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Abstract

In the present work, it tried to evaluate the behavior of an inhibitors mixture in the relationship
6:4:1:1 (MoO4>: HEDP: PO,>: Zn?"), through measures of potential of samples of steel-
carbon in solution contends 1050 ppm CI* and 450 ppm Ca?*. The rehearsals were
accomplished in the temperatures of 40°C and 60°C, being varied the inhibitors concentration.
Starting from the experimental results, it was possible to notice a correlation between the
action of the inhibitor and the potential to open circuit. This behavior was confirmed by the
rehearsals of mass loss, where a reduction of the corrosion rate was observed with the increase
of the inhibitors concentration, accompanied of potential increase. However, it is important to
highlight the effect of the temperature on the corrosion rate, for a same inhibitor
concentration, once a variation in the temperature tends to alter the electrode potential. Thus,
that characteristic favors the proposition of a method electrochemical for accompaniment in
field of the action of the inhibitor in cooling systems based on potential measures to open
circuit, executed in a simple way, using electrodes installed in specific points of the system of
circulation of water.

Resumo

No presente trabalho, procurou-se avaliar o comportamento de uma mistura de inibidores na
relacdo 6:4:1:1 (MoO,*: HEDP: PO,>: Zn*"), através de medidas de potencial de amostras de
aco-carbono em solucdo contendo 1050 ppm CI” e 450 ppm Ca®*. Os ensaios foram realizados
nas temperaturas de 40°C e 60°C, variando-se a concentracdo de inibidores. A partir dos
resultados experimentais, foi possivel perceber uma correlacdo entre a acdo do inibidor e o
potencial a circuito aberto. Este comportamento foi confirmado pelos ensaios de perda de
massa, onde se observou uma reducgéo da taxa de corrosdo com o aumento da concentracao de
inibidores, acompanhado de aumento de potencial. No entanto, é importante destacar o efeito
da temperatura sobre o potencial de eletrodo, para uma mesma concentracdo de inibidor, uma
vez que uma variacdo na temperatura tende a reduzir o potencial de eletrodo, provavelmente
em funcdo de uma menor solubilidade do oxigénio no meio. Ndo obstante, uma vez
considerada uma correcdo de valores em funcdo da temperatura, 0 comportamento verificado
do potencial viabiliza a proposi¢do de um método eletroquimico para acompanhamento em
campo da acdo do inibidor em sistemas de resfriamento baseado em medidas de potencial a
circuito aberto. As medidas podem ser executadas de forma simples, empregando eletrodos
instalados em pontos especificos do sistema de circulacdo de agua.
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Introducao

Ha hoje no mundo uma grande discussdo a respeito da disponibilidade hidrica nas diferentes
regibes do planeta. Um grande desafio que as industrias tenderdo a enfrentar € maximizar o
uso de um volume de agua que tende a ser progressivamente restrito em seus processos
produtivos, principalmente nos sistemas de resfriamento, que utilizam grandes volumes de
agua. Atualmente, grande parte dos sistemas de resfriamentos industriais utiliza ciclos de
concentracdo na faixa de 3,0 a 7,0, com intuito de reutilizar a0 maximo a agua no processo
[2,3]. Porém, a elevagdo do ciclo de concentragdo pode causar um aumento significativo no
processo corrosivo e na formacdo de depositos. Baseado nisto, a busca por novas misturas de
inibidores, dispersantes, biocidas e biodispersantes tém crescido muito nos ultimos anos para
suprir esta necessidade de uso mais restrito da agua. O exemplo mais comum ¢é a utilizacédo de
misturas sinérgicas, elaboradas para este propésito. Segundo Groysman [4], misturas
sinérgicas contendo fons molibdato (MoO,*), fons zinco (Zn*), fosfonatos e dispersantes
oferecem boa protecdo ao ago-carbono contra corrosdao nos circuitos de resfriamento. Alguns
autores encontram uma boa correlacdo entre os ensaios de perda de massa e as técnicas
eletroquimicas. Contudo, outros autores [5] relatam que os resultados promissores obtidos nos
laboratérios com métodos eletrogquimicos ndo tém se reproduzido em campo, devido a
degradacdo da mistura de inibidores com o tempo. Uma correlagdo entre o desempenho da
mistura de inibidores e o potencial de eletrodo é potencialmente interessante, pois permitiria
avaliar em tempo real a eficiéncia do processo de inibicao.

O principal objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de uma mistura de inibidores em
funcdo do potencial de eletrodo numa agua sintética de elevada agressividade, em relacdo ao
seu potencial corrosivo (elevado ciclo de concentracdo), nas temperaturas de 40°C e 60°C em
pH 7,5. O material utilizado foi o ago-carbono 1020 num sistema fechado tipo “Loop” e a
eficiéncia de inibicdo foi obtida através de medidas de potencial a circuito aberto e ensaios de
perda de massa.

Metodologia

Foram preparadas solucdes contendo os compostos inibidores de corroséo adicionadas a agua
com elevadas concentracdes de fons cloreto (CI) e calcio (Ca?"), para se avaliar a eficiéncia de
protecdo. A Tabela 1, a seguir, indica a as concentracdes de inibidores e ions nas solucgdes
estudadas:

Tabela 1: Composicdo dos inibidores e ions nas solucgdes estudadas [1].

. Composicao (ppm)
Solucéo > 3 2+ 2+
MoO, HEDP PO, Zn Ca Ccr
Sem inibidor - - - - 450 1050
54 ppm de inibidores 27 18 45 45 450 1050
180 ppm de inibidores 90 60 15 15 450 1050

Logo, a razdo MoO,* / HEDP / PO,> / Zn** entre as combinacdes de inibidores permaneceu a
mesma de 6:4:1:1, exceto para a solu¢do que ndo continha inibidor.

Os ensaios foram realizados em duas temperaturas: 40° + 2°C e 60° = 1°C. A faixa de
temperatura de 40° £ 2°C deveria representar a temperatura ambiente, porém ndo foi possivel
devido ao aquecimento natural da solugdo em consequiéncia do calor fornecido pela bomba e
do isolamento térmico existente no circuito fechado.
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A vazdo de operagdo do circuito fechado foi mantida constante em 24 L/min para todos os
ensaios, resultando em aproximadamente 0,8 m/s a velocidade do fluido na superficie dos
corpos-de-prova. Todos os ensaios foram realizados num periodo de 72 horas (3 dias) de
duracéo, devido a degradacéo dos inibidores acima deste periodo [6].

1 - Medic0es efetuadas:

Foram realizadas medicdes de potencial a circuito aberto e de perda de massa, observando-se
0s aspectos de superficie dos corpos-de-prova ao fim de cada ensaio. A seguir é apresentada
uma breve descrigdo das técnicas utilizadas:

1.1 - Medidas de potencial a Circuito Aberto:

As medidas de potencial a circuito aberto foram efetuadas em funcéo do tempo de imersao,
num periodo de 72 horas. Foram feitas medi¢es no tempo de 1, 24, 48 e 72 horas na linha do
circuito fechado, onde ficaram embutidos os corpos-de-prova. A referéncia utilizada foi o
eletrodo de calomelano saturado, também incluso na linha.

Assim, foram medidos os potenciais de circuito aberto de todos 0s corpos-de-prova, sendo que
os resultados apresentados neste trabalho s@o aqueles registrados nos tempos que antecederam
ao uso do corpo-de-prova para polarizacéo.

1.2 - Perda de Massa:

As medidas de perda de massa foram obtidas segundo Norma ASTM G-1 [7] que padroniza a
metodologia para a utilizagdo desta técnica em laboratorio. Foram utilizados 0s quatro cupons
inseridos no circuito, retirados ao final de cada ensaio sendo, entdo, decapados em solucédo de
Clark — Acido cloridrico (HCI), Oxido de antimdnio I11 (Sb,05) e Cloreto estanhoso (SnCly) —
por 30 segundos, retirando-se 0 excesso com agua destilada e secando-se com alcool anidro
em jato de ar quente. Apos isso, pesou-se cada um em balanca analitica comparando-se com
os valores pesados antes do ensaio, cuja diferenca representa a massa perdida ao longo do
tempo. Logo, a perda de massa foi obtida da media aritmética referente aos quatro cupons
inseridos no circuito fechado.

Com o intuito de avaliar a taxa de corrosédo do ago-carbono durante os ensaios de perda de
massa e de resisténcia de polarizacdo, Gentil [8] propos a utilizacdo da Norma NACE-RP-07-
75:

Tabela 2: Classificacdo da taxa de corrosdo do ago-carbono [8].

Taxa de Corroséao .

. Taxa de Pite .
Uniforme (mm/ano) Corrosividade
(mm/ano)

<0,025 <0,130 Baixa
0,025a 0,120 0,130 a 0,200 Moderada
0,130 a 0,250 0,210 a 0,380 Alta

> 0,250 > 0,380 Severa
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Resultados e Discussao

1 - Ensaios de Perda de Massa:

A Tabela 3 a seguir apresenta os resultados obtidos no ensaio de perda de massa durante 72
horas de imersdo, nas temperaturas de 40°C e 60°C em cada um dos meios propostos.

Tabela 3 — Ensaio de Perda de Massa em 72 horas de Imerséo [1].

Taxa de Corros&o (mm/ano)
Meio
40°C 60°C
Sem Inibidor 1,298 + 0,155 1,494 + 0,072
54 ppmde Inibidores 0,094 £ 0,008 0,118 + 0,022
180 ppmde Inibidores 0,066 * 0,027 0,062 + 0,007

Conforme indica a Tabela 3, os resultados de perda de massa a temperatura de 40°C foram
menores em relagdo aos resultados obtidos a temperatura de 60°C.

A seqguir, sdo apresentadas algumas figuras referentes aos cupons de perda de massa ap0s
remog&o do ensaio de 72 horas a 60°C:

Figura 1 — Cupom de perda de massa em meio isento de inibidor a 60°C e pH 7,5 (72 horas de
imersao) [1].
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Figura 2 — Cupom de perda de massa em meio com 54 ppm de inibidores a 60°C e pH 7,5 (72
horas de imers&o) [1].

P——
T

Figura 3 — Cupom de perda de massa em meio com 180 ppm de inibidores a 60°C e pH 7,5
(72 horas de imersao) [1].

A Figura 1 apresenta 0s corpos-de-prova retirados do meio sem inibidor a temperatura de
60°C. Ao final do ensaio, foi possivel visualizar a alta agressividade do meio. Os cupons
apresentaram grande quantidade de produtos de corrosdo aderidos a superficie em ambas as
temperaturas, devido a agdo dos ions cloretos (CI") em concentracdes elevadas, Mesmo 0
excesso de dureza ndo foi capaz de reduzir o ataque a superficie metélica, ja que os ions calcio
(Ca®") possuem propriedades inibidoras [6]. Outro aspecto relevante foi 0 aumento da taxa de
corrosdo com a elevacao da temperatura.

Na Figura 2 (meio com 54 ppm de inibidores), observa-se que a superficie dos cupons de
perda de massa apresentou alguns tracos de corrosdo, mas, no geral, o material permaneceu
praticamente protegido indicando o bom desempenho dos inibidores. Assim, a protegdo
oferecida pelo meio com 54 ppm de inibidores nas temperaturas de 40°C e 60°C foi

-5.-
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satisfatoria, levando-se em conta a quantidade de ions cloretos (CI") presentes no meio.
Mosayebi et al [9] encontrou resultados similares num meio com 470 ppm de ions cloreto (CI
) e 400 ppm de fons calcio (Ca*") & temperatura de 42°C. A formulacdo de inibidores
apresentava 2,5 ppm de fons molibdato (MoO,%), 6 ppm de HEDP e 3 ppm de fons zinco
(Zn?*) e obteve taxas de corrosdo de 0,13mm/ano. No entanto, quando a concentracéo de fons
cloreto (CI) passou para 950 ppm, a formulagcdo conseguiu inibir o0 processo corrosivo até a
temperatura de 30°C. Acima desta temperatura, a formulacéao falhou.

No caso do meio com 180 ppm de inibidores (Figura 3), o comportamento foi um pouco
melhor em relagcdo ao meio contendo 54 ppm de inibidores. A superficie metalica apresentou-
se isenta de produtos de corrosdo. Similarmente, a taxa de corrosdo a 60°C foi um pouco
menor em relagdo a 40°C. Esta diferenca, no aspecto quantitativo, é praticamente desprezivel.
Porém, este comportamento da taxa de corrosdo a 60°C pode estar associado ao aumento da
mobilidade idnica do meio, que facilitou a difusdo do oxigénio na superficie metalica, dando
origem a um filme mais compacto e/ou mais espesso. Outro fator que também pode ter
contribuido foi a presenca de carbonato de calcio (CaCOs) na superficie do metal, devido a
diminuicao da sua solubilidade com o aumento da temperatura. Segundo Rajendran et al [10],
a formulag&o molibdato (MoO,*), HEDP e zinco (Zn®") apresentou uma eficiéncia de inibicao
de 97%, enquanto que a formulacdo molibdato (MoO,*) e HEDP apresentou uma eficiéncia
de inibicdo de 95% num meio contendo 60 ppm de ions cloreto (CI"). Em contrapartida, a
formulacdo HEDP e zinco (Zn*") apresentou uma eficiéncia de inibicdo de 22%, revelando a
existéncia de um sinergismo entre o molibdato, o HEDP e o zinco.

2 — Potencial a Circuito Aberto:

As Figuras 4 e 5 representam a variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo de
imersdo nos meios estudados, nas temperaturas de 40°C e 60°C respectivamente.

-350 -350
-400 - | [ | - -400
] I
I
-450 - I I o - -450
. — | —
-500 - - -500
& -550 L -550
S 1
g -600 o - -600
= —+— Sem Inibidor
'g —+— 54 ppm de Inibidor [
S -650 - —+— 180 ppm de Inibidor [~ -650
¥ ] |
-700 \ - -700
4 | L
-750 L -750
-800 — - -800
-850 T T T T T T T T T T T T T -850
0 12 24 36 48 60 72

Tempo (horas)

Figura 4 — Variagdo do potencial a circuito aberto com o tempo de imerséo nos meios
estudados a temperatura de 40°C [1].
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Figura 5 — Variacdo do potencial a circuito aberto com o tempo de imersdo nos meios
estudados a temperatura de 60°C [1].

Sob efeito da temperatura de 40°C, o potencial de inicio para 0 meio ausente de inibidor foi de
aproximadamente -580 mV e os potenciais nas solu¢des com inibidores (54 ppm e 180 ppm)
foram -470 mV e -440 mV, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 4. Os potenciais na
solugdo com 180 ppm de inibidores forma mais elevados relagdo aos potenciais medidos nas
demais solucdes. Ao final da 722 hora de imersdo, somente o potencial na solugdo com 180
ppm de inibidores ficou mais nobre em relacdo ao potencial inicial (-400 mV). As solugdes
sem inibidor e com 54 ppm de inibidores ndo apresentaram o0 mesmo comportamento, sendo
os valores dos respectivos potenciais aproximadamente de -730 mV e -480 mV.

Na temperatura de 60°C, os potenciais iniciais para 0s meios sem inibidor, com 54 ppm de
inibidores e 180 ppm de inibidores foram de -715 mV, -500mV e -430 mV, respectivamente,
de acordo com a Figura 5. Por sua vez, os potenciais no final das 72 horas de imersdo foram
de -750 mV, -510 mV e -450 mV, respectivamente. Portanto, todos os potenciais finais nas
solugdes estudadas foram menores do que os potenciais iniciais. No entanto, as variag0es de
potenciais foram bem pequenas com relacdo as solucdes contendo inibidores.

Os comportamentos dos potenciais nas solu¢des com inibidores, tanto na temperatura de 40°C
quanto na temperatura de 60°C, apresentaram-se proximos entre si, em relacdo a solucdo
isenta de inibidor. Contudo, os potenciais a 60°C tornaram-se mais negativos com a elevacao
da temperatura, conforme pode ser visto na Tabela 4:

Tabela 4 — Dados comparativos dos potenciais a circuito aberto [1].

Potencial (mV) x ecs

Meio Temperatura de 40°C Temperatura de 60°C
Inicial Final Inicial Final
Sem Inibidor -580 -730 -715 -750
54 ppmde Inibidores -470 -480 -500 -510
180 ppmde Inibidores -440 -400 -430 -450
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No meio sem inibidor, os potenciais iniciais séo de -580 mV e -710 mV nas temperaturas de
40°C e 60°C, respectivamente. Com o aumento do tempo de imersdo, 0s potenciais atingiram
valores mais baixos, ou seja, -730 mV e -750 mV nas respectivas temperaturas de 40°C e
60°C. Esses baixos valores de potencial estdo associados provavelmente a formacdo de um
filme de 6xido na superficie metalica. Considerando-se esse efeito, também é possivel inferir
que o0 aumento da temperatura reduziu a solubilidade do oxigénio no meio, originando um
ambiente mais redutor, com potenciais da ordem de -750 mV.

Por outro lado, observa-se que a adi¢do da mistura de inibidores ao meio fez elevar o potencial
a circuito aberto do ago para valores entre -475 mV e -400 mV, na temperatura de 40°C, e
-500 mV e -450 mV, na temperatura de 60°C. O aumento do potencial pode ser atribuido a
presenca de compostos de caracteristicas anddicas na mistura e que resultaram na formacéo do
filme protetor. Quanto ao efeito da concentracao do inibidor, os resultados indicam potenciais
mais elevados em concentragdo mais elevada, sugerindo uma melhor formacgao de um filme
protetor. Estes resultados obtidos pela adicdo dos inibidores em ambas as concentracfes se
confirmam no ensaio de perda de massa, onde ocorre uma reducdo proporcional na taxa de
corrosdo em relacdo a concentracdao de inibidores utilizada nos ensaios, conforme pode ser
visto na Tabela 3.

Os resultados de potencial obtidos nos meios estudados também estdo de acordo com o0s
trabalhos de Ximenes [6] e Filho [11], sendo que em ambos os trabalhos a concentracdo de
ions cloretos (CI) utilizada foi de 60 ppm a temperatura de 60°C. No trabalho de Torres [12],
0s potenciais também assumiram valores proximos a -500 mV. A solugdo estudada, no
entanto, apresentava 30 ppm de ions cloretos a temperatura ambiente.

Os resultados obtidos no ensaio de perda de massa e na técnica de potencial de circuito aberto
indicam, portanto, que a mistura de inibidores utilizada — tanto na concentracdo de 54 ppm
quanto na concentragdo de 180 ppm - apresenta relativa protecdo diante da elevada
concentracdo de ions agressivos (1050 ppm de CIY). Este comportamento pode ser mais bem
representado na Figura 6 a seguir:

-300 - -300
| I 40°C
[ e60°C
-350 L 350
-400 - -400
-450 L 450
& -500 I -500
x 4
£ -550 - -550
E -
Q
< -600 - -600
5
S _
-650 L 650
-700 L -700
750 — L -750
-800 |- -800
' I T I I T I T I T I T I T I

-18 0 18 36 54 72 90 108 126 144 162 180

Concentragao de Inibidores (ppm)

Figura 6 — Comportamento dos potenciais de eletrodo em relacéo a acdo da mistura de
inibidores (72 horas de imersao) [1].
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A partir dos resultados mostrados na Figura 6, é possivel perceber que existe uma correlacéo
entre acdo do inibidor e o potencial de eletrodo, mesmo em condi¢cdes de elevada
agressividade do meio. Este comportamento pode ser confirmado através dos ensaios de perda
de massa, onde se observa uma reducdo da taxa de corrosdo de acordo com o aumento da
concentracdo de inibidores. Fica assim evidenciado que a acao dos inibidores esté diretamente
relacionada com o aumento dos potenciais de eletrodo e com a consequente reducdo das taxas
de corrosdo. Villarroel et al [13] também observou este comportamento em sua pesquisa num
meio contendo 326 ppm de fons cloreto (CI) e 125 ppm de fons célcio (Ca**) & temperatura
ambiente, no qual os valores de potenciais de corrosdo tornaram-se maiores (-698 mV
Ag/AgCl) quando se aumentou a concentracdo do Na,MoO, para 0,001 M, indicando um
provavel comportamento anddico. Esta observacdo também é descrita em outros trabalhos
[10], mas neste caso, o sinergismo entre 0 HEDP e molibdato aumenta mais o potencial de
eletrodo da mistura de inibidores.

Concluséao

Os ensaios realizados com o acgo-carbono em relagcdo a mistura de inibidores de corrosdo
proposta num meio com elevado ciclo de concentracdo (450 ppm Ca®* e 1050 ppm CI) nas
temperaturas de 40°C e 60°C levaram as seguintes conclusdes:

e A proporcdo de inibidores de 6:4:1:1 (MoO,* / HEDP / PO,> / Zn**) utilizada nos ensaios
tanto na concentracdo total de inibidores (180ppm) quanto na concentracdo reduzida de
inibidores (54 ppm) apresentou uma boa eficiéncia de inibicdo diante do ciclo de
concentracdo utilizado (fator 10), mantendo a taxa de corrosdo em niveis moderados (0,12
mm/ano);

e A reducdo da concentracdo da mistura de inibidores (54 ppm) e o aumento da temperatura
para 60°C representaram uma diminuicdo na protecdo da superficie metalica em relacdo ao
meio com 180 ppm de inibidores, com taxas de corrosdo proximas a 0,120 mm/ano e
potenciais de eletrodo na faixa de -510 mV. Mesmo assim, a concentracdo de 54 ppm de
inibidores se apresentou proxima da concentracdo limite para protecdo do ago-carbono,
revelando a eficiéncia de inibicdo desta concentracdo na superficie do metal,

e Os resultados obtidos pelos ensaios de perda de massa e pela técnica de potencial a
circuito aberto indicam a existéncia de uma correspondéncia entre a acdo do inibidor e o
potencial de eletrodo, confirmado através dos dados de taxa de corrosdo. Isto sugere a
proposicdo de um método eletroquimico para acompanhamento em campo da acdo do
inibidor em sistemas de resfriamento baseado em medidas de potencial a circuito aberto,
executadas de forma simples, empregando eletrodos instalados em pontos especificos do
sistema de circulacdo de &gua, tais como na bacia da torre de resfriamento. E importante
destacar o efeito da temperatura sobre as taxas de corrosdao medidas, para uma mesma
concentragdo de inibidor. Esse efeito deve ser avaliado com cautela uma vez que um
aumento de temperatura tende a diminuir o potencial de eletrodo, provavelmente pela
reducdo da concentragéo de O, no meio.
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