I N T E R INTERCORR2010_179

(W ABRACO

Centro de Convencdes do Hotel Praia Centro
Fortaleza/CE - 24 a 28 de Maio

Emprego de metionina como inibidor de corrosao para cobre em meio de suor artificial

Lourdes A. Etshindo?, Dalva C. B. do Lago?, Lilian F. de Senna?, Aderval S. Luna®, Elian%
D’Elia

Abstract

Weight loss experiments (7 days) and cooper polarization tests were carried out in
artificial sweat solution, with and without methionine (0.070 to 0.112 mol/L), ranging the
immersion time (59 to 271 min) in the inhibitor solution. The results have showed that the
cooper presented high corrosion rate values in both solutions, with and without inhibitor
(0.258 mm/ano in the absence of methionine). The best result with inhibtor was obtained in
condition of 0.070mol/L of methionine and about 165 min of imersion time, although it still
showed a negative inhibition efficiency (-2.13 %). On the other hand, the results of
polarization tests showed that copper, without pretreatment with methionine, presented
corrosion current density higher than that observed with the pretreatment. The highest value
of inhibition efficiency, calculated by the corrosion current density, was 38,16 %. However,
in the range studied, none of the parameters influenced, significantly in the corrosion rate, or
in the corrosion inhibition, for both kinds of experiments performed.

Palavras-chave: L-methionine, artificial sweat, copper, corrosion, inhibition efficiency.

Resumo

Foram realizados ensaios de imers&o total (7 dias) e de polariza¢do do cobre em solucéo
de suor artificial na auséncia e presenca de metionina (0,070 a 0,112 mol/L), variando-se o
tempo de imerséo (59 a 271 min) na solugdo do inibidor. Os resultados dos ensaios de
imersdo total mostraram que o cobre, tanto na auséncia quanto na presenca de metionina,
apresentou uma elevada taxa de corrosdo (0,258 mm/ano na auséncia) em solugéo de suor
artificial. O melhor resultado na presenca de metionina foi obtido na condi¢do de 0,070
mol/L de metionina e 165 min de imersdo na mesma, embora ainda apresentasse uma
eficiéncia de inibicdo negativa (-2,13 %). Por outro lado, os resultados dos ensaios de
polarizagdo indicaram, para o cobre sem pretratamento com metionina, valores de densidade
de corrente de corrosao superiores a do cobre pretratado. O maior valor de eficiéncia de
inibicdo calculado pela densidade de corrente de corrosédo foi de 38,16 %. Nenhum dos
pardmetros estudados apresentou significado estatistico em relacdo a taxa de corrosédo e a
eficiéncia de inibicdo, para ambos os ensaios realizados.

Palavras-chave: L-metionina, suor artificial, cobre, corroséo, eficiéncia de inibicéo.

tAluna de estagio interno, Engenharia Quimica — UERJ

’DSc, Professor Adjunto — Departamento de Quimica Analitica, DQA - UERJ
*DSc, Professor Adjunto— Departamento de Quimica Analitica, DQA - UERJ

*DSc, Professor Adjunto— Departamento de Quimica Analitica, DQA - UERJ

°DSc Professor Adjunto — Departamento de Quimica Inorganica, DQI- UFRJ



INTERCORR2010_179

Introducéo

Objetivou-se com este trabalho, avaliar a eficiéncia do aminodcido metionina
(CsH11NO,S) como inibidor de corrosdo para o cobre em meio de suor artificial,
empregando um planejamento composto central, no qual foi verificada a influéncia da
concentracdo de metionina e do tempo de imersdo em solucdo, na taxa de corrosdo e
eficiéncia de inibicdo, determinados pelos ensaios de perda de massa e polarizacao.

=

-Reviséo bibliogréafica

O cobre € um dos primeiros metais extraidos de metalurgia e, juntamente com suas ligas,
possui diversas aplica¢des industriais. O cobre é utilizado no processo de fabricacdo das
moedas de R$0,01 e R$0,05 da nova familia do Real, bem como nas moedas de R$0,10 e
R$0,25, que séo revestidas de bronze (liga de Cu-Sn. ).

Embora seja relativamente nobre, o cobre pode sofrer corrosdo severa em solucdes
acidas (1), pois as solugdes aquosas de acidos estdo entre os eletrolitos mais corrosivos;
assim, a taxa de corrosdo no qual o metal é deteriorado em &cido é alta (2). Entretanto, a
sanilidade do suor das méaos, a longo prazo, também compromete a superficie das moedas.
Um estudo sobre o efeito do pH na corrosdo de uma liga de cobre CuCrZr na presenca e
auséncia de NaCl foi realizado por KWOK e colaboradores (3). Segundo os autores, em
solucdes de cloreto, as densidades de corrente de corrosdo aumentam e o potencial de
corrosdo diminui com o aumento da acidez (3), visto que o suor é composto por sais de
cloreto e geralmente o seu pH é baixo. A circulacdo das moedas em larga escala e sob
constante manuseio, tornando o suor um meio propicio a corrosao destes materiais.

Em virtude das diferentes condi¢bes e outros meios a que as moedas sdo expostas, 0
processo corrosivo € acelerado. Em solucBes acidas sem cloro a reacdo anddica que pode
ocorrer na superficie do metal é a oxidacao de Cu a Cu” (3), representada pela a equacio (1):

Cu—Cu'+e ()
E a reacdo catodica € a reducdo de oxigénio:
O,+4H" +4e — 2 H,0 (m

Outras reacgdes sugeridas (4) para a oxidagdo do cobre e reducdo do oxigénio podem
ser representadas pelas equacdes (111) e (1V).

Cu — Cu*" +2¢ N
0, +2H,0 +4e — 4 OH (1V)

A dissolugdo do cobre em meios contendo ions cloreto € influenciada pela concentragdo
desses ions. Em concentracdes menores do que 1 mol/L, a dissolucdo do cobre ocorre
através da formagéo de CuCl, o qual ndo é suficientemente protetor e é convertido a CuCl,
pela reagdo com o excesso de ions cloreto (4). A dissolugcdo anddica do cobre ocorre sob
controle misto pela eletrodissolugdo do cobre e a difusdo da espécie solivel CuCl, do plano
de Helmholtz para o seio da solucdo. Por outro lado, em concentracdes de cloreto maiores
do que 1 mol/L, complexos cuprosos, tais como CuCls> e CuCl,> séo formados, além de
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CuCl e CuCl,” em menores proporcdes (4). A reagdo catodica corresponde a reducdo de
oxigénio, com formacéo de ions OH", em meios aerados (4).

O processo corrosivo do cobre deve ser evitado, e para isso estudos sobre metodologia
de protecdo contra a corrosdo desse material devem ser desenvolvidos. Uma das medidas
mais comumente utilizadas para minimiza-lo é o emprego de inibidores de corrosdo. Muitos
destes sdo compostos organicos que contém atomos de O, S, N e anéis aromaticos que agem
na superficie metalica por adsor¢do, deslocando moléculas de &gua inicialmente adsorvidas
(1). Como exemplo, os derivados de triazol, benzotriazol (BTA), aminotriazola (ATA) e
bitriazol (BiTA). Pesquisas revelam que estes derivados atuam de forma eficiente na
protecao contra a corrosao de artefatos de bronze arqueoldgicos (5).

Segundo ABDALLAH e colaboradores (2), filmes de complexos s&o formados a partir
de elétrons livres pi de um inibidor e de orbitais d livres de um metal. Estes filmes sdo os
responsaveis pela inibicdo do processo de corrosao (2).

Todavia, conforme citado nos trabalhos de MANIER e SILVA (6), ha uma maior
preocupagdo com as formulagdes de inibidores tendo em vista as normas e os procedimentos
adotados pelas agéncias de controle ambiental, visto que ha inibidores que, embora
eficientes, sdo toxicos. Com isso, inibidores ndo toxicos sdo testados frequentemente (1),
tais como alguns aminoacidos. Aminoacidos tém sido estudados como inibidores de
corrosao para cobre (7), aluminio (8), aco carbono (9,10) em meio acido. Entre eles, tem-se
a metionina (CsH11NO,S), cuja formula estrutural é mostrada na Figura 1. Além de ser uma
substancia natural, a metionina é capaz de formar complexos com ions cobre em solugéo,
podendo atuar como inibidor de corrosao nédo toxico (11).

Figura 1 — Formula estrutural da metionina (7).

A ionizacdo de aminoécidos em solucdo aquosa depende do pH. Em solugdes acidas, 0s
aminoéacidos apresentam-se sob a forma protonada, enquanto que em meios neutros a forma
Zwitteridnica é predominante (12,13). Os aminoacidos, em ambas as formas, podem ser
atraidos para os sitios catddicos da superficie do metal (12).

A Figura 2 mostra a forma zwitteridnica, presente em meios neutros e as formas
dominantes em meios acido e basico (14).

R— CH—C00" «21_ r—cH—co0" -4 R— CH— COOH
[ I |
NH» + NH; + NH;
Forma anidnica Forma Zwitterionica Forma protonada
(meio basico) (meio neutro) (meio acido)

Figura 2- Formas zwitteridnica, aniénica e protonada de aminoacidos (14).

Segundo HELAL e colaboradores (14), em solugdes neutras e &cidas, a molécula de
aminodcido ¢ adsorvida através de NH3" na superficie do eletrodo (nas regides catodicas de
uma célula de corroséo localizada), havendo uma reducéo na velocidade da reagéo catodica,
e consequentemente, a velocidade da reagdo anoOdica serd também diminuida (14).
Aminoacidos que possuam o grupamento R-SH, além do grupo amino, podem ser
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adsorvidos como ligantes bidentados, sendo o processo de inibicdo da corrosdo atribuido
também a presenca do grupamento R-SH, como € o caso da cisteina e metionina (12).

A presenga de ions negativos, 0s quais apresentam uma grande capacidade de adsorcéao
na superficie do metal, pode aumentar a adsorcdo de aminoacidos (12).

O ponto isoelétrico (pl) corresponde ao valor de pH onde uma molécula apresenta carga
elétrica liquida igual a zero (12,13). A metionina apresenta pl = 5,75 e 2 protons
dissociaveis (pKcoon = 2,28 e pKnuz+ = 9,21). A forma zwitteribnica da metionina,
CH3-S-(CH,)>-CH(NH3")-COO °, é dominante na faixa de pH entre 2,28 e 9,21. Abaixo ou
acima desses valores, as moléculas sdo catibnicas ou anionicas, respectivamente, conforme
apresentado na Figura 2.

A Figura 3 mostra uma representacdo esquemética da adsor¢do de metionina na
superficie do cobre (7).

[@]
NH-

T

HiC &
\$x

Cu
Figura 3 —Representacao esquematica da adsorcdo de metionina na superficie do cobre (7).

Em geral, a molécula do aminoacido ocorre em sua forma protonada em soluc@es acidas,
podendo ser atraida eletrostaticamente para os sitios catddicos na superficie do metal. A
adsorcéo eletrostatica de inibidores pode ser aumentada em solucGes contendo ions haleto.
EI-RABIEE e colaboradores (P2) estudaram o efeito de diferentes aminoécidos (glicina,
alanina, valina, histidina, acido glutamico e cisteina) na taxa de corrosdo de vanadio (V) em
solucdo acida de pH=2 contendo 0,1 mol/L CI ". Nas solu¢fes contendo ions Cl ~ foram
registrados os maiores valores de densidade de corrente de corrosdo. A presenca de ions Cl ~
conduz a formacdo de sal de cloridrato do aminoécido, o qual evita a adsorcdo do
aminoacido nas regides catddicas. Ao mesmo tempo, os ions haleto sdo adsorvidos nas
regides anddicas, conduzindo a uma dissolugdo continua do metal e, portanto, maiores taxas
de corrosdo sdo verificadas (15).

Em solucbes bésicas, os aminodcidos diminuem a densidade de corrente anddica e
deslocam o potencial para valores mais positivos. Em tais casos, 0 aminoacido é considerado
como um inibidor anddico. A taxa de corroséo decresce e a molécula de aminoacido esta
presente em sua forma anidnica, sendo adsorvido na superficie do eletrodo através de 2
centros: 0 grupo amino e o grupo carboxilico (15).

Vaérios sdo os estudos do efeito de inibi¢cdo da metionina para metais ou ligas. Entretanto,
grande parte é realizado em meio acido ou neutro, onde a metionina ¢é adicionada ao meio. No
presente trabalho, a metionina ndo é adicionada & solugdo em estudo (solugdo de suor
artificial), mas sim faz parte do pretratamento da superficie do cobre, para posterior
realizacdo dos ensaios de perda de massa e de polarizagdo, visando estabelecer uma melhor
condicdo de pretratamento, o que diferencia este trabalho dos outros mencionados na
literatura.
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2 — Metodologia

2.1 — Ensaios de Imersao Total

Corpos de prova de cobre (99,9% m/m Cu), de area variando de 6,26 a 8,64 cm?, foram
lixados com lixas d’agua de diferentes granulametrias de 100 a 600 mesh. Posteriormente
foram lavados com agua destilada e deionizada, secos, pesados e imersos em solucédo de
metionina, em diferentes concentracdes (pH variando entre 5,03 e 6,15) e tempos de imerséo
na mesma, conforme mostra o planejamento em estrela das Tabelas 1 e 2.

Variaveis [Metionina] Tempo (min)
codificadas (mol/L)
(Xy) (X2)
-1,41 0,028 59
-1 0,04 90
0 0,07 165
1 0,1 240
1,41 0,112 271

Tabela 1 — Planejamento em estrela

Experimento [Metionina] Tempo
(mol/L) (min)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Tabela 2 — Matriz de experimento referente ao planejamento em estrela.

Ao final de cada periodo, os corpos de prova foram submetidos aos ensaios de imersdo
total em solucdo de suor artificial, de composi¢do: NaCl 7,5 g/ L, KCI 1,2 g/L, uréia 1,0 g/L e
acido laticol mL/L, pH=2,36, por 7 dias, sendo ao final deste periodo, decapados em solucéo
de HNOg3, 20% v/v por 3 min, lavados com agua destilada e deionizada, secos e novamente
pesados.

Foram realizados também ensaios de imersdo total do cobre em solucéo de suor artificial
sem o0 pretratamento com a metionina, onde 0s corpos de prova receberam o0 mesmo
tratamento superficial mencionado anteriormente. Todas as pesagens foram realizadas em
balanca analitica com preciséo de 0,1 mg.

Dos ensaios de imersdo total obteve-se a perda de massa, empregada nos calculos de
taxa de corrosdo e de eficiéncia de inibicao.
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Para a analise da regressdo dos dados experimentais foi usado o software Statistica for
Windows, versao 7.0.

2.2 — Ensaios de polarizacao

Corpos de prova de cobre (99,9% m/m Cu), de area variando de 6,26 a 8,64 cm2, com
mesmo tratamento de superficie dos ensaios de imersdo total, foram imersos em solucdo de
metionina (pH inicial variando de 5,03 a 6,15), de acordo com o planejamento composto
central apresentado nas Tabelas 1 e 2. Em seguida, foram realizados ensaios de polarizacao,
empregando-se uma célula de 3 eletrodos, tendo a platina como contra-eletrodo, calomelano
saturado como referéncia e cobre como eletrodo de trabalho. Como eletrélito utilizou-se
uma solucdo de suor artificial, com a mesma composicdo e pH apresentados anteriormente.
As curvas de polarizacdo foram levantadas em um potenciostato modelo Omnimetria PG-29,
com velocidade de varredura de 5mV/s, variando-se o potencial de -1,0V a 2,0V, com tempo
de estabiliza¢do do potencial de circuito aberto de 15 min. Das curvas de polarizagdo foram
retirados os valores de densidade de corrente de corrosdo pela extrapolacdo das retas de
Tafel, que permitiram o célculo da eficiéncia de inibicdo. Para a anélise da regressdo dos
dados experimentais foi usado o software Statistica for Windows, verséo 7.0.

3 — Resultados e discussao

Anédlise da variavel de resposta Eficiéncia de Inibi¢ao
3.1 — Ensaios de Imerséo Total

Ao final dos ensaios de imersdo total, a superficie do cobre de todos os experimentos e
do branco apresentou-se marrom-avermelhada, devido a formacdo de um produto de
corrosao, pouco aderente, provavelmente 6xido cuproso, Cu,O. A Figura 4A apresenta as
taxas de corrosdo do cobre em solucdo de suor artificial, determinados pelos ensaios de
imersdo total. Observa-se que em todas as condi¢des estudadas o pretratamento com
metionina ndo ocasionou uma reducdo na taxa de corrosdo do cobre em solucdo de suor
artificial. Esses resultados podem também ser verificados na Figura 4B, onde sdo
apresentados os valores de eficiéncia de inibicdo para cada experimento, 0s quais
apresentam valores negativos.
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Ensaio de perda de massa do Cu em solucéo de suor artificial

A s ¢ trat t Cupré ralatocom me lonina (B)
Z4 Sem pre tratamento (A)

I Com pré tratamento

Experimento ¢om decapagem

o
w
1

- (B . Tnib) (%)

o
i
1

Taxa de corrosdo (mm/ano)

[Met](mol/L) - Tempo(min)

Figura 4- (A) Taxa de corrosdo do cobre em solucdo suor artificial, (B) Eficiéncia de
inibicdo da metionina para o cobre em meio de suor artificial.

Ao final de cada periodo de imersdo prévia na solugdo de metionina
(Tabela 1) verificou-se um pequeno aumento no pH em praticamente todas as solucdes
(ApH = 0,07 a 0,78). Observou-se ainda, nos experimentos 3, 4, 10 e 11 uma perda de massa
pequena (variando de 0,3 a 0,6 mg) apds o tratamento prévio com metionina, 0 que
demonstra que ja havia iniciado um processo de corrosdo do cobre ao final da imersdo na
solucdo de metionina. Nos demais experimentos houve, embora pequeno, um ganho de
massa (variando de 0,1 a 0,4 mg). Os valores de perda ou ganho de massa foram muito
pequenos, estando proximos do erro da balanca.

Ap06s o tratamento prévio em solucdo de metionina, os corpos de prova foram
imersos em solucdo de suor artificial (pH=2,36) por 7 dias. Observou-se ap0s esse periodo
também um aumento no pH da solucdo de suor artificial, porém em maior extensdo
(ApH = 3,03 a 4,51) que o observado apds a imersdo na solucdo de metionina, 0 que
caracteriza um aumento no processo de corroséo.

O fato de todos os corpos de prova de cobre pretratados com metionina terem
apresentado uma maior taxa de corrosdo, em solucéo de suor artificial, do que aqueles sem
pretratamento, pode estar associado a formacdo de complexos entre cobre e metionina na
superficie com baixa cobertura ou aderéncia, gerando pequenas areas anddicas e grandes
areas catddicas, o que aceleraria o processo de corrosdo. A melhor eficiéncia de inibicéo
(-2,13 %) foi obtida para o experimento 9 (0,070 mol/L metionina e 165 min de imerséo
prévia).

Um outro fator que, provavelmente, deve ter contribuido para a baixa eficiéncia de
inibicdo observada, é o pH da solucdo de metionina. O estado em que se encontra a molécula
do inibidor (protonado ou desprotonado) é determinante no mecanismo da corrosdo (16).
Muitos inibidores podem ser eficientes em meios neutros e apresentarem baixa inibigdo em
meios acidos, ou vice-versa (16).

As solugdes de metionina utilizadas no presente estudo apresentaram pH entre 5,03 e
6,15. Logo, a forma zwitteribnica da metionina, CHs-S-(CH,),-CH(NH5")-COO °, ¢ a
dominante nas solugdes empregadas.

Sabe-se que a presenca de ions negativos, 0S quais apresentam uma grande
capacidade de adsorcdo na superficie do metal, podem aumentar a adsor¢do de aminoacidos
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(12) na superficie metalica. O efeito sinérgico entre o aminoécido e ions negativos, tais
como cloreto, conduz a uma estabilizacdo da adsor¢do de moléculas do aminoacido na
superficie do metal através dos ions cloreto (12). Os ions cloreto adsorvidos na superficie
metalica formam pontes entre os &tomos do metal e as moléculas de aminoacido carregadas
positivamente, facilitando o processo de adsorcdo (14). Em outras palavras, os ions cloreto
sdo adsorvidos nos sitios ativos da superficie metélica, tornando-a carregada negativamente,
condicdo adequada para a adsorcdo do aminodcido em sua forma zwitteridnica (solucGes
neutras) ou protonada (solucdes acidas).

ISMAIL investigou a eficiéncia de cisteina como inibidor de corroséo para cobre em
solucdes de NaCl 0,6 mol/L e de HCI 1,0 mol/L através de ensaios eletroquimicos (12). Os
resultados mostraram que a eficiéncia de inibigédo da metionina em meio de HCI foi superior
a encontrada em meio de NaCl, em todas as concentracdes de metionina avaliadas (1 a
20 mmol/L), o que demonstra que a forma protonada do aminoécido confere uma maior
protecao contra a corrosao do cobre.

Estudos realizados por ABIOLA (9), envolvendo a adsor¢do de metionina sobre aco
doce em solucdo de HCI 0,1 mol/L, mostram que o meio acido favorece a protonacdo da
metionina, formando a espécie CH3-S-(CH3),-CH(NHs")-COOH, que na presenca de fons
cloreto, estabelece provavelmente, uma ponte entre o sitio protonado da metionina e a
superficie positiva do referido aco, favorecendo o processo de adsor¢éo (9).

As solucBes de metinonina empregadas no pretratamento do cobre ndo apresentavam
valores de pH que favorecessem a protonacdo da metionina, e conforme relatado por
ISMAIL (12), a protonacdo da metionina conduziu a uma melhor adsorcéo, haja vista 0s
maiores valores de eficiéncia de inibicdo em meio de HCI. Além disso, a auséncia de ions
cloreto em solucdo no pretratamento do cobre inviabilizaria a formacdo de uma ponte entre
um possivel sitio protonado da metionina e a superficie positiva do cobre, a semelhanca do
observado para 0 aco doce (9), o que justificaria os valores baixos de eficiéncia de inibicao
encontrados.

E importante ressaltar novamente, que a metionina ndo foi adicionada ao meio
corrosivo, como na maioria dos trabalhos citados na literatura sobre inibicdo de cobre por
metionina, onde geralmente se observa um aumento na eficiéncia de inibicdo com o aumento
da concentragdo de metionina no meio. ZHANG e colaboradores investigaram a eficiéncia
de inibicdo da metionina para cobre em solucdo 0,5 mol/L de HCI, através de ensaios de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (7).Verificaram uma eficiéncia de inibicdo
méaxima de 76,71 % para 12 mmol/L de metionina, e que para concentracGes superiores a
essa, havia uma diminuicdo na eficiéncia de inibicdo, atribuida a dissolucdo do filme
adsorvido (7). Comportamento semelhante foi observado no estudo realizado por ISMAIL
(12). Os valores de eficiéncia de inibigdo aumentaram exponencialmente com o aumento da
concentracdo de cisteina, atingindo um plateau, indicando que a superficie do eletrodo
tornou-se saturada com moléculas do inibidor, havendo uma diminuicdo na eficiéncia de
inibicdo em concentracdes de cisteina superiores a 16 e18 mmol/L, em solucdo de HCI e
NaCl, respectivamente.

Em nosso trabalho foi verificada uma diminuicdo na eficiéncia de inibicdo com o
aumento da concentracdo de metionina durante o pretratamento do cobre. A menor
concentracdo de metionina empregada no pretratmento foi de 70 mmol/L, valor esse
bastante superior aqueles onde ZHANG et al (7) e ISMAIL (12) comegaram a observar uma
dimuicdo na eficiéncia de inibicdo. A dissolucdo do filme adsorvido e a saturacdo da
superficie do eletrodo com moléculas do inbidor, foram as justificativas atribuidas pelos
autores, respectivamente, para explicar a diminuigéo na eficiéncia de inibicéo.
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A Figura 5A apresenta o diagrama de Pareto para eficiéncia de inibi¢do, determinada
pela taxa de corrosdo. O resultado de eficiéncia de inibicdo referente ao experimento 10 foi
descartado, com base no teste estatistico para rejeicdo de outlier, valor discrepante.

A magnitude de cada efeito € apresentada em colunas e a linha transversal as
colunas, correspondente ao valor de p = 0,05, indicando o quéo grande deve ser o efeito para
ter significado estatistico. Com 95 % de confianca observa-se que as variaveis de entrada
([metionina] e tempo de imersdo) ndo apresentaram influéncia estatistica, nas faixas
estudadas, na variavel de resposta eficiéncia de inibicdo (p>0,05).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Eficiéncia de inibigao (%)
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Pure Error=5,9168
DV: Eficiéncia de inibigao (%)

Fitted Surface; Variable: Eficiéncia de inibicao (%)
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Figura 5 — (A) Diagrama de Pareto; (B) e (C) Superficies de resposta para eficiéncia de
inibicdo.

No diagrama de Pareto (Figura 5A) observa-se que a interacdo entre a concentracao
de metionina e 0 tempo de imersdo apresenta um efeito negativo sobre a eficiéncia de
inibicdo. Isso demonstra que se aumentarmos simultaneamente a concentracdo de metionina
e 0 tempo de imersdo nessa solugdo, tenderiamos a diminuir a eficiéncia de inibicdo, que
pode ser verificado quando comparamos os valores de eficiéncia de inibicdo dos
experimentos: 5 e 4; 6 e 4; 7 e 4. Esse comportamento também é verificado na superficie de
resposta, representada pelas Figuras 5B e 5C.
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3.2 — Ensaios de Polarizacao

A Figura 6 mostra as curvas de polarizacdo do cobre (sem e com pretratamento com
metionina) em solucao de suor artificial.
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Figura 6 — Curvas de polarizacdo do cobre, sem e com pretratamento com metionina, em
solucéo de suor artificial.

A Tabela 3 mostra os valores de densidade de corrente de corroséo, determinados pela
extrapolacdo das retas de Tafel das curvas de polarizacdo anddica e catddica (Figura 6), de
potencial de corrosdo e de eficiéncia de inibicdo do cobre (com e sem pretratamento em
solucdo de metionina) em solucéo de suor artificial.

Exp. [Metionina] Tempo de lcorr Ecorr ]
mmol/L imerséo (A/m?) (V) (%)
(min)
1 40 90 0,6486 -0,1222 2,10
2 100 90 0,4097 -0,1293 38,16
3 40 240 0,6175 -0,1255 6,79
4 100 240 0,6246 -0,1091 5,72
5 28 165 0,6093 -0,1380 8,03
6 112 165 0,6131 -0,1229 7,46
7 70 59 0,6119 -0,1172 13,01
8 70 271 0,4311 -0,1289 34,93
9 70 165 0,0575 -0,1842 91,32
10 70 165 0,4763 -0,1288 28,11
11 70 165 0,5287 -0,1177 20,20
Branco 0 - 0,6625 -0,1346 -

Tabela 3 — Parametros de corrosao e eficiéncia de inibi¢do do cobre em solugéo de suor
artificial na presenca de diferentes concentraces de metionina.

Na Figura 6 verifica-se que a presenca de metionina ndo causou grandes efeitos na forma
das curvas de polarizacdo. Resultado semelhante foi observado por EI-RABIEE e
colaboradores (15) no estudo da eficiéncia de aminoacidos como inibidores da corrosao de
vanadio em meio acido.

Observa-se na Tabela 3 que o cobre pretratado com metionina (Exp. 1 a 11) apresentou
valores de densidade de corrente de corrosdo inferiores a do cobre sem pretratamento
(Branco). A semelhanca dos ensaios de imersdo total, o pretratamento do cobre com
metionina, e posterior polarizacdo, ndo conduziu a formacéo de filmes muito protetores, pois
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os valores de eficiéncia de inibi¢do foram baixos (2,10 a 38,16 %). Na anéalise dos resultados
dos ensaios de polarizacdo néo seré considerado o experimento 9, correspondente ao 1° valor
da triplicata, por ter apresentado um valor de eficiéncia de inibicdo muito diferente dos
obtidos para os experimentos 10 e 11.

Em relacdo ao potencial de corrosdo, observa-se que a excec¢do do Exp. 5 (28 mmol/L e
165 min), o potencial de corroséo do cobre foi deslocado para valores mais positivos quando
empregou-se o pretratamento do cobre com metionina. Segundo BADAWY e colaboradores
(17), a direcao do deslocamento do potencial depende da composicdo do material metalico,
do tipo e concentracdo do aminoéacido. O deslocamento do potencial pode ser atribuido a
adsorcdo de moléculas do aminoacido nos sitios ativos de corrosdo e/ou a deposicdo de
produtos de corrosdo na superficie do metal (15,17).

EI-RABIEE e colaboradores (15) em seus estudos também observaram o deslocamento
do potencial de corrosdo para valores mais positivos, indicando que a adicdo de
aminoéacidos, em solucdes neutras, influencia no processo anodico, inibindo a corrosdo. Em
solugdes neutras, as moléculas de aminoacidos estdo na forma Zwitteridnica, o que sugere
gue as mesmas possam ser eletrostaticamente atraidas, através do grupo carboxilico, para as
regides anddicas, bloqueando os sitios ativos para a corrosdo, visto que o par de elétrons
isolado do N néo esta disponivel (15).

Comparando-se os experimentos 1 e 3 ([metionina]= 40 mmol/L), observa-se que o
aumento no tempo de imersdo de 90 para 240 min conduziu a um aumento na eficiéncia de
inibicdo, e a um deslocamento do potencial de corrosédo para valores mais negativos, em
relacdo ao experimento 1. O mesmo comportamento foi verificado para a concentracdo de
metionina de 70 mmol/L quando do aumento do tempo de imersdo de 59 para 271 min,
atingindo a eficiéncia de inibicdo um valor de 34,93 %. Segundo BADAWY e colaboradores
(17), o deslocamento do potencial para valores mais negativos pode ser atribuido ao modo
em que ocorre 0 processo de adsorcdo. Em solucdes contendo haletos, especialmente ions
cloreto, que sdo considerados como iniciadores de pites, a superficie tmida do metal é
coberta por camadas adsorvidas de ions haleto (17). A molécula de aminoacido, na forma
Zwitteribnica serd adsorvida nos sitios ativos, onde o ion Cl ~ j& esta presente. Os grupos
carboxilicos, carregados negativamente, das moléculas de aminoacidos estdo direcionados
para o lado da solucdo, conduzindo ao deslocamento do potencial para valores mais
negativos (17).

Entretanto, para a concentracdo de metionina de 100 mmol/L, o oposto foi observado,
isto é, uma diminuicdo da eficiéncia de inibi¢do de 38,16 para 5,72 % ao aumentarmos o
tempo de imersdo de 90 para 240 min, e um deslocamento do potencial de corrosdo para
valores mais positivos. Comportamento semelhante foi observado no tempo de 165 min, isto
é, um aumento na eficiéncia de inibicdo com o aumento da concentracdo de metionina de
28 para 70 mmol/L, seguida de uma reducdo quando a concentragdo aumentou para
112 mmol/L, além do deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais positivos.

Verifica-se, portanto, que a partir de uma determinada concentracdo de metionina ha
uma inversao no comportamento de inibicdo. ASHASSI-SORKHABI e colaboradores (18)
estudaram o efeito de alguns aminoacidos (alanina, glicina e leucina) sobre a corrosédo do
aco em solucdo de HCI, e também observaram comportamentos distintos para diferentes
concentracdes de aminoacidos. Os estudos desses autores mostram que a leucina e a glicina,
em concentracgdo igual a 0,0001 mol/L, aceleram o processo de corrosédo do ago. As curvas
de polarizagéo indicam que em concentracdes de leucina ou glicina inferiores a 0,01 mol/L o
potencial de corrosdo é aproximadamente constante (18). Em concentragcGes maiores do que
0,01 mol/L o potencial de corroséo se desloca para valores mais negativos, indicando que
esses aminoacidos se adsorvem nas areas catddicas, atuando como inibidores catodicos. No
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caso da leucina, em concentra¢cGes menores do que 0,01 mol/L, atua como inibidor catédico,
mas em concentragcdes maiores do que essa, atuam como inibidores anodicos (18).

GHASEMI, Z. E TIZPAR, A. (19) estudaram as propriedades de inibicdo de
aminoéacidos, tais como triptofana, metionina e prolina, na corrosdo de ligas Pb-Sh-As-Se
em meio de H,SO,. Para a metionina, os resultados dos ensaios de polarizacdo mostram que
um aumento na concentracdo de aminoacido até 0,01 mol/L, promove um deslocamento do
potencial de corrosdo para valores mais negativos, enquanto que para uma concentragdo
igual a 0,1 mol/L, verifica-se um deslocamento para valores mais positivos.

A Figura 7A apresenta o diagrama de Pareto para eficiéncia de inibi¢do, determinada
pela densidade de corrente de corrosdo. O resultado de eficiéncia de inibicdo referente ao
experimento 9 foi descartado, com base no teste estatistico para rejeicdo de outlier, valor
discrepante.

A semelhanca dos ensaios de imersdo total, com 95 % de confianca, observa-se que as
varidveis de entrada ([metionina] e tempo de imersdo) nao apresentaram influéncia
estatistica, nas faixas estudadas, na varidvel de resposta eficiéncia de inibigdo (p>0,05).
Verifica-se que ha uma tendéncia no aumento da eficiéncia de inibicdo com o aumento
linear da concentragdo de metinonina e do tempo de imersdo. Porém, o aumento do termo
quadratico de ambas as variaveis, exerce um efeito negativo sobre a eficiéncia de inibicéo, e
em maior intensidade do que os termos lineares.

A superficie de reposta (Figura 7B) apresenta duas regides distintas em que haveria uma
tendéncia no aumento da eficiéncia de inibicdo. Uma delas mostra que maiores valores de
eficiéncia de inibicdo poderdo ser obtidos em concentracdes mais elevadas de metionina e
menores tempos de imersdo. Ao compararmos os valores de eficiéncia de inibicdo dos
experimentos 2 e 4, esse comportamento é observado. A outra regido indica que quando a
concentracdo de metionina for baixa, maiores tempos de imersao serdo necessarios, a fim de
gue maiores valores de eficiéncia de inibicdo sejam obtidos.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Eficiéncia de inibicéo (%) Fitted Surface; Variable: Eficiéncia de inibic&o (%)
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Pure Error=31,27954 2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Pure Ermor=31,27954
DV: Eficiéncia de inibigéo (%) DV: Eficiéncia de inibicao (%)
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Figura 7 — (A) Diagrama de Pareto e (B) Superficie de resposta para eficiéncia de inibicao.
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4 — Conclusoes

Os resultados ensaios de imerséo total mostraram que o cobre tanto na auséncia quanto
na presenca de metionina apresentou uma elevada taxa de corrosdo (0,258 mm/ano na
auséncia) em solucdo de suor artificial. O melhor resultado na presenga de metionina foi
obtido na condi¢do de 0,070 mol/L de metionina e 165 min de imersdo na mesma, com
eficiéncia de inibicdo negativa (-2,13 %). A baixa eficiéncia de inibicdo pode ser atribuida,
possivelmente, ao pH da solucdo de metionina e auséncia de ions haleto durante o
pretatamento, além da baixa cobertura de filme formado na superficie do cobre.

Os resultados dos ensaios de polarizacdo indicaram para o cobre, sem pretratamento
com metionina, valores de densidade de corrente de corrosdo superiores a do cobre
pretratado. O maior valor de eficiéncia de inibicdo, calculado pela densidade de corrente de
corrosao, foi de 38,16 %.

Nenhum dos parametros estudados apresentou significado estatistico em relagdo a taxa
de corroséo e a eficiéncia de inibicdo, para ambos 0s ensaios realizados. Novos estudos
serdao realizados, modificando-se o pH da solucdo de metionina para valores mais &cidos,
pela adicdo de solucdo de HCI, o que provavelmente conduzird a formacgdo de filmes mais
protetores.
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