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Abstract

The aim of this study is to compare the efficiency of a formulation prepared with Na,MoO,
(sodium molybdate) and Na,WO, (sodium tungstate), as a corrosion inhibitor for mild steel
ABNT 1010 in two distinct environments: hydrochloric acid 2.0 mol.L™ and water in a
cooling system of an industrial unit situated at Suzano — S&o Paulo (pH = 6.9). In both cases
tests were made in the absence of the such compounds; in presence of sodium molybdate
alone; in presence of sodium tungstate alone; and in a mixture of both. The compounds
concentration used in the study was 5.10* mol.L™. The techniques used were: corrosion
potential measures, electrochemical impedance spectroscopy and cathodic and anodic
polarization curves. The highest efficiency was obtained in presence of both compounds in
the cooling system water environment (98%). The polarization curves in this environment
were anodically polarized, indicating that both sodium molybdate and sodium tungstate form
a film over the steel surface in the anodic range. The highest efficiency in acidic environment
was 58%, which is not a significant result in terms of corrosion inhibition.
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Resumo

O objetivo deste trabalho é comparar a eficiéncia de uma formulacdo preparada com
Na,MoO, (molibdato de sédio) e Na,WO, (tungstato de sddio) como inibidora de corrosdo
para aco carbono ABNT 1010 em dois meios distintos: &cido cloridrico 2,0 mol.L™* e em meio
de uma agua usada no sistema de refrigeracdo de uma unidade industrial situada em Suzano-
Sdo Paulo (pH = 6,9). Em ambos os casos foram realizados ensaios na auséncia dos
compostos estudados; apenas em presenca de molibdato de sddio; apenas na presenca de
tungstato de sddio, e por fim com a mistura de molibdato de sodio e tungstato de sédio. A
concentracéo utilizada dos compostos foi de 5.10* mol.L™. As técnicas utilizadas foram
medidas de potencial de corrosdo, espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas de
polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catodicas. Os resultados mostram que a maior
eficiéncia, 98%, foi obtida em meio neutro e na presenca das duas substancias. As curvas de
polarizagdo neste meio foram todas polarizadas anodicamente, mostrando que molibdato de
sodio e tungstato de sédio, em meio neutro agem como formadores de filme anddico. Em
meio acido, a maxima eficiéncia foi de 58%, logo, ndo tdo significativa quanto a obtida em
meio neutro.
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Introducéo

Os acos carbono constituem uma importante categoria dos materiais metélicos, tendo
seu uso é destacado para construcdo de maquinas, equipamentos, estruturas e veiculos, além
de componentes diversos de sistemas mecanicos (1-3).

Os acos, quando sofrem processo de laminacdo a quente, apresentam na sua superficie
uma camada de Oxidos que € normalmente chamada de carepa de laminagdo. Devido a
necessidade de se ter uma superficie limpa, esses produtos sdo removidos usando 0 processo
de decapagem com solugbes &cidas. Os &cidos mais usados para remocdo da carepa de
laminacdo sdo: acido sulfurico e &cido cloridrico (3-5). No entanto, o0 aco carbono comum, em
meio acido, sofre desgaste por corrosdo, causando perda de material. Assim, o estudo da
dissolucdo desses acos € importante tanto do ponto de vista do consumo de acido, como do
desgaste do proprio metal e da ocorréncia de fragilizacdo por hidrogénio. Para minimizar
esses efeitos, € comum a adicdo de inibidores de corrosdo aos banhos de decapagem ou as
solucBes de limpeza com o objetivo de minimizar tais inconvenientes (2-5). Também nos
sistemas de agua de resfriamento industrial € comum o uso de substancias especificas que
ajam como inibidores de corrosdo, para evitar o desgaste do material e alguns efeitos
prejudiciais indesejaveis nas condicdes de operacgdo (6-11).

Até a década de 1980, as substancias usadas para a inibi¢do da corrosdo foram aquelas
formadas por sais de cromatos (cromo hexavalente). O uso destas substancias esteve atrelado
a sua excelente relacdo de custo / beneficio para diferentes substratos metélicos e em
diferentes meios aquosos. Entretanto, em virtude da sua alta toxidez, o uso destes compostos
vem sendo cada vez mais restrito pelas legislagfes ambientais (11-13).

Os compostos molibdato e tungstato de sédio agem como inibidores de corrosao
através do mecanismo da reacdo dos ions com os produtos de corrosdo, que pode produzir um
filme passivo sobre a superficie do metal (18). Este filme pode inibir tanto as reacdes de
dissolugcdo do metal como as reacdes da espécie oxidante e ainda ha a possibilidade de inibir
as duas reacdes a0 mesmo tempo. Os fons MoO4* e WO4% sdo semelhantes em tamanho e
em propriedades quimicas, apresentam baixa toxidez e vem sendo estudados como inibidores
de corrosdo em substituicdo a outros produtos com alto grau de toxidade. O conceito de se
usar misturas de substancias que ajam como inibidores de corrosdo é citado por Sastri (2001)
e foi usado neste trabalho.

Metodologia

Para este estudo foi empregado aco carbono ABNT 1010, cuja composicdo é:
0,010%C, 0,3%Mn; 0,05%Al; 0,01%P; 0,011%S; 0,010%Cr; 0,002%Ni e 99,42%Fe. Como
meios corrosivos foram usados dgua de alimentacdo do sistema de resfriamento da Oxiteno,
cujo pH e condutividade foram em torno de (6,9 e 1100) uS.cm™, respectivamente, e solugéo
de HCI 2,0 mol.L™. As substancias testadas como inibidores de corroséo foram: Molibdato de
sodio e Tungstato de sodio, ambos de origem PA.

As medidas foram obtidas com as amostras de aco em forma de disco e tratadas
superficialmente com lixas d’agua de grana 320, 400, e 600, lavadas com &gua destilada,
alcool e acetona e secas com corrente ar quente. A area exposta foi de 1 cm?. As técnicas

-2-



INTERCORR2014_242

empregadas foram: medidas de potencial de corroséo, Ecor, espectroscopia de impedancia
eletroquimica, EIE; e curvas de polarizagdo potenciodinamicas anddicas e catodicas, Cpol.
Como eletrodo de referéncia foi usado um eletrodo de prata/cloreto de prata saturado
(Ag/AgClss) e como contra-eletrodo foi usada uma folha de platina com area plana exposta a
solugdo de 15 cm?. O eletrodo de trabalho, aco carbono ABNT 1010, foi montado em um
porta-eletrodo constituido de polivinilidenodifluorado com contato interno de aco inoxidavel.
Todos os experimentos foram realizados com o uso de um Potenciostato/Galvanostato EG&G
PrincentonAppliedReserach (PAR modelo 273) acoplado ao analisador de freqliéncias
SOLARTON 1255.0 tempo para estabilizar o potencial de corrosdo em meio neutro foi de
trés horas e em meio acido foi de uma hora. Os diagramas de impedancia foram obtidos em
uma faixa de frequéncia entre 50 kHz a 0,100 Hz, foram realizadas 10 leituras por década de
freqiiéncia e foi aplicada uma perturbacdo em potencial de 10 mV em relacéo ao potencial de
corrosdo. As curvas de polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catddicas foram obtidas em
uma faixa de potencial -0,1 V a +0,1 V, em relacdo ao potencial de corrosao e a velocidade
de varredura de 1,0 mV/s.

Para cada meio estudado os ensaios foram realizados na auséncia de Na;MoO, e
Na,WO,, em presenca de 5,0x10™ mol.L™ de Na,MoO,, em presenca de 5,0x10* mol.L™ de
Na,WO, e por fim com a mistura destes, nas mesmas concentragdes citadas (Tabela 1). Ao
longo de todos os ensaios foi mantida temperatura ambiente, meio ndo agitado e naturalmente
aerado. Finalmente, a eficiéncia de cada composto para os dois meios estudados foram
comparados entre si.

Tabela 1 — Formulag@es usadas nos ensaios nos meios acido e neutro.

Conc. Na,MoO, (mol.L™) Conc. Na, WO, (mol.L™)
0,00 0,00
5x10 0,00
0,00 5x10™
5x10 5x10™

Resultados e discussao

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica, apresentados na Figura
la e 1b, foram obtidos em meio de &cido cloridrico e agua de refrigeracdo industrial
respectivamente.

Analisando qualitativamente as Figuras 1la e 1b pode-se observar uma nitida diferenca
entre os dois meio em que os compostos Na,MoO, e Na,WO, foram estudados, o que pode
ser visualizado pelos valores de impedancia real. Em meio neutro, observa-se nos diagramas
de Nyquist a nitida capacidade que estes compostos possuem para formar filmes protetores, o
que estad de acordo com a literatura (14). Também os diagramas de Bode mostram valores de
maodulo de impedancia e angulo de fase superiores aqueles observados em meio acido (14).
Uma possivel explicacdo para os resultados obtidos é que Na;MoO,4 e Na,WO, sdo inibidores
de corrosdo formadores de filmes, ou seja, esses compostos reagem com o produto de
corrosdo do ferro.
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Figura la - Espectroscopia de impedancia eletroquimica do ago ABNT 1010 obtidos em meio de acido
cloridrico 2,0 mol.L™* na auséncia e presenca da formulagéo estudada.
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Figura 1b- Espectroscopia de impedancia eletroquimica do ago ABNT 1010 obtidos em meio de agua de
refrigeracdo industrial na auséncia e presenc¢a da formulagédo estudada.

Em meio &cido a cinética de dissolucéo do ferro é rapida, logo os produtos de corrosao
gerados devem ser em quantidade compativel com a cinética de dissolucdo, e assim, nao
havendo tempo suficiente para os compostos estudados reagirem com o produto de corrosao e
formarem filmes protetores. Ao contrario, se pode observar em meio neutro, onde a cinética é
mais lenta e provavelmente ha tempo para 0os compostos reagirem com o produto de corrosao
e formar filmes protetores na superficie do aco carbono (15).

Também se observa que os resultados obtidos com a mistura dos dois compostos,
Na,MoO, e Na,WOQ,, isto é, a resisténcia a transferéncia de carga, Ry, 0 mddulo de
impedéancia |Z| e o0 &ngulo de fase, 6 sdo valores superiores aqueles obtidos com os compostos
estudados individualmente. Esses resultados foram observados também em meio &cido
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(Tabela 2). Portanto, pode-se concluir que ha sinergismo entre os dois compostos estudados,
Na,MoO4 e Na,WO, (16)

Para avaliar quantitativamente, os resultados obtidos foram ajustados ao circuito
equivalente da Figura 2.

Rs CPE

VAN

Rct

Figura 2 - circuito equivalente.

Tabela 2 - pardmetros de EIE obtidos dos diagramas de impedéncia.

Resultados obtidos em meio de acido cloridrico

Concl.”rgizl_l\_/{oou Con;z)\:éﬁ\_ﬁvo“/ Ecorr/mV| |Z[/Ohm.cmi Rtc/Ohm.cm? n%
0,00 0,00 -415 12,4 11,72 0,0
5x10™ 0,00 -356 10,3 9,91 -18
0,00 5x10™ -355 16,0 15,88 26
5x10™ 5x10™ -351 28,4 28,04 58

Resultados obtidos em meio de dgua de refrigeracéo industrial

Cone: NaaoOu | Cone. NaoWOT | gcorr /myv| - [zfohm.cm] ~ Rtc/Ohm.cn? n %
0,00 0,00 -750 1131 1204 0,0
5x10™ 0,00 -692 4887 3089 61,0
0,00 5x10™ -532 1956 8812 86,0
5x10™ 5x10™ -280 7690 73764 98,0

A Figura 3a e 3b apresentam as curvas de polarizagdo que foram obtidas em meio de
4cido cloridrico 2,0 mol.L™ e em meio de agua de refrigeracéo industrial, respectivamente.

Na Figura 3a os resultados confirmam aqueles que foram obtidos por espectroscopia
de impedancia eletroquimica, isto €, somente a curva obtida com a presenca da mistura, isto €,
com 5.10 mol.L™* de MoO,4 + 5.10* mol.L™* de WO, a curva apresenta-se mais polarizada
em relacdo aquela obtida na auséncia do inibidor. Também se chama a atencéo para o fato de
que a polarizacdo anodica atinge uma pequena faixa de potencial, em torno de 100 mV,
enguanto que a curva de polarizacdo catdédica atinge uma faixa de potencial em torno de
200 mV. Portanto, os resultados demonstram que a eficiéncia desses compostos é muito
baixa, podendo-se concluir que ndo devem ser usados como inibidores de corrosdao para aco
carbono ABNT 1010 em meio de 4cido cloridrico 2,0 mol.L™.
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Figura 3a- Curvas de polarizagdo potenciodinamicas anddicas e
catddicas para 0 ago ABNT 1010 obtidos em meio de &cido cloridrico
2,0 mol.L* na auséncia e presenca da formulagéo estudada.
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Figura 3b- Curvas de polarizacao potenciodinamicas anddicas e
catddicas para o aco ABNT 1010 obtidos em meio de dgua de
refrigeracdo industrial na auséncia e presenca da formulacao estudada.

As curvas de polarizagdo anodicas e catodicas obtidas em meio de agua de
refrigeracdo industrial séo apresentadas na figura 3b e revelam que a presenga dos compostos
estudados eleva os potenciais de corrosdo para valores mais positivos em relacdo ao valor
obtido na auséncia de qualquer um dos compostos, principalmente da mistura destes,
Na,MoO, + Na,WQ,, enquanto os valores de densidade de corrente de corrosdo tornam-se
menores. Observa-se também que a presenca do tungstato de sodio é decisiva na formacédo de
uma barreira de passivacao.
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Conclusoes

Com os resultados obtidos neste trabalho é possivel tirar as seguintes conclusdes:

- em meio &cido, os resultados obtidos tanto por espectroscopia de impedancia como pelas
curvas de polarizacdo potenciodindmicas anodicas e catddicas mostram que 0s compostos
estudados ndo agem como inibidores de corrosdo para ago carbono 1010 em meio de acido
cloridrico 2,0 mol.L-1. Ainda assim, quando utilizada a formulacdo com os dois compostos 0s
resultados sdo superiores aos obtidos para cada um deles individualmente.

- em meio neutro, todos os resultados obtidos demonstram uma nitida capacidade que estes
compostos possuem para formar filmes protetores sob o aco carbono 1010, principalmente
com a formulacdo de molibdato de sddio com o tungstato de sédio.

- foi observado sinergismo de molibdato de sdédio com tungstato de sédio em ambos 0s meios
estudados;

- a formulacdo com molibdato de sddio e tungstato de sddio pode ser utilizada como inibidor
de corroséo de baixa toxidez para o ago carbono 1010 em meio neutro.
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