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Comportamento de cisteina como inibidor de corrosdo para cobre em meio acido
Tuanny Rodrigues Cogui®,
Lilian Ferreira de Senna”, Aderval Severino Luna’, Eliane D’Elia’, Dalva Cristina Baptista do Lago®

Abstract

Copper is a metal used in pipes of heating and cooling systems. The formation of corrosion products is
frequent in these kinds of pipes. The removal of the corrosion products is generally facilitated by using
acidic solutions. However, it also accelerates the metal corrosion. Corrosion inhibitors are used to
prevent this damage to copper. This study evaluated the effect of cysteine as a corrosion inhibitor for
copper in sulfuric acid (H,SO4) medium by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and
weight loss tests. EIS assays were performed with copper specimens immersed in a 0.50 mol/L H;SO4
solution, in the absence and presence of cysteine (10° mo/L to 102 mol/L cysteine) at room
temperature. The temperature effect on cysteine inhibitory effect was studied by weight loss tests
immersing the copper specimen in a 0.50 mol/L H,SO, solution, in the absence and presence of 10
mol/L cysteine for 6 hours and varying the temperature from 25 °C to 55 °C. The EIS results showed
that the increase in cysteine concentration resulted in an even better protective film for the copper
surface. Additionally, the weight loss tests showed a decrease in the inhibition efficiency with
increasing temperature and an increase in activation energy in the presence of cysteine, indicating that
a physisorption process took place between cysteine and the metal surface.
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Resumo

O cobre ¢ um metal usado em tubulagdes de sistemas de aquecimento e resfriamento. A formacéo de
produtos de corrosdo em tubulacdes desse tipo € frequiente. A remocao desses produtos de corrosdo é
geralmente facilitada pelo uso de soluc¢des acidas. Contudo, isso também acelera a corrosdo do metal.
Inibidores de corrosdo sao usados para evitar esse dano ao cobre. Este trabalho avaliou a acdo inibidora
da cisteina na corrosdo do cobre em meio de &cido sulfurico (H,SO4) através de ensaios de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e ensaios de perda de massa variando a
temperatura. Os ensaios de EIE foram realizados com corpos de prova de cobre imersos em solucdo de
H,SO,4 0,50 mol/L na auséncia e presenca de cisteina (10 mol/L a 10 mol/L de cisteina). O efeito da
temperatura na acdo inibidora da cisteina foi estudado atraves de ensaios de perda de massa, que
consistiram na imersao do cobre em solucdo de H,SO, 0,50 mol/L, na auséncia e presenca de 107
mol/L de cistefna, por 6 horas, variando-se a temperatura de 25 °C a 55 °C. Os resultados dos EIE
mostraram que um aumento na concentracdo de cisteina propiciou a formacdo de filmes mais
protetores sobre a superficie do cobre. Os ensaios de perda de massa mostraram uma diminuicdo na
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eficiéncia de inibicdo com o aumento na temperatura, e um aumento na energia de ativacdo na
presenca de cisteina, indicando que houve um processo de fisissor¢cdo da cisteina sobre a superficie do
metal.

Introducéo

O uso de cobre em tubulagdes de sistemas de aquecimento e resfriamento € uma pratica comum devido
as caracteristicas do cobre referentes a conducdo térmica. Entretanto, a formacdo de produtos de
corrosdo na superficie desses equipamentos causa uma reducdo na troca térmica do equipamento,
sendo, portanto um fendmeno indesejavel. Para a retirada de depdsitos de corrosdo da superficie dessas
tubulacdes sdo utilizadas solugdes &cidas. No entanto, essas solugdes, além de retirarem os produtos de
corrosdo formados com o tempo, acabam ocasionando também ataques na superficie do cobre (1).

Uma alternativa largamente usada para retardar esse efeito destrutivo causado sobre o metal durante o
processo de lavagem &cida é o emprego de inibidores de corrosdo. Atualmente esses inibidores sdo
escolhidos com o intuito de ndo causar nenhum prejuizo ao ambiente e a saude humana, sendo,
portanto selecionados os ambientalmente amigaveis.

Aminoacidos vém sendo largamente estudados na agdo inibidora da corrosdo de materiais metélicos,
pois além de serem substancias biodegradaveis, sdo compostos organicos que possuem heteroatomos
que favorecem a adsorcdo sobre a superficie metélica. A cisteina (HSCH,CHNH,COOH) é largamente
empregada como inibidor de corrosao, ndo somente para o cobre e suas ligas (2-5), como também para
outros metais (6-11), e tem se mostrado eficiente no que tange a diminuicdo da taxa de corrosdo em
diferentes meios.

Neste trabalho, foi avaliado o aminodcido cisteina, como inibidor de corrosdo para o cobre em meio de

acido sulfarico, através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaios de perda
de massa.

Metodologia

Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Corpos de prova de cobre eletrolitico, embutidos em resina, foram lixados em lixa d’agua de 100 mesh
a 600 mesh, devidamente lavados e secos. Em seguida foram imersos em solugéo de H,SO4 0,50
mol/L na auséncia e presenca de diferentes concentracfes de cisteina (10°® mol/L, 10 mol/L,
10 mol/L, 10 mol/L e 10 mol/L). Apés a estabilizacdo do potencial de circuito aberto, foram
realizados ensaios de EIE, empregando-se uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos: cobre
eletrolitico como eletrodo de trabalho, eletrodo de sulfato saturado como eletrodo de referéncia e
platina como contra-eletrodo. Foi utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N
variando-se a frequéncia de 10° Hz a 10 Hz, e amplitude de 10 mV (rms).

Ensaios de perda de massa (efeito da temperatura)

Estudos anteriores realizados por este grupo de pesquisa mostraram, pelos ensaios de polarizacéo
potenciodinamica do cobre imerso em solugdo de H,SO,4 0,50 mol/L na auséncia e presenca de diferentes
concentracdes de cisteina (10° mol/L, 10”° mol/L, 10* mol/L, 10 mol/L e 10 mol/L), que
houve um aumento na eficiéncia de inibicdo com o aumento da concentracdo de cisteina. Entretanto,
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ndo houve um aumento muito acentuado na eficiéncia de inibicdo (E.l.) quando se aumentou a
concentracdo de cisteina de 10° mol/L (E.l. = 98,57 %) para 10 mol/L (E.l.= 99,30 %). Assim
sendo, optou-se por realizar os ensaios de perda de massa, descritos a seguir, com o cobre imerso em
solugéo de H,S04 0,50 mol/L contendo 107 mol/L de cisteina.

O efeito da temperatura foi estudado através de ensaios de perda de massa, onde corpos de prova de cobre
eletrolitico foram inicialmente submetidos a mesma etapa de tratamento superficial mencionada nos
ensaios de EIE. Em seguida, as massas dos corpos de prova foram determinadas em balanca analitica
com precisdo de 0,1 mg e imersas em solucéo de H,SO, 0,50 mol/L na auséncia e presenca de 10 °
mol/L de cisteina por 6 horas, em banho-maria, em diferentes temperaturas (25 °C, 35 °C, 45 °C e 55
°C). Apés esse periodo, os corpos de prova foram retirados, lavados, secos com jato de ar frio e as
massas foram novamente determinadas. A taxa de corrosdo (W) e a eficiéncia de inibicédo (E.l.) foram
determinadas empregando-se as equacg0es (1) e (2), respectivamente.

W = (m; - mg) (1)

Axt
Onde:
W = taxa de corrosao (g/(cmz.h))
m; = massa inicial do corpo de prova (g)
m¢= massa final do corpo de prova (g)
A = area do corpo de prova (cm?)
t = tempo de imerséo (h)
E.I. (%) = (W -W") x 100 (2)
W

Onde:
E.l. = eficiéncia de inibicao (%)

W = taxa de corrosdo obtida na auséncia de cisteina (g/cm2.h)
W’ = taxa de corrosdo obtida na presenca de cisteina (g/cmz.h)

Resultados e discussao

Ensaios de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 1 apresenta os diagramas de Nyquist do cobre imerso em solucdo de H,SO, 0,50 mol/L
na auséncia e na presenca de cisteina. Observa-se na Figura 1 que maiores valores de impedancia sao
obtidos quando o cobre foi imerso em solucéo de H,SO, 0,50 mol/L na presenca de cisteina.
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Estes resultados indicam que a cisteina conferiu uma maior prote¢do contra a corrosdo do cobre em
meio de H,SO.0,5 mol/L. Esta protecdo pode estar relacionada a adsor¢do da cisteina sobre a superficie
do cobre. Segundo Helal e colaboradores (12), em solugcbes neutras e acidas, a molécula de aminoacido
é adsorvida através do grupamento NHs", presente na molécula do aminoécido, na superficie do
eletrodo (nas regides catodicas), havendo uma reducdo na velocidade da reacdo catodica, e
consequentemente, na taxa de corrosdo do cobre (12). Aminoacidos que possuam o grupamento R-SH,
além do grupo amino, podem ser adsorvidos como ligantes bidentados, sendo o processo de inibicdo
da corroséo atribuido também a presenca do grupamento R-SH, como € o caso da cisteina (13).

Na Figura 1 verifica-se ainda, um aumento no semicirculo do arco capacitivo com 0 aumento da
concentracdo de cisteina. Um maior efeito protetor é conferido ao cobre quando s&o adicionados 10
mol/L de cisteina. D Elia et al. (14) estudaram o efeito da cisteina (107 mol/L — 10 mol/L) na
dissolugdo anddica do eletrodo de disco rotatdrio de cobre (a 1000 rpm) em meio de acido sulfarico
0,1 mol/L. Os resultados indicaram que um filme com propriedades inibidoras é formado na presenca
de 10”® mol/L e 10" mol/L de cisteina, que foi atribuido & formagdo de um complexo Cu(l)-cisteina.

8000

Cu imerso em H,SO, 0,5 mol/L na auséncia e presenca de cisteina
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Figura 1 - Diagramas de Nyquist do Cu imerso em solugdo de H,SO,
0,50 mol/L na presenga e auséncia de cisteina

Segundo Bierwagen e colaboradores (15), a faixa de baixa freqiiéncia do diagrama de EIE refere-se ao
comportamento da interface em termos de propriedades anti-corrosivas. Nesse sentido, a Figura 2
mostra os resultados do modulo de impedancia (|Z]) na frequéncia de 0,01 Hz dos experimentos
realizados com cobre imerso em H,SO4 0,50 mol/L na auséncia e presenca de cisteina. Observa-se na
Figura 2 que a medida que a concentracdo de cisteina aumenta, tem-se um aumento gradativo do |Z|.
Isso ocorre porque elevadas concentragdes de inibidor fornecem ao cobre uma maior resisténcia a
corrosdo, enquanto que na auséncia do mesmo o metal encontra-se mais sensivel a esse ataque. O
maior efeito protetor é conferido & superficie do cobre quando na presenca de 10 mol/L de cisteina.
Barouni et al. (16) estudaram o comportamento da cisteina (10 mol/L a 10 mol/L) como inibidor de
corrosédo para cobre em solugdo de HNO3; 1 mol/L, empregando ensaios de EIE. Os resultados destes
estudos mostraram também um aumento na eficiéncia de inibicdo com o aumento da concentracdo de
cistefna, atingindo um valor de 73 % quando na presenca de 10 mol/L de cisteina.
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Cu imerso em solugao de H,SO, 0,50 mol/L na presenca de cisteina
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Figura 2 — Modulo de Z para cobre imerso em H,SO,
0,50 mol/L na auséncia e presenca de cisteina

Ensaios de perda de massa (efeito da temperatura)

O efeito da temperatura na corrosédo do cobre em solucéo de H,SO, 0,50 mol/L, na auséncia e presencga
de 10" mol/L de cisteina, ap6s 6 h de imersdo sdo apresentados na Tabela 1. Verifica-se na Tabela 1
que a taxa de corrosdo do cobre em ambos 0s meios, sem e com cisteina, aumenta com o aumento da
temperatura. Por outro lado, a eficiéncia de inibi¢do (E.l.) diminuiu com o aumento da temperatura,
conforme mostra a Tabela 1 e a Figura 3.

Tabela 1 - Efeito da temperatura na corrosdo do cobre em solucéo
de H,SO, 0,50 mol/L, na auséncia e presenca de 10° mol/L de
cisteina, apés 6 h de imerséo

Temperatura W, SEmcisteina W, COM cisteina E.l

CC) (K) g/(cm?.h) g/(cm?.h) (%)
25 298 1,98 x 10°° 2,55x10° 87,12
35 308 2,55x10° 7,32x10° 71,29
45 318 5,98 x 10°° 3,68 x10° 38,46
55 328 8,51x10°° 593x10° 30,32
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[Ensaios de perda de massa]

Cuimerso em H,SO, 0,50 mol/L contendo 10 mol/L de cisteina

Eficiéncia de inibigao (%)

Temperatura (°C)

Figura 3 - Efeito da temperatura na eficiéncia de inibicéo
de cobre imerso em H,SO, 0,50 mol/L contendo 10" % mol/L
de cisteina

A energia de ativacdo aparente da corrosdo do cobre na auséncia e presenca de cisteina em solugéo
acida foi determinada por um grafico tipo Arrhenius, segundo a equacéo (3).

Ea
lo =———+]og A 3
9 Weorr) 2303RT g ()

onde Wcorr € a taxa de corrosdo, Ea € a energia de ativacdo aparente, A é o fator de frequéncia, T é a
temperatura absoluta e R é a constante universal dos gases.

Os gréaficos de Arrhenius (log Weorr Versus 1/T) para o cobre imerso em solucdo de H,SO4 0,50 mol/L,
na auséncia e presenca de 10”° mol/L de cisteina, s&o mostrados na Figura 4.

4 10e-3 mol/L de cisteina (W')
B0 mol/L de cisteina (W)

-3,5
= 4
~N
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L5
L 1\. y=-1771x + 1,289
= 2
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L=
g \
&° ~  v=-3935x+7,809
R?=0,998
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0,003 0,0031  0,0032 0,0033 0,0034  0,0035
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Figura 4 - Gréficos de Arrhenius para o cobre imerso em solugcdo de H,SO,
0,50 mol/L, na auséncia e presenca de 10 mol/L de cisteina



INTERCORR2014_046

O coeficiente angular das retas apresentadas na Figura 4 corresponde ao termo — Ea/2,303Rda

Equacdo (3). Igualando os respectivos valores dos coeficientes angulares a este termo, determinasse o
valor de Ea. Assim sendo, a energia de ativacdo aparente obtida para o processo de corrosao na
auséncia de cisteina é igual a 33,91 kJ/mol, e igual a 75,34 kJ/mol na presenca do inibidor. Esse
aumento da energia de ativacdo quando na presenca do inibidor pode ser atribuido a fisissor¢édo da
cisteina na superficie do cobre em meio de &cido sulflrico, que é corroborado pela diminui¢do na
eficiéncia de inibicdo com 0 aumento da temperatura.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de EIE e de perda de massa para o sistema cobre imerso
em solugdo de H,SO,4 0,50 mol/L na auséncia e presenca de cisteina pode-se concluir que:

- Nos ensaios de EIE ha um aumento da resisténcia a corrosdo (|Z|) a medida que se aumenta a
concentracdo de cisteina, devido a formacdo de filmes mais protetores em elevadas concentracGes de
inibidor.

- Nos ensaios de perda de massa variando a temperatura, pode-se observar que com 0 aumento da
temperatura ha uma diminuicdo na eficiéncia de inibicdo, assim como um aumento da energia de
ativagdo quando na presenca de cisteina. 1sso nos leva a concluir que se trata de um processo de
fisissorcdo, onde a cisteina é adsorvida sobre a superficie do cobre em meio de acido sulfdrico sem que
haja nenhuma interacdo quimica entre o inibidor e a superficie do metal.

- Nas condicOes utilizadas neste trabalho, i.e., com eletrodo de cobre estacionério no potencial de
circuito aberto, a interacdo da cisteina com a sua superficie é de natureza fisica, ndo formando desta
forma o complexo Cu(l)-cisteina.
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