l N T E R INTERCORR2014_045

(ABRACO

Hotel Praia Centro — Fortaleza/CE
19 a 23 de Maio

Copyright 2014, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2014, em Fortaleza/CE no més de maio de 2014.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho sédo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Avaliacao de 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiodiazol como inibidor de corrosdo para bronze em
agua de chuva.

Dalva Cristina Baptista do Lago®, Lilian Ferreira de Senna®, Aderval Severino Luna®, Eliane
D’Elia%, Barbara Teixeira de Souza®

Abstract

The bronze used in monuments suffers, as time passes, corrosive effects that can be accelerated by
its exposure to rainwater. In order to avoid this phenomenon, several studies seek to evaluate the
effectiveness of corrosion inhibitors, here used as a pretreatment. Nowadays there is a great
concern with the formulations of corrosion inhibitors, considering the rules and procedures
adopted by environmental control agencies. In this work, 2-amino- 5-mercapto-1,3,4-thiadiazole
(AMT) has been reported as bronze pretreatment for subsequent exposure to artificial rainwater.
The methodology consisted in Electrochemical Impedance Spectroscopy experiments, where
specimens of bronze pretreated with AMT solution in different concentrations and immersion
times were immersed in artificial rainwater. Statistical analysis of the results showed that only the
linear variation of the AMT concentration or the immersion time had significant and positive
statistical influence on the impedance module. The highest value of impedance modulus was
observed when the bronze was pretreated with 12 mmol/L of AMT for 271 min, due to the
formation of more protective films on the surface of bronze.

Keywords: bronze, AMT, corrosion, electrochemical impedance spectroscopy, experimental
design.

Resumo

O bronze usado em monumentos sofre, com o decorrer do tempo, efeitos corrosivos que podem
ser acelerados por sua exposicdo a agua de chuva. Para evitar esse fenbmeno, varios estudos
buscam avaliar a eficiéncia de inibidores de corrosdo, que foram aqui empregados como um pré-
tratamento. Atualmente existe uma grande preocupacdo com as formulacdes de inibidores de
corrosdo, tendo em vista as normas e os procedimentos adotados pelas agéncias de controle
ambiental. No presente trabalho, 2-amino-5-mercapto-1,3,4-tiodiazol (AMT) foi avaliado como
pré-tratamento para bronzes, com posterior exposi¢do em agua de chuva artificial. A metodologia
empregada consistiu em experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, onde
corpos de prova de bronze, previamente tratados em solucdo aquosa de AMT em diferentes
concentracfes e tempos de imersdo, foram imersos em solucdo de agua da chuva artificial. A
andlise estatistica dos resultados mostrou que somente as variag@es lineares da concentracdo de
AMT ou do tempo prévio de imersdo exerceram influéncia estatistica significativa e positiva no
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modulo de impedancia. O maior valor de médulo de impedancia foi observado quando o bronze
foi pré-tratado com 12 mmol/L de AMT durante 271 min, decorrente da formacdo de filmes mais
protetores sobre a superficie do bronze.

Palavras-chave: bronze, AMT, corrosdo, espectroscopia de impedancia eletroguimica,
planejamento experimental.

Introducgéo

O bronze é uma liga metélica que é composta basicamente de 95% m/m de cobre e 5% m/m de
estanho, tendo em menor quantidade outros elementos como niquel, fésforo, chumbo, aluminio,
zinco, entre outros. O estanho aumenta a resisténcia e dureza do bronze se comparado ao cobre
puro, e 0s outros elementos o enriquecem, dando ao bronze caracteristicas superiores ao cobre. A
principal utilizacdo do bronze esta em monumentos e estes possuem um carater ndo s6 decorativo,
mas também cultural para a sociedade (1). O efeito corrosivo que estes monumentos sofrem,
principalmente por estarem expostos a atmosfera, pode levar a perdas culturais. Por isso,
inibidores de corroséo tém sido estudados com intuito de minimizar este fendmeno garantindo-os
uma maior durabilidade.

A literatura indica que alguns triazois, tetrazdis, tiodiazois, entre outros, sdo eficazes no reforco da
protecdo de péatinas artificiais em bronze (2). Entre os tiodiazdis, destaca-se 0 2-amino-5-
mercapto-1,3,4-tiodiazol (AMT), que produz filmes na superficie metélica capazes de retardar a
corrosao de superficies de cobre com patinas, sendo empregado também para evitar a corrosao por
crévice do cobre (2). O filme formado na superficie de bronze pode ser composto por um
complexo metalico, Cu(C,H2N3S,) 2.H,0, obtido da reagdo do AMT com o bronze em meio &cido
oxidante, ou por apenas AMT (3).

O presente trabalho tem como objetivo estudar o comportamento do AMT como pré-tratamento de
bronzes, para posterior avaliagdo do filme formado, por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, em agua de chuva artificial. A fim de avaliar a influéncia da variacdo da
concentracdo de AMT e do tempo prévio de imersdo no médulo de impedéancia foi empregado um
planejamento composto central.

Metodologia

Corpos de prova de bronze (95 % m/m Cu e 5 % m/m Sn) foram lixados com lixas d’agua de
granulometria de 100 mesh a 600 mesh, e em seguida lavados com &gua destilada e secos.
Posteriormente, os corpos de prova foram submetidos a um pré-tratamento, que consistiu na
imersdo dos mesmos em solucdo aquosa de AMT, cuja concentracdo e tempo de imersdo sé@o
mostrados na Tabela 1, a qual se refere a matriz de experimentos do planejamento composto
central. Apos o pre-tratamento, os corpos de prova foram novamente lavados com agua destilada,
secos e submetidos a ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) em solugéo de
agua de chuva artificial (pH = 5,8 e condutividade = 48,5 puS/cm), cuja composicdo quimica,
adaptada de Melo (4), é apresentada na Tabela 2. Empregou-se uma célula de trés eletrodos tendo
0 bronze pre-tratado como eletrodo de trabalho, platina como contra-eletrodo e eletrodo de
calomelano saturado como eletrodo de referéncia. Os ensaios de EIE foram conduzidos em um
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potenciostato/galvanostato modelo Autolab PGSTAT 302 N, com amplitude de sinal de 10 mV e
faixa de frequéncia de 10° Hz a 10° Hz, ap6s a estabilizacio do potencial de circuito aberto.

Tabela 1 — Matriz de experimentos do planejamento composto central

Experimento Valores codificados Valores reais

[AMT] Tempo Condicdes do pré-tratamento
1 -1 -1 9,0 mmol/L de AMT (90 min)
2 1 -1 15,0 mmol/L de AMT (90 min)
3 -1 1 9,0 mmol/L de AMT (240 min)
4 1 1 15,0 mmol/L de AMT (240 min)
5 -1,41 0 7,77 mmol/L de AMT (165 min)
6 1,41 0 16,23 mmol/L de AMT (165 min)
7 0 -1,41 12,0 mmol/L de AMT (59 min)
8 0 1,41 12,0 mmol/L de AMT (271 min)
9 0 0 12,0 mmol/L de AMT (165 min)
10 0 0 12,0 mmol/L de AMT (165 min)
11 0 0 12,0 mmol/L de AMT (165 min)

Tabela 2 — Composi¢do da agua de chuva artificial

Sais Concentracéo (mg/L)
CaSO4.2HZO 1,7
K SO 0,5
2 4
Na SO 1,9
2 4
KCI 0,4
CaCI2 2H20 11
MgCIZ.GHZO 1,3
NH4CI 1,2
NaCl 1,8
Mg(NO3)2.6HZO 1,6
Ca(NO) 4HO 0,8
32 2

A andlise estatistica dos dados foi realizada empregando-se o programa Statistica for Windows,
versao 7.0.

Resultados e discussao

Segundo Bierwagen e colaboradores (5), a faixa de baixa frequéncia do diagrama de EIE refere-se
ao comportamento da interface em termos de propriedades anti-corrosivas. Nesse sentido, a
Tabela 3 mostra os resultados do médulo de impedancia (|Z|) na frequéncia de 0,01 Hz dos
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experimentos realizados sem e com pré-tratamento com AMT. Observa-se na Tabela 3 que
maiores valores de |Z| sdo obtidos nos experimentos com pré-tratamento com AMT, indicando que
0 pré-tratamento com AMT aumentou a protecdo do bronze contra a corrosdo em agua de chuva
artificial. Esse comportamento deve-se, provavelmente, a formacao de um filme polimérico de Cu-
AMT na superficie do bronze apos a imersdo na solu¢do de AMT (6), pois AMT atua como um
ligante bidentado atraves do atomo de nitrogénio do grupo amina e do atomo de nitrogénio
proximo ao anel, o que propicia a formagdo de complexos estaveis com fons Cu* e Cu®*, oriundos
da corrosdo do bronze (6). Resultados semelhantes foram obtidos por D. C. B. do Lago e
colaboradores (7) no estudo do pré-tratamento do bronze com solucdo de AMT/EtOH e posterior
avaliacdo por EIE em agua de chuva artificial, e por Blajiev e Hubin no estudo da eficiéncia de
AMT como inibidor de corrosao para cobre em solugdo de NaCl 0,5 mol/L (8).

Tabela 3 — Mo6dulo de impedancia (|Z|) na frequéncia de 0,01 Hz.

Experimento Condicéo (pré-tratamento) |Z] em 0.01 Hz
Branco 7,19E+04
1 9,0 mmol/L de AMT (90 min) 4,68E+05
2 15,0 mmol/L de AMT (90 min) 2,65E+06
3 9,0 mmol/L de AMT (240 min) 2,42E+06
4 15,0 mmol/L de AMT (240 min) 3,19E+06
5 7,77 mmol/L de AMT (165 min) 1,57E+05
6 16,23 mmol/L de AMT (165 min) 4,87E+06
7 12,0 mmol/L de AMT (59 min) 1,80E+06
8 12,0 mmol/L de AMT (271 min) 6,86E+06
9 12,0 mmol/L de AMT (165 min) 3,32E+06
10 12,0 mmol/L de AMT (165 min) 2,41E+06
11 12,0 mmol/L de AMT (165 min) 3,54E+06

A Figura 1 apresenta os diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) para as condi¢des dos experimentos 5, 6 e
9 da Tabela 1, e sem tratamento prévio (branco), nos quais é avaliada a influéncia da concentracdo de AMT
no médulo de impedancia. Analisando a Figura 1 observa-se que o |Z| sofre um aumento com a

concentracdo de AMT.
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Figura 1 — Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) para o bronze pré-tratado em diferentes concentraces
de AMT (0 mmol/L (branco); 7,77 mmol/L; 12,0 mmol/L e 16,23 mmol/L)

A influéncia da variavel tempo de imersdo prévia no médulo de impedancia pode ser avaliada na
Figura 2, onde séo apresentados os diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) para as condicGes dos
experimentos 7, 8 e 9 da Tabela 1, e sem tratamento prévio (branco).
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Figura 2 — Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) para o bronze pré-tratado em solugdo de AMT (12,0
mmol/L) com diferentes tempos de imersao (59 min, 165 min e 271 min) e sem pré-tratamento

Analisando a Figura 2 observa-se que o |Z| sofre um aumento com o tempo de imersdo na etapa
prévia de imersdo do corpo de prova em solucdo de AMT.

Pelos resultados apresentados nas Figuras 1 e 2, onde foi avaliado apenas um parametro; os
experimentos que apresentariam o maior |Z| seriam 0 6 e 0 8, respectivamente. Contudo, quando
se verifica a influéncia destas variaveis (concentracdo de AMT e tempo de imersdo) em conjunto,
0 experimento 8 é o que obteve um maior valor de médulo de impedancia (6860 «Q.cm?),
decorrente da formacdo de filmes mais protetores sobre a superficie do bronze, conforme mostra a

Tabela 3.

Na Figura 3 sdo apresentados os diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) para o experimentos 8 e
branco da Tabela 3.
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Figura 3 — Diagramas de Nyquist (A) e de Bode (B) para o experimento 8: bronze pré-
tratado em solucdo de AMT (12,0 mmol/L e 271 min) e sem pré-tratamento (branco)

A influéncia das varidveis estudadas (concentracdo de AMT e tempo prévio de imersdo) no
modulo de impedancia também pode ser observada no diagrama de Pareto (Figura 4). O diagrama
de Pareto é apresentado em colunas, e uma linha transversal as mesmas, correspondente ao valor
de p = 0,05, indica o0 qudo grande deve ser o efeito para ter significado estatistico.
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Figura 4 — Diagrama de Pareto para a variavel de resposta |Z|

Verifica-se que os componentes lineares das variaveis de entrada concentracdo de AMT (xy) e
tempo de imersdo (X,) exercem influéncia estatistica significativa no modulo de impedancia (|Z|),
sendo esta influéncia positiva sobre o |Z|, isto é, um aumento na concentracdo de AMT ou no
tempo de imersédo da etapa prévia, ocasiona a formacéo de filmes mais protetores sobre a superficie
do bronze.

A anélise de variancia (ANOVA) mostra que a percentagem de variacdao explicada pelo modelo €
igual a 78,53%. O modelo estatistico usado para descrever as respostas do planejamento fatorial €
formulado em termos dos efeitos por unidade de variagdo dos fatores. Substituindo os respectivos
valores codificados dos coeficientes dos termos significativos (p<0,05), tem-se a equacédo (1) do
modelo quadrético ajustado.

A

y = 3439579 +1202324 x, +1205077 X, (1)

A
Ondey é o modulo de impedancia (|Z|), X1 e X, representam valores codificados da concentragdo

de AMT e do tempo de imersdo, respectivamente. Conforme foi visto no diagrama de Pareto,
pode-se observar na equacdo (1) a influéncia estatistica positiva de x; e x, sobre o |Z|.

O resultado do modelo estudado pode também ser representado pela superficie de resposta,
mostrada na Figura 5, na qual s@o observados os principais efeitos da variagdo da concentracéo de
AMT e do tempo de imersdo sobre o mddulo de impedéancia. Verifica-se que maiores valores de
modulo de impedancia sdo observados em maiores tempos de imersdo. De fato, observa-se pelo
diagrama de Pareto (Figura 4) e pela equacdo (1) que, entre as variaveis estudadas, a variavel
tempo de imerséo (x,) € que mais influenciou estatisticamente 0 modulo de impedéancia.
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Figura 5 - Superficies de resposta para o0 modulo de impedancia em funcao da concentracdo de AMT e
do tempo de imersé&o, em 3D (A) e em 2D (B)

Conclusoes
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O estudo do pré-tratamento do bronze com solucdo de AMT, e posterior avaliacdo do efeito
protetor conferido a superficie por espectroscopia de impedancia eletroquimica em &gua de chuva
artificial, mostrou que na presenca de AMT, maiores valores de impedancia foram obtidos,
guando comparados com 0s dos ensaios na sua auséncia (branco), indicando que o pré-tratamento
com AMT ¢é importante para inibir o processo de corrosdo do bronze em agua de chuva artificial.

As condicbes do experimento 8 (12 mmol/L AMT e 271 min de imersdo), foram as que
conduziram ao maior valor de médulo de impedancia (6860 «<.cm?), decorrente da formagéo de
filmes mais protetores sobre a superficie do bronze.

A anélise estatistica dos resultados mostrou, com 95% de confianca, que somente as variacdes
lineares da concentracdo de AMT ou do tempo de imersdo exerceram influéncia estatistica
significativa no modulo de impedéancia, sendo esta influéncia positiva. Isto indica que um aumento
na concentracdo de AMT ou no tempo de imersdo do bronze propiciou a formacéo de filmes mais
protetores sobre a superficie do bronze.
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