INTERCORR2008 010

INTERCORR 2008

28’ Congresso Brasileiro de Corrosao
2" International Corrosion Meeting

Mar Hotel, Recife / PE = 12 a 16 de maio de 2008

Copyright 2008, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2008, em Recife/PE, no més de maio de 2008.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).
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Abstract

Benzotriazole, BTAH, a corrosion inhibitor for copper, has been shown to be effective a
corrosion inhibitor for carbon steel. In the case of copper the inhibitive action is due to the
Cu(BTA polymeric protective film. Recent works have shown that Cu(ll) ions in acid
solutions can increase the BTAH inhibitory action on 304 stainless steel, due to the formation
of Cu(l) BTA film on the metallic surface. In this work the effect of Cu(ll) ions on the
inhibitive action of BTAH on 1005, 1008 and 1010 carbon steels has been studied in 0.5
mol.L™ sulfuric acid medium using weight loss experiments, SEM and EDS analysis. The
presence of Cu(ll) has increased the inhibitive efficiency (6) of BTAH on 1010 and 1005
carbon steel. For 1008 carbon steel the presence of Cu(ll) did not affect the inhibitory
efficiency within the experimental error. The presence and the composition of inclusions are
essential for the BTAH action. Corrosion around the MnS inclusions were found for 1005 and
1008 carbon steel. This effect was more pronounced for 1008 carbon steel due to the large size
and density of the MnS inclusions. The SiO; inclusions present in 1010 carbon steel increased
the BTAH inhibitory action on the presence of Cu(ll) ions.
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Resumo

O benzotriazol, (BTAH), um inibidor de corrosdo largamente empregado para cobre, tem se
mostrado efetivo para o aco-carbono. No caso do cobre a acéo inibidora se deve a um filme
polimérico Cu(l)BTA. Trabalhos anteriores, mostraram que ions de Cu(ll) em solucdo acida
podem elevar a acdo do BTAH sobre o aco inoxidavel 304, em virtude da formacgédo do
Cu(l)BTA na superficie metélica. Neste trabalho se estudou o efeito de ions Cu(ll) na acdo
inibidora do BTAH sobre acos-carbono 1005, 1008 e 1010 em meio de acido sulfurico
0,5 mol.L™, empregando ensaios gravimétricos e analises de superficie por MEV e EDS. A
presenca de ions Cu(ll) aumentou a eficiéncia inibidora (6) sobre os agos 1010 e 1005. No
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caso do aco 1008 o resultado se encontrou dentro do desvio experimental. A concentracao de
inclusGes e as diferengas nas suas composicdes exercem um papel fundamental na acdo do
BTAH. No caso dos acos 1005 e 1008 inclusdes de MnS favorecem a corrosdo no entorno das
mesmas, mas salientada no ago 1008, com inclusdes maiores e em maior nimero. Para 0 ago
1010 inclusdes de SiO, favorecem a acdo inibidora do BTAH na presenca de ions Cu(ll).

Palavras-chave: efeito sinérgico, benzotriazol, ions cobre(ll), ago-carbono.

Introducio

O BTAH é um consagrado inibidor de corrosdo para cobre e suas ligas. De uma forma geral o
mecanismo de protecdo mais aceito, deste inibidor, atribui sua acdo a formacdo de um
complexo polimérico com Cu(l), ou [Cu(l)-BTA]. Trabalhos mostram que para o ferro e
materiais ferrosos o0 BTAH inibe os processos através de um complexo com Fe(ll) em meio de
H,SO,4 conforme resultados obtidos por Rodrigues®”). Cunha® realizou um estudo da agdo
inibidora do BTAH na oxidacio de metais ferrosos e sobre a reacio H'/H,, sobre ferro. Foram
estudados, o ferro puro e 0 aco-carbono 1008 em meios de H,SO4 0,5 mol.L™ e 4,5 mol.L™. O
BTAH atuou como inibidor para os materiais ferrosos estudados. As andlises por MEV
mostraram que os inibidores ndo impediram a dissolucdo das inclusdes presentes nos acos
estudados, permitindo o ataque localizado no entorno das mesmas. As analises de superficie
por microscopia eletrdnica de varredura mostraram que este inibidor atua na superficie do
metal, no entanto ndo atua sobre os pontos de incluséo do aco, permitindo a dissolucdo da
matriz em volta das inclusdes. H& inimeros trabalhos do BTAH para aplicagdo sobre cobre e
para o aco-carbono e também empregando fons Cu(ll) com compostos organicos®™”. Cheng®,
constatou que a eficiéncia inibidora da mistura carboximetilquitosana+Cu(ll) aumenta com a
temperatura de 44% para 91%. O autor justifica este aumento com base nas caracteristicas do
processo catddico, o sobrepotencial correspondente a evolugdo de hidrogénio que se torna mais
baixo com o aumento da temperatura. Sayed®, estudou o ferro em meio de H,SO4 0,5 mol.L™
empregando o BTAH e ions cobre, em varias concentracdes. Observou-se um efeito sinérgico
entre 0 BTAH+Cu(ll) nas concentragdes 5.10% mol.L™ e 5.10° mol.L™ respectivamente. Este
efeito levou a eficiéncia inibidora para o valor maximo de 99,6%. Santos™® verificou para o
aco-carbono 1010, que a presenca de fons Cu(ll) em solucdo de H,SO4 0,5 mol.L™ contendo
BTAH apresenta uma eficiéncia inibidora de 99%, protegendo as areas de inclusGes. Foi
estudado também o BTAH como inibidor para a corrosdo do ago inox 316L em meio de acido
cloridrico, por potencial de circuito aberto e curvas de polarizacdo. Verificou-se que o BTAH
em concentracdo igual a 2.10 mol.L™* apresentou uma eficiéncia inibidora de 74% neste meio,
no potencial de -0,280 V/ECS. A adicéo de fons Cu(ll) na concentracdo del0™ mol.L™ &
solucéo de HCI 2,0 mol.L™?, contendo BTAH eleva a eficiéncia inibidora para 99% no mesmo
potencial. O objetivo deste trabalho é estudar e comparar o efeito dos ions Cu(ll) na a¢do do
BTAH na corroséo dos agos-carbono 1005, 1008 e 1010 em meio de H,S04 0,5 mol.L™.
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Materiais e métodos

1- Materiais

1.1-Eletrodos

As amostras estudadas foram confeccionadas em duas formas de eletrodos: forma de
chapas grossas (agos-carbono 1008 e 1010) com &rea total de 20 cm? e na forma de chapa fina
(aco-carbono 1005) com érea total de 32 cm®.

1.2-Composi¢ao dos agos-carbono estudados
Na tabela 1, sdo apresentadas as composi¢cdes em porcentagem em massa dos acgos-
carbono 1005, 1008 e 1010.

1.3-Tratamento superficial

O tratamento superficial prévio, dos acos, foi feito com lixas de carbeto de silicio com
granas 320, 400 e 600 respectivamente numa politriz, modelo Struers, para 0s a¢cos-carbono
1008 e 1010. Para o ago-carbono 1005 se empregou uma lixadeira Black&Decker modelo
CD400.

1.4-Reagentes e solucdes

As solucdes de &cido sulfurico foram preparadas utilizando padrdo Synth. O BTAH
utilizado foi de grau técnico fornecido pela empresa CIBA. Como solvente foi utilizada agua
bidestilada.

2-Procedimento experimental

2.1-Ensaio de perda de massa

Os procedimentos adotados para o0s ensaios de perda de massa obedeceram a seguinte
sequéncia:

-tratamento superficial da amostra com lixa de carbeto de silicio de granas 320, 400 e
600 respectivamente;

-lavagem da amostra com alcool e seca com ar quente;

-pesagem da amostra em balanca analitica (com precisao de 0,0001);

-imersdo da amostra na solucdo de estudo por um tempo de 30 minutos através da
suspensdo da amostra por um fio de nylon;

-retirada da amostra da solucéo;

-lavagem com agua bidestilada, alcool e secagem com ar quente;

-pesagem da amostra em balanca analitica.

Todos os ensaios foram feitos em solucéo aerada, a temperatura de (25 + 2) °C.

2.2-Analise por microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As analises da superficie do eletrodo por microscopia eletronica de varredura foram
realizadas com o objetivo de caracterizar as inclusdes utilizando espectrometria por dispersao
de energia (EDS). Para a realizacdo das andlises, amostras de a¢o-carbono foram submetidas
ao tratamento superficial, descrito no item 1.3, se acrescentando a pasta diamante, de 1um,
por ultimo. Foi utilizado microscépio eletronico de varredura (MEV) da marca Sterioscan
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440, Leica acoplado a um espectrometro de dispersdo de energia (EDS), modelo ISIS da
Oxford.

Resultados e Discussao

1-Eficiéncia Inibidora

Na tabela 2 sdo apresentados os valores de eficiéncia inibidora com e sem ions Cu(ll)
em solucdo obtidos através de ensaios de perda de massa para 0s acos estudados em meio de
H,S0, 0,5 mol.L™ na presenca de BTAH. Notou-se uma incerteza maior nas medidas para o
aco 1008. Para este aco ndo se pode afirmar que a presenca de ions Cu(ll) influenciou na
eficiéncia inibidora do BTAH, observando que a aparente melhora esta dentro do erro
experimental. Para os acos 1005 e 1010 as medidas sdo mais precisas e se pode afirmar que a
presenca de ions Cu(ll) melhorou significativamente a eficiéncia do BTAH. Com a presenca
de ions Cu(ll) pode-se dizer que o filme passa a recobrir completamente a superficie, dentro
da preciséo experimental no caso do ago 1010. Os resultados sugerem que o Cu(ll) pode estar
formando um complexo protetor com 0 BTAH, o Cu(l)BTA.

Acredita-se que a ac¢do do Cu(ll) se dé da seguinte forma: o ion Cu(ll) oxida o ferro a
Fe(ll) e é reduzido a Cu(l) ou Cu(0). Dependendo da relacdo [Cu(I1)/BTAH] ocorre a reducéo
a apenas Cu(l) o que favorece a formacgdo do filme polimérico Cu(l)BTA protegendo a
superficie do aco. Nao ha, portanto um sinergismo uma vez que o Cu(ll) ndo € um inibidor e
sim um oxidante.

Foram feitos ensaios mantendo-se a concentracdo de BTAH e variando a concentragédo
de fons Cu(l1) entre 10®° mol.L™ e 10" mol.L™. Para esta ultima concentragdo se observou a
formacéo de cobre metalico na superficie da amostra. Estas concentragdes foram descartadas
dos estudos, para os agos 1008 e 1010, pois a formacdo de cobre metélico que leva a presenca
de pares galvanicos, gerando corrosdo localizada.

2-Caracterizacdo das inclusdes por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia por dispersio de energia (EDS)

Ensaios por microscopia eletrénica de varredura foram realizados com o objetivo de
detectar as inclusbes presentes nos agos-carbono estudados seguido de espectroscopia por
dispersdo de energia, para caracterizar quimicamente as referidas inclusdes.

Na figura 1, sdo apresentadas as micrografias das superficies do aco apds polimento até
pasta de diamante de 1um. A quantidade de inclusbes observadas na amostra €
significativamente pequena chegando ao limite de deteccdo do aparelho. No entanto foi
possivel caracterizar as inclusdes encontradas. De uma forma geral o tamanho das inclusdes é
de milésimos de micrometros, uma das referidas inclusdes, com sua maior dimensédo, de
1.128 um, encontra-se em destaque.

Na figura 2 é apresentada a analise feita por EDS da inclusdo, em dois pontos distintos,
como observado na figura 1. No ponto 1 notam-se picos correspondentes ao aluminio,
manganeés, oxigénio e ao enxofre, indicando tratar-se de mais de uma inclusdo, provavelmente
de 6xido de aluminio e de sulfeto de manganés. E apresentada a composicdo da regi&o
analisada, em percentagem em massa e percentagem atdémica. O teor elevado de ferro
corresponde a propria fase metalica, e indica que se trata de inclusdo com uma profundidade
inferior a penetracdo, da ordem de 3 um, do feixe eletrénico. A regido 2, rica em Mn e S,
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indica tratar-se de sulfeto de manganés. As amostras de acos 1008 e 1010 foram analisados
em trabalho anterior™Y. No caso do aco 1008 as inclusbes sio de sulfeto de manganés,
enquanto o aco 1010 apresenta inclusdes de MnS e SiO,. A quantificacdo das inclusdes, no
caso do aco-carbono 1005 néo foi possivel, na forma de histograma semelhante aqueles feitos
para 0s acos 1008 e 1010 em virtude de, no caso do aco-carbono 1005 as mesmas se
apresentarem em pequeno nimero e em pequenas dimensdes“.

Conclusoes

- A adicdo de ions Cu(ll) aumenta a eficiéncia inibidora do benzotriazol sobre os agos-
carbono 1005 e 1010;

- A relacdo [Cu(ID]/[BTAH] que leva ao maximo de inibicdo observada depende da
composicao do ago-carbono;

- O aumento da eficiéncia ndo ocorre para qualquer relacdo [Cu(ll)]/[BTAH]; a reducédo do
Cu(Il) a Cu(0) gera corroséo galvanica;

- Os resultados sugerem que o Cu(ll) é reduzido a Cu(l) e esteja formando um complexo
protetor Cu(l)BTA;

- A presenca de fons Cu(Il) em solugdo de H,SO4 0,5 mol.L™* contendo BTAH aumenta a
eficiéncia inibidora para o ago-carbono 1010, protegendo as areas de inclusdes, com eficiéncia
de 100% dentro da precisao experimental.

- Na presenca de Cu(ll) a acéo inibidora do BTAH depende da composic¢do do ago-carbono e
da natureza das inclusdes presentes. Da mesma forma ao observado em presenca de apenas
BTAH, as inclusdes de SiO, favorecem a acao do inibidor, ao contrario das inclusdes de MnS.
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Tabelas e Figuras

Tabela 1
Composicio quimica, em porcentagem em massa, para os
acos-carbonos 1005, 1008 e 1010.

Elemento Aco 1005 Aco 1008 Aco 1010
C 0,040 0,060 0,120
Mn 0,300 0,330 0,990
P 0,014 0,048 0,020
S 0,014 0,021 0,006
Al 0,050 0,077
Si -==- === 0,310

Fe Balanco Balancgo Balancgo
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Tabela 2
Eficiéncia inibidora (0) do BTAH, em funcido da concentraciao, para os
acos carbono 1005, 1008 ¢ 1010 em meio de H,SO4 0,5 mol.L”, na
auséncia e presenca de ions Cu(Il). Tempo de imersao de 30 min. Média
de quatro experimentos.
Eficiéncia (0)/%
Meio/mol.L™" Aco 1005 Aco 1008 Aco 1010
BTAH 10° 75+1 51+8 6614
BTAH 10° 84+1 85+7 03+1
BTAH 10" 95+1 9614 961
BTAH 10 + Cu(ll) 10° 94+1
BTAH 10™ + Cu(ll) 10™ 71+1 97+7 99+1
BTAH 10 + Cu(l1) 107 98+1
1 2
"
Inclusdo
‘._
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Figura 1: Andlise da superficie por microscopia eletronica de varredura (MEV) para o
aco-carbono 1005 apds tratamento superficial. Tamanho da incluséo analisadade 1.128um.
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Ponto 1
Elemet Weight%  Atomic%
O 44,08 60.36
Al 39.17 31.80
3 4.15 2.83
Mn 11.04 4.40
Fe 1.55 0.61
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Figura 2: Andlise por EDS para o0 ago-carbono 1005 realizada na regido de

apresentada na figura 1.
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