8Zn-2Mg ap06s corrosédo no meio de HCI

0,1 M com diferentes concentra¢gdes de tanino da acacia negra. a) 0 g/L, b) 0,5 g/L,
c)3,09g/L,d)6,09g/L,e) 12,0 g/L.
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Localizagao 1
Elemento | % Em massa | % Atémico

Mg 1:23 1.59
Al 229 83.94
Fe 2260 12.66
Zn 3.78 181

Localizacido 2
Elemento | % Em massa | % Atdmico

0 2.80 5.07
Mg 1.70 2.02
Al 78.64 84.48
Fe 1259 | 653
Zn 428 1.90

Localizagédo 3
Elemento | % Em massa | % Atémico

Zn 7.56 3.26
Mg 2.55 2.96
Al 89.89 93.79

Figura 3. Imagem da superficie corroida da liga Al-8Zn-2Mg em meio de HCI 0,1 M
com 3 g/L de tanino como inibidor e EDS realizado em 3 pontos da amostra.

O processo de inibicdo da liga Al-8Zn-2Mg na presenca de tanino pode ser
explicado pela adsor¢cdo dos componentes de tanino (tanatos) na superficie do
metal. O tanino é constituido por atomos de nitrogénio e oxigénio em grupos
funcionais (N-H, O-H, C-H, C-O e C = O), e a adsor¢cdo desses compostos na
superficie da liga reduz a area de superficie disponivel para o ataque dos ions
agressivos (26, 28-30).

Apesar de ndo cobrir toda a superficie metalica, os inibidores de adsorc¢ao,
como o tanino da casca da acécia negra, reduzem a extensdo das reacdes anddicas
elou catddicas, uma vez que ocupam sitios eletroguimicamente ativos. Assim, a
reducdo nas taxas de corrosdo é proporcional a superficie revestida que em geral
aumenta com a concentracao de tanino, como observado neste trabalho. No caso da
liga de Al-Zn-Mg o tanino da acacia negra restringiu a reacdo de reducdo do
hidrogénio (reacao catddica). Este tipo de inibidor também pode atuar como uma
barreira fisica para a difusdo de ions ou moléculas uma vez que aumentam a

resisténcia elétrica da superficie do metal.

CONCLUSAO

- Os resultados demonstram que o tanino da casca da acacia negra atuou como
inibidor para a liga Al-8Zn-2Mg em meio de HCI 0,1 M;
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- A eficiéncia de inibicdo do tanino da casca da acacia negra aumentou com a
concentracédo e atingiu 97,8% para 12 g/L;

- Os resultados das curvas de polarizagdo mostram que o tanino da casca da acacia
negra pode ser considerado inibidor catédico da liga Al-8Zn-2Mg em meio HCI 1M,
uma vez que se observa acentuada diminuicdo das densidades das correntes
catodicas;

- As imagens de MEV confirmam a protecao da corrosdo da liga de aluminio Al-8Zn-
2Mg em solucgéo 1,0 M de HCI pelo tanino da casca da acacia negra;

- O processo de inibicdo foi explicado em termos da formacdo de uma camada
adsorvida de composto de tanino na superficie que suprime a reacao de dissolucao

do metal.
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TANNIN FROM THE BARK OF BLACK WATTLE AS A CORROSION INHIBITOR
FOR Al-8Zn-2Mg ALLOY IN 0.1M HCI SOLUTION

Abstract

Although aluminum and its alloys have high corrosion resistance due to formation of
Al>O3 protective film, this film can suffer damage when exposed to acidic, alkaline or
chloride-containing environments. This work evaluates the efficiency of the tannin
from bark of black wattle as a corrosion inhibitor for the Al-8Zn-2Mg alloy by the
electrochemical potentiodynamic polarization technique using 0.1 M solution of HCI
with different concentrations of tannin. After the corrosion, the surface was analyzed
by scanning electron microscopy. The addition of tannin from bark of black wattle
significantly reduced the corrosion rate and the polarization curves indicated that this
tannin acts as a cathodic inhibitor. The highest inhibition efficiency obtained was
97.8% for the concentration of 12g/L. It was observed that precipitates containing Fe
and Mg are cathodic with respect to the matrix, promoting the dissolution of the

matrix in regions adjacent to this phase.

Keywords: corrosion inhibitor; Al-Zn-Mg alloys; bark of black wattle tannin.
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