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Abstract

Copper is a material widely used in heat exchange piping systems. Sometimes, these systems
have their performance impaired due to the formation of corrosion products that are
periodically formed. Acidic solutions are used to eliminate these corrosion products.
However, besides removing the oxide formed, such solutions also cause a corrosive attack on
the copper surface of the pipe. In order to reduce or prevent this attack, corrosion inhibitors
can be employed. In this study, we evaluated the effect of benzotriazole (BTAH) as corrosion
inhibitor for copper in sulfuric acid (H,SO4), varying the concentrations of H,SO, and
BTAH in order to verify the statistical influence of these variables on the impedance modulus.
A three electrode cell was used, with copper (99.9% m/m) as the working electrode, platinum
as the counter electrode and sulfate saturated as the reference electrode. The results show that
higher impedance modules are obtained in the presence of BTAH, and consequently, a greater
protective effect is given to the copper surface in a solution of H,SO,4. The statistical analysis
showed that the linear and quadratic components of the concentration of BTAH showed a
significant and positive influence on the impedance modulus.
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Resumo

Cobre é um material largamente usado em tubulacdes de sistemas de troca de calor. Estes
sistemas tém, por vezes, seu desempenho prejudicado devido a formacdo de produtos de
corrosdo que sdo periodicamente formados. Solugdes &cidas sdo usadas para a eliminagdo
desses produtos de corrosdo. Porém, tais solucdes, além de removerem o Oxido formado,
também causam um ataque corrosivo a superficie de cobre da tubulacdo. Com o objetivo de
reduzir ou impedir esse ataque, inibidores de corrosdo podem ser empregados. Neste trabalho,
avaliou-se o efeito do benzotriazol (BTAH) como inibidor de corroséo para cobre em solugéo
de &cido sulfurico (H,SO,), variando as concentracdes de H,SO,4 e BTAH, a fim de verificar
a influéncia estatistica destas variaveis no moédulo de impedancia. Uma célula de trés
eletrodos foi utilizada, tendo cobre (99,9% m/m) como eletrodo de trabalho, platina como
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contra-eletrodo e sulfato mercuroso saturado como eletrodo de referéncia. Os resultados
mostram que maiores modulos de impedancia sdo obtidos na presenca de BTAH, e
consequentemente, um maior efeito protetor é conferido a superficie do cobre em solucdo de
H,SO,. A analise estatistica dos resultados mostrou que os componentes linear e quadratico
da concentracdo de BTAH apresentaram uma influéncia significativa e positiva no médulo de
impedancia.

Palavras-chave: Cobre, Benzotriazol, Acido Sulfirico, Impedancia.

Introducéo

O uso de cobre em estruturas de equipamentos de troca de calor de processos industriais é
uma pratica comum devido as caracteristicas do cobre no que tange a sua resisténcia mecéanica
e conducdo térmica. Entretanto, a formacdo de produtos de corrosdo na superficie desses
equipamentos causa uma redugdo na capacidade calorifera dos mesmos, sendo portanto, a
corrosdo um fendmeno indesejavel para o processo (1).

A retirada de depositos indesejaveis da superficie de trocadores de calor é feita empregando-
se solugdes de lavagem acida. Essas solucGes, além de retirarem os produtos de corrosao
formados com o tempo, acabam ocasionando também ataques na superficie do cobre (2). Uma
alternativa largamente usada para evitar o ataque a superficie do cobre durante o processo de
lavagem &cida € o emprego de inibidores de corrosdo. Estudos realizados para a otimizacao do
uso de inibidores envolvem a determinacdo das melhores substancias usadas na formacéo de
um filme que proteja a superficie de cobre, e estdo relacionados com a estrutura do inibidor,
as condigdes de operacdo e a interacdo entre a superficie do metal e o inibidor (3).

Benzotriazol (BTAH) é largamente empregado como inibidor de corrosdo, ndo somente para
cobre, como também de outros metais, e tem se mostrado eficiente no que tange a diminuigéo
da taxa de corrosdao em diferentes meios (4). O BTAH interage com a superficie do cobre
devido a presenca de atomos de nitrogénio do anel triazol que compde a sua estrutura,
permitindo a ligagdo com o cobre. O mecanismo de agéo inclui quimissorcdo seguido pela
formacéo de multicamadas poliméricas de complexos de Cu-BTAH (5).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) tem como principal objetivo
fornecer um resultado que expresse o poder protetor do filme de BTAH formado na superficie
do cobre, a partir das medidas do médulo de impedancia (6).

Neste trabalho, foi avaliado o efeito do benzotriazol, como inibidor de corroséo de cobre em
meio de &cido sulfurico, através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Foi empregado um planejamento composto central a fim de verificar a influéncia da variacéo
das concentragdes de acido sulfarico (H,SO,) e de BTAH no modulo de impedancia.

Metodologia

Corpos de prova de cobre eletrolitico (99,99 % m/m Cu) foram lixados com lixas d’agua de
granulometria de 100 a 600 mesh e em seguida foram lavados com agua destilada e secados.
Em seguida foram submetidos aos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
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utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N, variando-se a frequéncia de
(10 ® a 10 ~?) Hz, apds estabilizacdo do potencial de circuito aberto. Foi empregada uma
célula composta por trés eletrodos: cobre eletrolitico (99% m/m) como eletrodo de trabalho,
platina como contra-eletrodo e eletrodo de sulfato mercuroso saturado como eletrodo de
referéncia. Foram variadas as concentracfes de H,SO4 e de BTAH (experimentos E1 a E11),
segundo o planejamento experimental composto central apresentados nas Tabelas 1 e 2.
Foram também realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica do cobre
imerso em solucdo de H,SO4 na auséncia de BTAH (Branco-B) nas seguintes concentragdes:
(0,32; 0,40; 0,60; 0,80 e 0,88) mol/L. Os ensaios foram realizados aleatoriamente para evitar
tendéncia ou viés.

Tabela 1 - Matriz de planejamento composto

central

Variaveis BTAH H,SO,
codificadas (mmol/L) (mol/L)

-1,41 7,8 0,32

-1 9 0,40

0 12 0,60

1 15 0,80

1,41 16,2 0,88

Tabela 2 - Matriz de experimentos referente ao planejamento
composto central

Valores codificados Valores reais
Experimento BTAH H,SO, [BTAH] [H,SO4]
(E) (Xy) (X2) (mmol/L) (mol/L)
1 -1 -1 9 0,40
2 1 -1 15 0,40
3 -1 1 9 0,80
4 1 1 15 0,80
5 -1,41 0 7,8 0,60
6 1,41 0 16,2 0,60
7 0 -1.41 12 0,32
8 0 1,41 12 0,88
9 0 0 12 0,60
10 0 0 12 0,60
11 0 0 12 0,60

Resultados e discussao

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) € um dos métodos eletroquimicos que
podem ser empregados para avaliar a protecdo conferida por revestimentos sobre a superficie
de metais (7). Um aumento na quantidade de eletrolito penetrando no revestimento indica
uma baixa protecdo contra a corrosdo, e consequentemente um aumento na capacitancia do
sistema (7). O efeito do aumento na capacitancia € visto nas regides de maiores frequéncias de
um espectro de EIS, enquanto que a faixa de baixas frequéncias esta relacionada com um
aumento na absorcao de agua no filme e um decrescimo na resisténcia desse filme (7).
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A Figura 1 apresenta os diagramas de Bode do cobre imerso em solucdo de H,SO4 na
auséncia (Branco — B) e na presenca de BTAH (E). Para melhor visualizacdo, foram reunidos
no mesmo diagrama os experimentos (E) e seus respectivos brancos, cujas concentragdes sao
apresentadas nas Tabelas 1 e 2. Os experimentos em branco correspondem a imersdo do cobre
em solugédo de H,SO4 nas concentragdes de 0,32 mol/L, 0,40 mol/L, 0,60 mol/L, 0,80 mol/L e
0,88 mol/L. Foram observados maiores valores de mddulo de impedéancia (Z), em frequéncias
mais baixas, para 0s ensaios contendo BTAH do que para os ensaios em branco, isto é, na
auséncia de BTAH (ensaios B0,32, B0,40, B0,60, B0,80 e B0,88, onde cada valor numerico
refere-se a concentracdo de H,SO,4, em mol/L). Este resultado demonstra o efeito protetor
conferido a superficie do cobre quando na presenca de BTAH, devido a formacdo de um
complexo entre 0 Cu e BTAH.
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Figura 1 — Diagramas de Bode do Cu imerso em solugdo de H,SO, na presenca (E) e auséncia de
BTAH (B): (A) B 0,40 e 0,80; E1 aE4; (B) B0,32¢0,88; E5 a E8; (C) B0,60 e E9 a E11.

A Figura 2 apresenta os valores de médulo de impedancia (Z), na frequéncia de 0,01 Hz, para
0 cobre imerso em solucdo de H,SO,4 na presenca (E) e auséncia (B) de BTAH. O valor
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numérico apresentado ap6s a sigla B, refere-se a concentracdo de H,SO4, em mol/L.
Selecionou-se a fregiiéncia de 0,01 Hz a fim de avaliar o comportamento do filme formado
em termos de propriedades anticorrosivas, conforme relatado por Bierwagen et al. (7).

Em relacdo aos ensaios na auséncia de BTAH, néo se observou (Figura 2) uma relacao direta
ou inversa entre 0 aumento da concentragdo de H,SO,4 e 0 modulo de impedéancia, sendo o
maior valor observado para a menor concentracdo do acido (0,32 mol/L). J& na presenca de
BTAH, para uma mesma concentracdo de H,SO,, verificou-se que o aumento na
concentracdo do inibidor ocasionou um aumento no modulo de impedancia. Por outro lado,
para uma mesma concentracdo de BTAH, verificou-se um aumento no médulo de Z com o
aumento da concentracdo de H,SOj,.

Cordeiro et al. (128) estudaram a dissolugdo anodica do cobre em solucdes acidas (pH=0-5)
de Na,SO,4 1 mol/L. Segundo os autores, essa dissolucdo ocorre de acordo com 0 mecanismo
apresentado nas equacoes (1) a (4).

Cu <—> Cu(D)ags + € 1)
Cu(l)ags —> Cu(Il) + € 2)
Cu(1) aas —> Cu(I)ags + € 3)
Cu + Cu(I)ags — Cu(l)ags + Cu(ll) + & (4)

Neste modelo Cu(l)ags € Cu(ll)ags representam espécies intermediarias adsorvidas na
superficie do eletrodo.
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Figura 2 — Mdédulos de impedancia (Z) na frequéncia de 0,01 Hz do Cu imerso em solugéo
de H,SO4 na presenca (E) e auséncia de BTAH (B).

A Figura 3 apresenta os diagramas de Nyquist dos experimentos realizados para o cobre
imerso em solucdo de H,SO, na auséncia e presenca de BTAH. Novamente, para melhor
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visualizagdo, foram reunidos no mesmo diagrama os experimentos (E) e seus respectivos
brancos.

A Figura 3D destaca o diagrama de Nyquist para o cobre imerso em solucdo de H,SO,4 nas
concentrag0es de 0,40 mol/L e 0,60 mol/L na auséncia de BTAH. Verifica-se um
comportamento aparentemente difusional em valores de baixa frequéncia, que pode ser
atribuido, segundo Shahrabi et al. (9), a processos catddicos de reducdo de oxigénio
(Impedéancia de Warburg). De acordo com Quartarone et al. (10), a impedancia de Warburg
pode ser atribuida ao transporte de oxigénio do seio da solugdo para a superficie do cobre.
Comportamento semelhante ao observado nos ensaios com o branco foi verificado por D’Elia
et al. (10) e por Zhang et al. (12) em seus estudos com cobre imerso em soluc¢Ges 0,5 mol/L
de H,SO4 e 0,5 mol/L de HCI, respectivamente.
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Figura 3 — Diagramas de Nyquist do Cu imerso em solu¢do de H,SO, na presenca e auséncia de
BTAH: (A) Brancos B 0,40 e B 0,80 e Experimentos E1 a E4; (B) Brancos B 0,32e B 0,88 e
Experimentos E5 a E8; (C) Branco 0,60 e Experimentos E9 a E11; (D) Brancos B 0,40 e B 0,60.

Na presenca de BTAH é verificada uma mudanca nos diagramas de impedéancia (Figuras 3A a
3C), com arcos capacitivos cujos diametros dos semicirculos sdo maiores do que na auséncia
de BTAH. Esse comportamento é devido a formacdo de um complexo entre Cu e BTAH
sobre a superficie do cobre. Resultados semelhantes foram verificados por D’Elia et al. (11)
em seus estudos com cobre imerso em solugdo 0,5 mol/L de H,SO,4 contendo 2 x 10 ** mol/L
de BTAH.

A forma que predomina da molécula de BTAH em solucdo depende do pH (5). Séo possiveis
trés formas: a ndo dissociada (BTAH), presente em meios levemente acidos, a protonada
(BTAH,"), predominante em meios fortemente acidos, e a negativamente carregada (BTA"),
mais provavel em meios alcalinos. As reagdes (5) e (6) mostram as equacfes de equilibrio e
suas respectivas constantes de equilibrio (5).

BTAH," < BTAH+H" pKi~ 1 (5)
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BTAH < BTA +H* K, =82  (6)

O valor médio do pH dos experimentos E1 a E11 foi de 0,31, sendo portanto BTAH," a forma
predominante.

A literatura (5) apresenta mecanismos e modelos contraditorios para a atuacdo do BTAH
como inibidor de corrosdo para cobre. Segundo Antonijevic e Petrovic (5), 0 mecanismo de
formacéo de complexos entre Cu e BTAH mostra que o BTAH se adsorve a superficie do
cobre, segundo a equacgao (7).

Cue) + BTAHGq) <> CuBTAHey + H g (7)

onde Cu:BTAH ) representa o BTAH adsorvido na superficie do cobre (5). Na presenca de
oxidantes ou sob polarizagédo anddica, Cu:BTAH g5y OXxida-se a Cu(l)BTA), um complexo
com caracteristicas protetoras, conforme mostra a reacao (8).

Cu:BTAH@gs) <> Cu(DBTA) + H* @) T € (8)

Observa-se nas equacdes (7) e (8) que um aumento na concentracdo de BTAH ou no pH
favorece a formacédo de Cu(I)BTA ). De fato, conforme mencionado anteriormente, houve um
aumento nos valores de impedancia com o aumento da concentragdo de BTAH, verificado nas
Figuras 2 e 3.

O efeito do pH nédo foi avaliado no presente estudo. Porém, como as solucbes de H,SO4
contendo BTAH empregadas apresentaram valores de pH muito baixos, 0s meios ndo seriam
favoraveis a formacdo de Cu(I)BTA(), uma vez que a espécie predominante ¢ BTAH,".
Entretanto, estudos realizados por Arancibia e colaboradores (13), sobre a inibicdo da
corrosdo do cobre em solucdo 0,1 mol/L de HCI na presenca de BTAH, mostraram que 0
BTAH atua como inibidor catédico, sendo sua agdo inibitéria associada a adsor¢do de
BTAH," na superficie do cobre.

Alkire e Cangellari (14) estudaram o mecanismo de dissolu¢cdo do cobre em solugéo
0,5 mol/L de H,SO4 na presenga de BTAH. Os autores sugeriram que se forma uma dupla
camada do complexo Cu(l)BTA na superficie do cobre, sendo a mais interna altamente
resistiva e a mais externa porosa.

A Tabela 3 apresenta valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) de alguns dos experimentos
realizados.

Tabela 3 — Valores de Rp do Cu imerso em solucdo de H,SO, contendo BTAH

Experimento R, (ohm.cm?) Condicao
E2 11747 0,40 mol/L de H,SO, + 15 mmol/L de BTAH
E4 19747 0,80 mol/L de H,SO, + 15 mmol/L de BTAH
E5 16153 0,60 mol/L de H,SO, + 7,8 mmol/L de BTAH
E6 18883 0,60 mol/L de H,SO, + 16,2 mmol/L de BTAH
E7 3125 0,32 mol/L de H,SO, + 12 mmol/L de BTAH
E8 7434 0,88 mol/L de H,SO, + 12 mmol/L de BTAH
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Observa-se na Tabela 3 que para uma mesma concentracdo de H,SO,4, um aumento na
concentracdo de BTAH ocasionou a formacdo de filmes mais protetores sobre a superficie do
cobre, pois maiores valores de Rp foram obtidos. Comparando-se 0s experimentos E2 e EB6,
por exemplo, verifica-se que um aumento simultdneo nas concentracbes de H,SO, e de
BTAH conduz a formacéo de filmes com melhores propriedades anticorrosivas.

Empregou-se um planejamento composto central para avaliar a influéncia das varidveis de
entrada ([BTAH] e [H2SO4]) na variavel de resposta mddulo de impedancia. A Figura 4
apresenta o diagrama de Pareto para 0 modulo de impedancia na freqiiéncia de 0,01 Hz. A
magnitude de cada efeito € apresentada em colunas e a linha transversal as colunas,

correspondente ao valor de p = 0,05, indicando o qudo grande deve ser o efeito para ter
significado estatistico.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Médulo de Z
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=551833,8
DV: M6dulo de Z

//%

[BTAH](Q) 16,2458

(1)[BTAH](L) 12,4909

(2)[HzSO4](L) 8,364601

[H2504](Q)

2,949043
I

1Lby2L

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4 — Diagrama de Pareto para médulo de impedéancia (Z) na frequéncia de 0,01 Hz.

Verifica-se na Figura 4 que o componente linear de todos os fatores estudados ([BTAH] e
[H2S04]), bem como o quadréatico da concentragdo de BTAH exercem influéncia significativa
e positiva no mddulo da impedancia (p<0,05). Este resultado indica que um aumento na
concentracdo de BTAH ou de H,SO, ocasiona um aumento no modulo de impedancia,
devido a formacdo de filmes mais protetores sobre a superficie do cobre. A maior influéncia é
observada para 0 componente quadratico da concentracdo de BTAH. A Tabela 4 apresenta a
estimativa dos efeitos para 0 mddulo de impedancia.
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Tabela 4 — Estimativa dos efeitos para 0 modulo da impedancia

Efeito Coeficiente  Desvio Padréo t(2) p
dos Coeficientes

Média 6907,26 6907,26 428,88 16,10 0,0038
(1) BTAH (L) 6570,98 3285,49 263,03 12,49 0,0063
BTAH (Q) 10197,78 5098,89 313,03 16,25 0,0038
(2) H,S0O, (L) 4400,29 2200,15 263,03 8,36 0,014
H,S04 (Q) - 2156,18 -1078,09 313,86 - 3,43 0,075
1L by 2L 2190,71 1095,36 371,43 2,94 0,098

O modelo estatistico usado para descrever as respostas do planejamento fatorial é formulado
em termos dos efeitos por unidade de variacdo dos fatores e pode ser representado pela
equacéo (9).

A 2 2
y = b0 + b1 X+ b2 X+ b11 X+ b22 Xo + b12 X X 9)

onde Y é modulo de impedancia (Z), a varidvel dependente, x; ¢ X, representam os valores
codificados das concentracbes de BTAH e de H,SO4, respectivamente, correspondendo a
variaveis independentes. X; X, corresponde a interacdo entre os fatores Xx; e Xp,
respectivamente. by € uma constante e b; sdo os coeficientes estimados pelo modelo.

Substituindo os respectivos valores codificados dos coeficientes dos termos significativos
(p<0,05), mostrados na Tabela 4, tem-se a equacao (10) do modelo quadratico ajustado.

Z = 6097,26 + 3285,49 x; + 220015 x2 + 5098,89 x12 (10)

A semelhanca do diagrama de Pareto, pode-se observar na equacéo (6) a influéncia estatistica
positiva de X1, X, e de x12 sobre 0 modulo de impedéancia.

A andlise de varidncia (ANOVA) mostra que a percentagem de variagdo explicada pelo
modelo € igual a 88,6 %. O resultado deste modelo, apresentado na equacdo (10), é
representado pela superficie de resposta mostrada na Figura 5, onde é observado o principal
efeito da variacdo linear das concentracdes de BTAH e de H,SO, sobre o mddulo de
impedancia. Observa-se que se a concentracédo de BTAH for elevada, praticamente em toda a
extensdo da faixa de concentracdo de H,SO, estudada, se tem valores elevados de modulo de
impedancia.
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Fitted Surface; Variable: Médulo de Z
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=551833,8
DV: Médulo de Z
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Figura 5 — Superficie de resposta do modulo de impedancia (Z) em funcédo das
concentracdes de BTAH e H,SO,.

Conclusodes

Verificou-se que o médulo de impedancia aumenta significativamente com o aumento da
concentracédo de BTAH no meio corrosivo, 0 que evidencia o poder inibidor do mesmo nessas

condigdes, ja que quanto maior o0 médulo de impedéncia na frequéncia analisada, maior a
resisténcia do filme formado na interface Cu/eletrolito.

As condigdes do experimento 4 (0,80 mol/L de H,SO,4 + 15 mmol/L de BTAH) foram as que
conduziram & maiores valores de médulo de impedancia.

A andlise estatistica dos resultados mostrou que o componente linear das variaveis
independentes estudadas ([BTAH] e [H2SO4] influencia de forma positiva sobre 0 modulo de

impedancia. O mesmo comportamento foi verificado para o componente quadratico da
variavel independente BTAH.
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