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Abstract

Copper is a metal used in industry, for manufacturing many equipments. Due its extensive
use, it is submitted to deleterious effects of the environment. Then, in order to decrease these
effects, the use of corrosion inhibitors to copper corrosion has been studied for many
researchers.Therefore, in the present paper, the investigation of the inhibitory efficiency of
the cetylpyridinium bromide (CPyB) in the copper corrosion in HCI 1M at different
temperatures was conducted. The immersion essay was maintained in order to determine the
corrosion rate in the absence and in the presence of CPyB. The characterization of the
copper surface was performanced by the scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive by X-rays analysis spectroscopy (EDX) techniques. The total concentration of
copper ions into the solution was determined by the absorption atomic spectrophotometry
(AAE) technique. From the obtained results, it was possible to conclude that CPyB is a good
corrosion inhibitor and the inhibitory efficiency is equal to 78.2% at 35°C in 1.0mM-
concentration. Increasing the temperature, the inhibitory efficiency decreases. In
concentration range (0.8-3.0mM), CPyB promotes the copper corrosion at the temperatures:
25 and 45°C. The oxides/hydroxides formation is not evidenced.

Resumo

O cobre é um metal de grande aplicabilidade na industria, sendo usado na fabricacdo de
muitos equipamentos. Por seu extensivo uso, 0 cobre estd sujeito a efeitos deletérios do
ambiente. E, visando a minimizacdo destes efeitos, 0 uso de inibidores de corrosdo para o
cobre tem sido objeto de estudo por muitos pesquisadores. Tem-se, portanto, neste trabalho
a investigacdo da eficiéncia inibitoria do brometo de cetilpiridinio (BCPy) na corrosdo do
cobre em HCI 1M a diferentes temperaturas. Foi realizado o ensaio de imersdo (com perda
de massa) a fim de determinar a taxa de corrosdo na auséncia e na presenga do BCPy. A
caracterizagdo da superficie do cobre foi realizada pelas técnicas de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e de espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDX). O teor de
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ions cobre total em solugéo foi determinado pela técnica de espectrofotometria de absor¢ao
atdbmica (EAA). De um modo geral, os resultados encontrados permitem concluir que o
BCPy confere valor maximo de eficiéncia (78,2%) em concentracdo 1,0mM a 35°C, onde
nessa o inibidor tem boa eficiéncia inibitéria. Com o aumento da temperatura, a eficiéncia
diminui. Em concentragdes de 0,8 a 3,0mM, o BCPy promove a corrosdo do cobre, nas
temperaturas de 25 e 45°C. Ndo é evidenciada a formacdo de 6xidos/hidroxidos.

Palavras-chave: cobre, corrosdo, brometo de cetilpiridinio, eficiéncia.

Introducgéo

O cobre é um metal largamente aplicado na industria. E utilizado na fabricacdo de
tubulacbes em sistemas de distribuicdo de dgua potavel, onde fica susceptivel a deterioracéo,
devido a presenca de ions cloreto que ocasionam a corrosdo, comprometendo assim, o tempo
de vida util do material (1). Devido a essa problematica a corrosdo do cobre foi
extensivelmente investigada (1-25). A dissolucdo anddica do cobre em solucdo contendo
ions cloreto esta associada a sua concentracdo na solucdo. Em solugdes muito diluidas em
ions cloreto, a dissolucdo se da pela formacéao de cloreto de cobre(l), CuCl, insoltvel, tendo
este nenhum efeito protetor significativo. Por outro lado, em concentracdes acima de 1M,
implica na formacdo de CuCl,’, espécie complexada sollvel, formada pelo excesso de ions
cloreto.

A equacéo da reacdo global de eletrodissolugéo do cobre (3) segue abaixo:

2CU@) + 4H"aq) +4Cl (o) + Oz — 2CU* (e +4CI (o +2H20) (1)

No entanto, € encontrado que certos compostos organicos tém a capacidade de
inibirem a reacdo acima, através de mecanismos de adsorcdo (26-30). Visando a
probleméatica da corrosdo do cobre, faz-se necessario o estudo dos sais de amonio
quaternario como inibidores do processo. A adsorcdo dessas substancias esta relacionada a
sitios ativos presentes na molécula contendo &tomos de nitrogénio que interagem com a
superficie do metal formando uma camada protetora (28). Muitos sais de amonio quaternario
apresentam efeito inibidor na corrosdo de metais em meio acido (26-50). O efeito do BCPy e
do BCTA foram estudados na corrosdo do aco em HCI e H,SO,4(43), verificando que estes
sais atuam eficientemente como inibidores da corrosdo do cobre em HCI. O BCPy tem sido
investigado como inibidor de corrosdo para diversos metais (43). A Figura 1 exibe a
estrutura quimica deste composto. Nota-se que, pelas caracteristicas estruturais do
composto, a agdo deste sobre a superficie metalica esteja associada a sua adsorcdo pela
interacdo do atomo de nitrogénio com os sitios ativos da superficie. A verificacdo da
eficiéncia inibitdria do BCPy na corrosdo do cobre em HCI 1M a diferentes temperaturas é
proposta neste trabalho. Para este efeito, foi realizado o ensaio de perda de massa do metal
cobre e a caracterizagdo superficial por MEV e por EDX.
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Figura 1- Estrutura do brometo de cetilpiridinio.

Revisdo bibliogréafica / Resultados / Discussao

Resultados e Discussao

Com dados extraidos do ensaio de imersdo foram determinados os valores de taxa de
corrosdo e eficiéncia inibitoria na presenca de BCPy. A Tabela 1 apresenta os valores de
taxa de corrosdo na auséncia do sal, verificando-se que a taxa de corrosdo aumenta com o
incremento da temperatura. Por outro lado, na presenca de BCPy, para determinadas
concentragOes e temperaturas, os valores da taxa de corrosdo diminuem, caracterizando-o
como inibidor de corrosdo, como mostrado pelos valores apresentados na Tabela 2. Na
concentracdo de 1 mM a 35°C, o aditivo apresenta maior valor de eficiéncia inibitoria
(78,2%). A temperatura de 55°C, a dissolucdo do cobre em solucéo é favorecida; observando
que a eficiéncia inibitoria é baixa, independente da concentracdo. Em concentragdes de 0,8,
1,0 e 3,0mM o BCPy promove a corrosdo do cobre para as temperaturas de 25 e 45°C.
Possivelmente, nessas condi¢des de concentragdo e temperatura ocorra o favorecimento da
adsorcdo antecipada de ions brometo na superficie do cobre , denotando, portanto, o
aumento da taxa de dissolugdo do cobre como é reportado na literatura (51). A Figura 2
apresenta o perfil da variacdo da condutividade da solucdo de HCI 1 M com a adicdo do
BCPy. E observado que o comportamento é modificado na concentragio em torno de
0,8mM, sugerindo que este valor de concentracdo seja aquele associado a formacdo de
micelas, isto é, a CMC.

Tabela 1. Taxa de comrosdo (TC) do cobre em HC] 1M em fungdo da temperatura.

Temperatura / 2C TC / mg.em? hl
25 5.10x1072
35 1.85
45 2,74
55 2,95
63 3.69
75 454
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Tabela 2. Taxa de corrosao (TC) do cobre em HCI contendo o inibidor BCPy.

Concentragio / mM Temperatura/ °C TC /mg.cm= b El/%
25 1,34x10? 62,7
35 435x10? 76.3
0.3 45 1,54 436
55 2,66 083
63 2,78 247
73 3,59 20,9
25 6,29 x102 -23.6
33 4,77 x10? 741
0.8 45 2,57 5.86
55 2,19 258
65 129 65,0
73 2,98 344
23 2,30x102 348
33 402 x10? 782
1.0 45 294 -1.69
35 225 23,7
63 2,87 22
75 3,36 26,0
25 6,22 x102 222
33 9.56 x10! 480
30 45 1,436 74
55 277 6.10
63 2,17 412
73 2,39 43.0
%5 373 %107 7.07
33 4,50 x10 75,5
50 35 1432 476
55 249 15,6
63 230 37,7
73 2,30 493
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Figura 2. Variacdo da condutividade da solucdo &cida com a concentracdo de BCPy.
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Figura 3. Variagdo da perda de massa a diferentes temperaturas em HCI 1M.
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A Figura 3 apresenta o perfil da variacdo da perda de massa em funcéo da temperatura
em HCI 1M. Pode ser observado que a perda de massa aumenta com a temperatura.
Contudo, é observado que, para a concentracdo de 1,0 mM, tem-se o valor maximo de
eficiéncia inibitdria (EI), como visto na Figura 4 e na Tabela 2.
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Figura 4. Variacdo da perda de massa de cobre a diferentes temperaturas com BCPy 1mM.
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A Figura 5(a) apresenta a variagdo do grau de cobertura (0) em funcdo da concentracao
do aditivo. A curva da isoterma a 25°C decresce com o aumento da concentragdo de BCPy.
A 35°C e 45°C, as curvas apresentam um atenuado decréscimo, tendendo a permanecer
constante.
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Figura 5. Variacdo do grau de cobertura a com a concentracdo de BCPy a ()25 °C,35°C e
45°C, e (b) 55 °C, 65 °C e 75°C.

Em temperaturas acima de 45°C, 0 tende a aumentar com aumento da concentracdo e a
permanecer constante em valores de, aproximadamente, 0,15; 0,37 e 0,49, para as
temperaturas, 55, 65 e 75°C, respectivamente, como mostrado na Figura 4(b). As isotermas a
65 e 75°C evidenciam valores maiores de 6. Nas temperaturas de 55, 65 e 75°C a saturagdo
da superficie ocorre em torno da concentracdo de 3,0mM.

Como explicado anteriormente, 0 modo de inibicdo do aditivo BCPy pode estar
relacionado com as caracteristicas de adsorcdo sobre a superficie do metal. Em geral, €
assumido que o grau de cobertura da superficie torna-se igual a eficiéncia inibitéria e uma
relacdo matematica pode ser empregada. A isoterma de Langmuir é freqlientemente usada na
discussdo de adsorcdo para o equilibrio dindmico de adsor¢do-dessorcdo a partir de solucdes
liquidas sobre superficie solidas (AVACA, 1982) a qual é aplicada neste trabalho. A
isoterma é expressa pela seguinte equacao:

In6=-K_C (2)
onde K_. € a constante de adsorgdo e C a concentragdo do aditivo.

A partir da equacdo (2), podem ser determinados os valores de energia livre (AGags)
relacionados com o processo de adsor¢do do aditivo a diferentes temperaturas. Os valores
estimados de AGaqs S80 mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores de energia de livre de adsor¢cdo do BCPy na superficie do cobre a

diferentes temperaturas.

Temperatura / °C AG,s / J.mol?
25 -20,10
35 1447
45 1933
55 44153
65 346.9
75 3780

Na Tabela 3, é observado que 0 AG,4s admite o valor de -20,10 Jmolta temperatura
de 25°C, indicando que a adsorcdo ¢ bastante favoravel. Todavia, a partir da temperatura de
35°C, AG,qs torna-se positivo, sugerindo que a dessor¢do do brometo de cetilpiridinio seja
predominante e altamente favoravel. Logo, ao considerar a temperatura fator interferente na
adsorcdo e que, a medida que tem seu valor aumentado, o produto -TAS converge para
valores mais positivos na condicdo de ASu<0, como demonstrado pela equacdo
fundamental da Termodinamica, colocada abaixo.

AGggs = A Hads - TASads (2)

E provavel que os comportamentos distintos entre as isotermas, observado nas Figuras
5(a) e 5(b), estejam associados a uma competicdo entre os fend6menos de adsorcdo e
formacdo de micelas do aditivo em solucdo, bem como a presenca de ions brometo em
solucdo. E, estes fendmenos, por sua vez, sdo dependentes da temperatura, visto que esta
interfere diretamente na estabilidade das micelas (26, 27, 35 e 41). O aumento da
concentracdo do aditivo em solugcdo pode denotar maior formacdo de micelas e maior
quantidade de ions brometo em solucédo. Estes fatores podem ocasionar o0 aumento da taxa
de dissolucdo do cobre em solugdo com o aumento da concentracdo de BCPy em
temperaturas de 25, 35 e 45°C (Figura 4(a)). O aumento da concentracdo de aditivo pode
gerar o incremento da formacdo de micelas em solugdo e consequentemente, menor
disponibilidade de BCPy para adsorver-se na superficie do cobre. Quando a quantidade de
ions brometo em solugdo aumenta, a dissolugéo do cobre é favorecida como foi reportado na
literatura (51 e 52). Provavelmente, em temperaturas maiores, a aglomeragdo de moléculas
de BCPy é dificultada, disponibilizando assim maior nimero de moléeculas para atuar na

-9-



INTERCORR2010_175

adsorcédo, desse modo para as temperaturas de 65 e 75°C, aparecem 0s maiores valores do
grau de cobertura, como ilustrado na Figura 4(b).

As micrografias da superficie do cobre apés o ensaio de imersdo na presenca e
auséncia do BCPy sdo mostradas na Figura 6. E observado que a superficie do cobre polida
apresenta ranhuras devido ao seu polimento (Figura 6(a)). As imagens revelam que o ataque
acido a superficie é uniforme e extenso, como pode ser visto nas Figuras 6(b) e 6(c), na
auséncia e na presenca de BCPy, respectivamente. Por outro lado, ndo é verificada a
formacdo de produtos de corrosdo insollveis sobre a superficie do metal, tampouco, a
presenca de pites ndo ocorre. Estes fatos sdo evidenciado pelas Figuras 6(b) a 6(i). Tem-se
que a temperatura nao influencia significativamente nas caracteristicas topograficas da
superficie do cobre em solugdo acida na presenca e na auséncia do aditivo.

-10 -
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Figura 6. Micrografia da superficie do cobre (a) polida, (b) em HCI 1M e na concentragdo
de BCPy: (c) BCPy 0,8mM a 45°C e (d) em HCI 1M e na concentracdo de BCPy: (e)

0,3mM (f) 0,8mM; (g) 1,0mM; (h) 3mM e (i) 5 mM a 35°C. Aumento: 1000X

Figura 7. Micrografia da superficie do cobre em (a) HCI 1M e (b) HCI 1M + BCPy
0,8mM, a 25°C. Aumento: 1000X

As Figuras 7(a) e 7(b) mostram as imagens micrograficas da superficie do cobre. E
notado que sucede um aparente aumento da rugosidade da superficie na presenca de BCPy,
indicando que, nesta concentragdo, o efeito inibidor é pouco expressivo.

-11 -
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Figura 8. Micrografia da superficie de cobre (a) HCI 1M e (b) HCI 1M + BCPy 3mM, a
55°C.

As Figuras 8(a) e 8(b) ilustram as micrografias da superficie do cobre em HCI a
55°C. A superficie do cobre apresenta aspecto irregular, porém, extenso, denotando sulcos e
buracos.

A Figura 9 apresenta o espectro de EDX para a superficie do cobre. Na Figura 9(a), é
ressaltada a presenca de um pico associado ao elemento cloro na superficie, indicando que o
processo corrosivo € influenciando por ions cloreto em solugdo, tal como citado na literatura
(1) e (3). Porém, na Figura 9(b), tem-se o espectro da superficie do cobre em solugdo 4cida
na presenca de BCPy 0,8mM a 45°C. Verifica-se que, a partir do espectro desta Figura, 0
elemento cloro é evidenciado e a presenca do elemento oxigénio é praticamente
insignificante. Este fato sugere que o inibidor ndo atue de forma efetiva na inibi¢do da
corrosao nessa temperatura, facilitando portanto, a atuacdo de ions cloreto na corrosao, isso
denota o baixo valor da eficiéncia inibitéria (5,86 %). Outro fato é que os elementos
nitrogénio e carbono também ndo sdo detectados. Provavelmente, este fato esteja
relacionado com a adsorcdo do aditivo, que é desfavorecida com o0 aumento da temperatura,
implicando que aqueles elementos, constituintes da molécula do inibidor, ndo sejam
detectados pela técnica adotada. Para a temperatura de 35°C, o espectro da superficie do
cobre exibe os picos associados ao elemento cobre e, o pico referente ao elemento cloro é
pouco expressivo (Figura 9(c)); o0 mesmo ndo € evidenciado para concentragfes crescentes
de BCPy (Figuras 9(d) a 9(g)). No entanto, tem-se que o elemento cloro torna evidente para
a concentracao de 5,0 mM (Figura 8(h)).

-12 -
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Figura 9. Espectro da superficie do cobre (a) em HCI 1M e na concentracdo de BCPy: (b)
BCPy 0,8mM a 45°C e (c) em HCI 1M e na concentracdo de BCPy: (d) 0,3mM (e) 0,8mM;
(f) 1,0mM; (g) 3,0 mM e (h) 5,0 mM a 35°C.

A Figura 10 exibe o espectro obtido a partir da superficie do cobre na presenca do
inibidor (3mM) a 55°C. Verificam-se que os espectros apresentam perfis similares aqueles
colocadas na Figura 9, exceto a presenca do pico referente ao elemento cloro. Este fato pode
estar sugerindo que os ions cloreto devem estar associados a formacéo de cloreto de cobre,
devido a cristalizagéo a partir da solugéo.

-14 -
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Figura 10. Espectro da superficie do cobre (a) HCI 1M e (b) HCI 1M + BCPy 3,0 mM, a
55°C.

A concentracdo de ions cobre total em solucdo em funcdo do tempo de imersdo do
espécime de cobre na auséncia e na presenca do aditivo esta ilustrada na Figura 11. A
concentracdo de ions cobre em solucdo aumenta com a temperatura, como mostrado na
Figura 11(a), destacando a auséncia do inibidor. Este comportamento colabora com aquele
observado para a variacdo da perda de massa com o tempo de imersao (Figura 3), indicando
que a dissolucao do cobre em HCI é favorecida com o aumento da temperatura. No entanto,
o teor de ions cobre diminui significativamente a temperaturas de 45°C e 65°C na presenga
de BCPy, em concentracdo de 0,8mM (Figura 11(b)). Este fato sugere que o aditivo diminui
a taxa de corroséo do cobre.

-15 -
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Figura 11. Variacdo da concentracdo de ions cobre total em solucdo: (a) HCI 1M e (b) HCI

1M + BCPy 1,0 mM, a diferentes temperaturas.
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Conclusoes

O BCPy confere valor maximo de eficiéncia em torno de 78,2% em concentragdo 1 mM a
35°C. A temperatura de 35°C é aquela em que o inibidor tem boa eficiéncia inibitoria. Com
0 aumento da temperatura, a eficiéncia diminui, estando associada ao processo de dessor¢éo
do inibidor. Os ions brometo atuam no processo de corrosdo do cobre, promovendo a
dissolugdo do metal em concentracdes de 0,8 a 3,0 mM, nas temperaturas de 25 e 45°C. A
corrosdo € caracterizada como uniforme e ndo € evidenciada a formacdo de
Oxidos/hidréxidos sobre a superficie e a formacgéo de pites € inibida quando na presenca do
inibidor em solucao.
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