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Abstract

Currently, the most used chemical treatments for cooling water systems are based on
organic compounds as the phosphonates. The HEDP (1-hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic
acid) is enclosed in the class of the most applied phosphonic inhibitors to corrosion control,
mainly of carbon-steel, in these systems. This inhibitor, when in presence of bivalent cations
is capable to form complexes of little solubility, responsible for the formation of protective
films on the metallic surface. Therefore, the objective of this work was to evaluate the
contribution of Ca(Il) and Zn(Il) in the process of formation of inhibitive films through their
synergistic effect with HEDP, when these cations are introduced together or when zinc is
introduced after 1 hour of metallic immersion in a solution containing 100 ppm of CI" and 50
ppm of inhibitor, at pH 7,5. The studied zinc concentrations were 10 ppm and 30 ppm and
calcium concentrations were 5 ppm and 25 ppm. The protective character of the film was
evaluated by electrochemical techniques like polarization and impedance spectroscopy, as
well as with registration of open circuit potential values with time. It was observed that the
solution containing 30 ppm of Zn(II) and 5 ppm of Ca(Il), in which both cations are present
when the coupons were immersed in solution, was the one that presented more efficient
protection to the metallic dissolution processes.

Resumo

Atualmente, os tratamentos quimicos mais utilizados para a agua de sistemas de
refrigeragdo tém como base compostos organicos como os fosfonatos. O HEDP (acido 1-
hidroxietilideno-1,1-difosfonico) estd incluido na classe dos inibidores fosfonicos mais usados
no controle da corrosdo, principalmente do acgo-carbono, nesses sistemas. Esse inibidor,
quando em presenca de ions bivalentes ¢ capaz de formar complexos pouco soluveis,
responsaveis pela formagdao de filmes protetores na superficie metalica. Desta forma, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a contribuicdo de Ca(Il) e Zn(II) no processo de formacao
do filme inibitivo através de seu efeito sinérgico com o HEDP, quando estes cations sao
introduzidos juntos ou quando zinco ¢ introduzido apods 1 hora de imersdo metalica em uma
solucao contendo 100 ppm de CI e 50 ppm de inibidor, no pH 7,5. As concentragdes de zinco
estudadas foram 10 e 30 ppm e de calcio 5 e 25 ppm. Para a avaliagdo do carater protetor do
filme realizou-se o levantamento de curvas de polarizacdo e ensaios de impedancia
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eletroquimica, além de medidas de potencial a circuito aberto em funcao do tempo. Observou-
se que a solucdo contendo 30 ppm de Zn(Il) e 5 ppm de Ca(Il), onde ambos os cétions estao
presentes desde o inicio, foi a que apresentou prote¢do mais eficiente aos processos de
dissolucao metalica.

Palavras-chave: sinergismo, HEDP, zinco, calcio.

Introducéo

Os fosfonatos sdo empregados no tratamento de dgua em sistemas de refrigeragdao por
apresentarem um bom desempenho inibitivo aliado a um comportamento adequado em relagdo
ao meio ambiente. Originalmente usados na prevengdo de incrustacdo em processos
industriais envolvendo solugdes com alta salinidade, sdo muito estaveis sob determinadas
condigdes de temperatura e pressao [1]. Atualmente esses compostos estdo sendo muito
usados como inibidores de corrosdo devido a sua capacidade de formar compostos complexos
com ions metalicos em solucdes aquosas [2].

O HEDP (4cido 1-hidroxietilideno-1,1-difosfonico) ¢ um agente quelante polidentado
de agdo anoddica. Segundo dados da literatura [3] ¢ o organofosfonato que mais tem sido
estudado, além de ser o inibidor de maior aplicacdo industrial em sistemas de refrigeracao.
Quando associado a cations bivalentes forma compostos complexos pouco soliveis, uma das
principais caracteristicas que estd relacionada com a sua capacidade de protecdo ao ago-
carbono. A adicdo de zinco e de célcio aumenta consideravelmente a acdo inibitiva do HEDP
melhorando a eficiéncia na protecdo metalica devido a um comportamento sinérgico entre o
fosfonato e esses cations. Este sinergismo entre o inibidor e ions bivalentes vem sendo, ao
longo dos ultimos anos, investigado extensivamente por diversos autores [3-5] e, apesar disso,
o mecanismo de inibicdo associado ao HEDP ainda ndo estd completamente elucidado. Sabe-
se, porém, que o complexo Zn(II)-HEDP desempenha um papel fundamental no processo
inibitivo, pois seria responsavel, em pH em torno da neutralidade, pela adsor¢do de Zn(OH),
nas areas catodicas do metal apos a troca com o ferro, quando o complexo se aproxima da
superficie metalica [6]. Por outro lado, a presenga isolada de célcio ndo garante uma prote¢ao
eficiente ao ago-carbono. Entretanto, sabe-se que uma relagdo molar Ca(II)/HEDP igual a 1:2
ou 1:3 estaria associada a formac¢do de um complexo mononuclear pouco solivel com
caracteristicas protetoras. O aumento da dureza favorece a formacdo de compostos
polinucleares que se depositam prejudicando o processo de inibicdo. Portanto ¢ sempre
importante obter-se informagdes sobre a dureza da agua, definindo-se os valores aceitdveis
para cada processo [5].

Desta forma, devido ao importante papel que os complexos de cation bivalente-HEDP
exercem na formacdo de filmes inibitivos sobre a superficie do ago-carbono, este trabalho
procurou avaliar, através de medidas eletroquimicas e de potencial a circuito aberto com o
tempo, a relagdo sinérgica dos ions zinco e calcio com o HEDP em presenga de ions cloreto,
quando ambos os cations estdo presentes em solucdo anteriormente & imersdo metéalica ou
quando zinco ¢ inserido no meio ap6s 1 hora de imersao dos corpos-de-prova.

Materiais e Métodos
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Os eletrodos de trabalho utilizados nos experimentos foram de ago-carbono 1020 e
consistiram em chapas com dimensdes de 20 x 10 x 2 mm, embutidas em resina, deixando
area exposta de aproximadamente 1 cm’. Seu preparo consistiu em polimento até lixa de
granulometria 600, lavagem com agua destilada, rinsagem com alcool e secagem com jato de
ar quente. A célula eletroquimica foi a convencional de trés eletrodos onde utilizou-se um
contra-eletrodo de platina e um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia em
todos os ensaios.

As solugdes usadas como eletrolito foram preparadas de acordo com as concentracdes
mostradas na Tabela 1. O HEDP (4dcido 1-hidroxietilideno-1,1-difosfonico) utilizado foi
fornecido pela Monsanto Chemical Cie (Dequest 2010) com 60% de ativos em solucdo. Os
sais para o preparo destas solugdes foram o cloreto de zinco (ZnCl,), o cloreto de célcio
(CaCly) e o cloreto de s6dio (NaCl). As concentragdes de ClI" e HEDP mantiveram-se
constantes durante todo o trabalho e foram respectivamente 100 ppm e 50 ppm. J& as
concentragdes de Zn(Il) e Ca(Il) foram variadas: 10 e 30 ppm, 5 e 25 ppm, respectivamente.
Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente € em pH 7,5 ajustado através de
uma soluc¢ao diluida de NaOH.

Tabela 1: Solucdes de ensaio e suas respectivas concentragdes.

Solugdo Concentracdo (ppm)
Cr HEDP Zn(II) Ca(Il)
01 100 50 - -
02 100 50 30 -
03* 100 50 30 -
04 100 50 30 5
05* 100 50 30 5
06 100 50 10 25
07* 100 50 10 25

* Solugdes com adig@o de zinco apos 1 hora de imersao dos corpos-de-prova.

O tempo total dos ensaios foi de 48 horas. Assim, para cada uma das solugdes
estudadas eram feitas medidas com 2, 24 e 48 horas de imersdao dos corpos-de-prova de modo
a garantir a integridade do HEDP, cuja tendéncia é a de sofrer reversdo a ortofosfatos
insoluveis a partir de 72 horas, no meio onde ndo ¢ realizada sua constante reposi¢ao.

As medidas da variacdo do potencial a circuito aberto foram realizadas com auxilio de
um multimetro comum, enquanto que os ensaios de polarizagdo e impedancia eletroquimica
foram efetuados com o equipamento AUTOLAB PG30. Os resultados de polarizacdo e
impedancia apresentados no item a seguir sdo correspondentes a 24 horas de imersdo dos
corpos-de-prova.

Resultados

Os resultados de potencial a circuito aberto mostram que, em geral, a presenca de ions
bivalentes conduz a um decaimento nos valores de potencial com o aumento do tempo de
imersdo, principalmente nas solugdes com maior concentracdo de Zn(Il) (30 ppm). Pela
Figura 1 pode-se perceber que as solugdes contendo apenas cloreto ¢ HEDP e a solucao
contendo 10 ppm de Zn(I) e 25 ppm de Ca(Il) mantém o potencial praticamente inalterado
durante todo o tempo de ensaio. Para as demais concentragcdes o comportamento ¢ bastante
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semelhante, sendo que o potencial diminui gradativamente com o tempo de imersdo, com a
solucao contendo 30 ppm de Zn(Il) e 5 ppm de Ca(ll) apresentando apds as 48 horas,
potencial em torno de -600 mV.

As curvas de polarizacdo para solugdo contendo 10 ppm de Zn(Il) e 25 ppm de Ca(Il)
mostram uma reducdo consideravel na densidade de corrente em comparagdo a solugdo isenta
de ions bivalentes, porém com valores ainda maiores que as solugdes contendo 30 ppm de
Zn(IT). A Figura 2, que mostra as curvas de polarizacdo, indica uma coincidéncia entre as
solugdes 02 e 04 (Tabela 1), principalmente nas densidades de corrente das curvas catddicas
(Tabela 2) devido a forte acdo do ion zinco, fato também observado nos resultados de
potencial x tempo. H4 um deslocamento destas curvas para a esquerda, indicando que a maior
concentragdo de zinco (30 ppm) oferece a melhor protecdo ao ago-carbono em solugao
contendo 100 ppm de cloreto. A Tabela 2 traz os respectivos valores de densidade de corrente
extraidos das curvas de polarizacdo de cada solugdo para um deslocamento de 50 mV do
potencial de corrosdo, tanto no sentido anddico quanto no sentido catddico.

Tabela 2: Valores de densidade de corrente (uA/cm?) determinados através das curvas de
polarizagao para um deslocamento de 50 mV do potencial de corrosao, tanto no sentido
anodico quanto no sentido catddico.

. 2
Sl Densidade de Corrente (LA/cm”)
Anddica Catodica

(01) - 100 ppm CI' + 50 ppm HEDP 9,031 4,257

(02) - 100 ppm CI" + 50 ppm HEDP + 30 ppm Zn(II) 0,644 0,579

(04) - 100 ppm CI" + 50 ppm HEDP + 30 ppm Zn(II) + 0.493 0.532

5 ppm Ca(Il)
(06) - 100 ppm CI" +50 ppm HEDP + 10 ppm Zn(II)
+ 25 ppm Ca(Il) 0.977 1,149

A Figura 3 traz os resultados de impedancia eletroquimica que mostram que, com
excegdo do branco (solugdo contendo 100 ppm de cloreto e 50 ppm de HEDP), as solucdes
contendo os ions zinco e/ou calcio apresentaram tendéncia a formagdo de arcos capacitivos
maiores, estimando-se valores de resisténcia de polarizagdo (Rp) na faixa de 80-100 KQ.cm?.
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Figura 1: Variagao do potencial a circuito aberto com o tempo de imersao.
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Figura 2: Curvas de polarizacdo para solugdes contendo 100 ppm de cloreto e 50 ppm de
HEDP com diferentes concentracdes de Zn(Il) e Ca(II).
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Figura 3: Diagramas de Nyquist para solucdes contendo 100 ppm de cloreto e 50 ppm de
HEDP com diferentes concentra¢des de Zn(II) e Ca(II).

Como pode ser visto na Figura 4, para as solu¢des com adi¢do de zinco apds 1 hora de
imersdo dos corpos-de-prova, observa-se uma queda brusca no potencial nas cinco primeiras
horas de ensaio quando 30 ppm de Zn(II) sdo introduzidos ao sistema, atingindo-se valores
inferiores a -600 mV. J4 a adi¢ao de 10 ppm de Zn(II) ndo causa grande variacao no potencial,
havendo uma queda de aproximadamente 50 mV nas primeiras horas de ensaio, permanecendo
os valores praticamente constantes at¢ o final do experimento.

As curvas de polarizagdo mostradas na Figura 5 apresentam comportamento
semelhante para todas as solugdes, exceto para o branco, sendo acentuado o efeito catddico do
zinco que desloca estas curvas para a esquerda. Para os resultados obtidos com adicao
posterior de zinco os valores de densidade de corrente sdo consideravelmente superiores aos
mostrados na Tabela 2, indicando um processo corrosivo mais ativo do que em solugdes
contendo todas os compostos desde o inicio do ensaio. A Tabela 3 traz os respectivos valores
de densidade de corrente extraidos das curvas de polarizagdo de cada solucdo para um
deslocamento de 50 mV do potencial de corrosdo, tanto no sentido anddico quanto no sentido
catodico.

Tabela 3: Valores de densidade de corrente (uA/cm?) determinados através das curvas de
polarizagao para um deslocamento de 50 mV do potencial de corrosdo, tanto no sentido
anddico quanto no sentido catodico.

Densidade de Corrente
Solugdo (nA/cm?)

Anoddica Catodica

(01) - 100 ppm CI" + 50 ppm HEDP 9,031 4,257

(03) - 100 ppm CI" + 50 ppm HEDP com 30 ppm Zn(II)

S ; . ~ 8,209 6,357
inseridos apos 1 hora de imersao
(05) - 100 ppm CI" + 50 ppm HEDP + 5 ppm Ca(II) com 30
L ; . ~ 9,945 4,747
ppm Zn(II) inseridos apos 1 hora de imersao
(07) - 100 ppm CI" +50 ppm HEDP + 25 ppm Ca(Il) com 10 1,348 2796

ppm de Zn(II) inseridos apods 1 hora
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Os diagramas de impedancia da Figura 6 indicam que a solugdo contendo 10 ppm de
Zn(Il) e 25 ppm de Ca(Il) mostrou tendéncia a apresentar valores superiores de Rp. Para a
solu¢do onde sdo adicionados 30 ppm de Zn(II) quando 5 ppm de Ca(Il) ja estdo presentes no
meio, estima-se um Rp de aproximadamente 15 KQ.cm?, consideravelmente menor que o Rp
correspondente a solugdo de mesma concentracdo mostrada na Figura 3.

2001 -200

] & 100ppm CI + 50ppm HEDP r

] 4— 100ppm CI + 50ppm HEDP com adigio de 30ppm Zn’ L

d #— 100ppm CI + 50ppm HEDP + 5 ppm Ca™™ com adigio de 30ppm Zn” E
_300 - . #— 100ppm CI + 50ppm HEDP + 25 ppm Ca” com adig8o de 10ppm Zn” - _300

i m" L

4 = L Ll b - s :

0] 4 i T 1] [ L
8 400 * L DTy’
g 5004 o L-500

{-} ]

< ] l
+— -600- ~-600

c ] oAk a4 Aha a A aa [
700 » ° oo o o g 00 o ¢ . L :__700
'800 ] T T T T T T T T T i '800

0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Figura 4: Variagao do potencial a circuito aberto com o tempo de imersdo para adicao de
Zn(II), em diferentes concentragdes, apoés 1 hora de imersao de corpos-de-prova.
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Figura 5: Curvas de polarizacdo para solugdes contendo 100 ppm de cloreto e 50 ppm de
HEDP com diferentes concentragdes de Ca(Il) e adi¢do de Zn(II) apds 1 hora de imersdo dos
corpos-de-prova.
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Figura 6: Diagrama de Nyquist para solu¢des contendo 100 ppm de cloreto ¢ 50 ppm de HEDP
com diferentes concentra¢des de Ca(Il) e adi¢ao de Zn(II) apds 1 hora de imersao dos corpos-
de-prova.

Discussao dos resultados

De acordo com o modelo proposto por Kuznetsov [6], o mais aceito na literatura para
inibi¢do de ago-carbono na presenga de HEDP e ions bivalentes, ha uma complexacao entre o
fosfonato e os ions Zn(Il) e Ca(Il), devido ao efeito sinérgico entre essas substancias, que
promove a formagdo de compostos estaveis e pouco soluveis capazes de proteger de maneira
eficiente a superficie metalica. O complexo Zn:HEDP quando aproxima-se da superficie é
convertido a forma Fe:HEDP nas areas anddicas do metal, através da troca de Zn(II) do
complexo com os ions férricos provenientes de uma corrosdo metdlica ainda incipiente.
Assim, o zinco ¢ adsorvido nas areas catddicas na forma de um hidréxido (Zn(OH);) e o
HEDP ¢ adsorvido nas areas anoddicas. O pH de trabalho (7,5), por sua vez, impossibilita a
formagao e conseqiiente adsor¢do de célcio na forma de hidroxido, logo este cation teria como
principal papel o transporte do HEDP do seio da solugdo até a superficie do metélica, onde ha
a formacao de Fe:HEDP.

Na solugao isenta de Ca(Il), a adi¢do do zinco apds 1 hora de imersdo dos corpos-de-
prova permite a agdo do HEDP isoladamente durante este tempo, provavelmente formando
areas preferenciais de atuag@o para o zinco (grandes areas catddicas), quando este € inserido
na solugdo. O recobrimento da superficie metalica pelo zinco ¢ acompanhado da diminui¢do
do potencial do sistema sendo que essa redu¢do do potencial é dependente da concentracio do
ion (Figura 4). Além disso, no momento em que o ion ¢ introduzido a solucdo, parte do
fosfonato que ja esta adsorvido na superficie (grandes areas anddicas) iniciando o processo de
corrosdo, prejudica a adsor¢do de complexos insoliiveis, principais responsaveis por uma
protecdo eficiente. Na solugdo que contém 30 ppm de Zn(II) desde o inicio do ensaio, na
solucdo contendo cloreto ¢ HEDP, ha formag¢ao de um filme mais homogéneo sobre a
superficie, ocorrendo um recobrimento quase que simultdneo das areas anoddicas e catodicas.
Esse comportamento torna a protecdo mais eficiente, como mostram os resultados de
polarizagdo da Figura 2.

Na solugdo que contém 5 ppm de Ca(Il) onde 30 ppm de Zn(II) foram adicionados
ap6s 1 hora de imersdo dos corpos-de-prova, observa-se uma queda acentuada no potencial,
comportamento esse que ndo se repete para a solugdo com adi¢ao de 10 ppm de Zn(Il) em

-8-
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presenga de 25 ppm de Ca(Il). Portanto, como reportado por Awad [7], pode-se dizer que o
zinco ¢ o principal responsavel pela eficiéncia na prote¢ao do metal, inferindo-se que o Ca(Il),
na concentragdo de 5 ppm, deva apenas estar contribuindo sutilmente na desaceleragdo do
processo corrosivo, complexando com o HEDP e diminuindo sua concentragdo na forma livre
no meio, que ndo garante boa prote¢ao metalica. Quando 10 ppm de Zn(II) sdo inseridos em
presenca de 25 ppm de Ca(Il), supde-se que a diminuicao das densidades de corrente seja
devida a formacao de Zn(OH),, proveniente do zinco em sua forma ndo complexada com o
HEDP. Isto porque a elevada concentracdo de célcio seria responsavel pelo transporte de
HEDP até¢ a superficie como também pela manutencdo da existéncia de complexos Ca(Il)-
HEDP na solucao, supostamente s6 restando a possibilidade ao zinco de chegar na forma nao
complexada a superficie metalica.

Quando ambos os cations estdo presentes desde o inicio (30 ppm de Zn(Il) e 5 ppm de
Ca(Il)), observa-se na Figura 1 uma queda mais suave nos potenciais a circuito aberto e
estabilizacdo em valores menores dos que os obtidos para a solucdo contendo 30 ppm de
Zn(IT) apenas. Da mesma forma, as curvas de polarizacao (Figura 2 e Tabela 2) mostram leve
diminui¢do nas densidades de corrente (em relagdo ao meio contendo apenas 30 ppm de
zinco), sugerindo que a presenca de calcio promoveria uma melhora de eficiéncia de protecao
do filme de superficie. Ja no caso da solu¢ao contendo 10 ppm (zinco) e 25 ppm (célcio) onde
ambos os cations estao presentes desde o inicio, o sinergismo entre eles e o inibidor pode ser
refletido através dos valores de potencial mais elevados (devido ao maior transporte de HEDP
complexado para a superficie metélica) e densidades de corrente catddica superiores a
condi¢do com concentragdo maior de zinco (30 ppm) e menor de célcio (5 ppm). Pode-se
inferir neste caso, que a maior concentracao de calcio presente no meio facilitaria a chegada
de inibidor a superficie, porém a baixa concentracdo de zinco caracterizaria adsor¢des
menores de Zn(OH), que funciona como barreira mecanica nas areas catddicas, desacelerando
o processo de corrosdo. Desta maneira, o filme inibitivo formado no meio que contém 30 ppm
de Zn(Il) e 5 ppm de Ca(Il), onde ambos os cations estao presentes na formulacao da solucao
desde o inicio, ¢ o que se apresentou mais eficiente na prote¢do do ago-carbono aos processos
de dissolucao metalica.

Conclusoes

» O inibidor HEDP isoladamente ndo fornece protecdo satisfatoria ao ago-carbono em
meio contendo 100 ppm de CI, havendo a necessidade da presenca de cations
bivalentes, como Zn(Il) e Ca(Il), de forma a caracterizar filmes mais homogéneos e
com maior carater protetivo;

» Os ions zinco s3o muito importantes na formacgao de um filme estavel e homogéneo
com o HEDP. Isto porque além de transportarem o inibidor até a superficie do metal,
formam Zn(OH), em seus sitios catddicos, caracterizando uma barreira mecanica aos
processos de dissolu¢do do ago-carbono;

» A introdugdo de cations bivalentes apo6s 1 hora de contato metalico com a solucdo de
HEDP e cloreto, mostra que o mecanismo de inibigdo passa a nao ser satisfatorio,
mesmo em concentragdes mais elevadas de zinco. Isto ¢ devido a presenca de uma
superficie modificada, com inibidor adsorvido e regides onde o processo de dissolugao
¢ ativo. Logo, o sinergismo entre HEDP, Zn(Il) e Ca(II) ¢ melhor caracterizado em
filmes que se formam na presenga de complexos aquosos do inibidor com esses cations
bivalentes, estando todos presentes concomitantemente em solugao.



INTERCORR2008 012

Referéncias bibliogréaficas

[1] Browning, F. H.; Fogler, H.S.; “Fundamental study of the dissolution of calcium
phosphonates from porous media”, AIChE Journal, 42, 10, 1996.

[2] Choi, D.J.; You, S.J.; Kim, J.G.; “Development of an environmentally safe corrosion,
scale, and microorganism inhibitor for open recirculation cooling systems”, Materials Science
and Engineering, 228/236, 2002.

[3] Awad, H. S.; “The effect of zinc-to-HEDP molar ratio on the effectiveness of zinc-1,
hydroxyethylidene-1,1 diphosphonic acid in inhibiting corrosion of carbon steel in neutral
solutions”, Anti-Corrosion Methods and Materials, 52/01, 2005.

[4] Reznik, L.Y.; “Estudo do mecanismo de inibi¢do do acido 1,1-hidroxietilideno difosfonico
(HEDP) em presenga de ions Zn>" por meio de medidas eletroquimicas e modelagem
molecular”, Tese de Doutorado, PEMM/COPPE/UFRIJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil, 2003.

[5] Ximenes, L.M.O.; “Efeito da dureza da dgua sobre a a¢do do inibidor de corrosdo HEDP
na presenca de ions Zn2+”, Tese de Mestrado, PEMM/COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil, 2002.

[6] Kuznetsov, Y. I.; Organic Inhibitors of Corrosion of Metals, New York, 1* Edigéo,
Plenum Press, 1996.

[7] Awad, H. S.; Turgoose, S.;“Role of complexes in inhibition of mild steel by zinc-1-

hydroxyethylidene-1,1-diphosphonic acid mixtures”, British Corrosion Journal, volume 37/02,
2002.

-10 -



