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RESUMO

A corrosdo € um processo natural que causa a degradacdo de materiais metélicos,
resultando em perdas econdmicas significativas em diversas inddstrias. Para mitigar
esse problema, os inibidores tém sido amplamente estudados e empregados como uma
estratégia para aumentar a protecdo desses materiais. Dentre os inibidores utilizados
para esta finalidade, destaca-se o toliltriazol (TTAH) que € um composto organico
pertencente a classe dos triazois, e que tem despertado interesse devido as suas
propriedades versateis, seu potencial para diversas aplicacdes industriais e sua baixa
toxicidade. Nesse contexto, este trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia de um
inibidor de corrosdo comercial a base de TTAH, frente a um substrato de cobre em meio
de HCI 0,1 M. Inicialmente, o substrato de cobre foi caracterizado por meio de varias
técnicas, incluindo metalografia, determinacdo de microdureza, espectroscopia de
emissdo oOptica por descarga luminescente (GD-OES), microscopia eletrbnica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) e espectroscopia por dispersdo em
energia (EDS). Em seguida, o substrato foi exposto ao meio corrosivo na auséncia
(0 ppm) e na presenca do inibidor de corrosdo comercial, empregando varias
concentracdes de TTAH (5, 10 e 20 ppm), com o0 objetivo de avaliar as taxas de
corrosdo. O monitoramento do processo corrosivo foi realizado por meio de ensaios de
perda de massa e também por medidas de potencial de circuito aberto em funcdo do
tempo, curvas de polarizacdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica. De modo
geral, os resultados de caracterizacdo evidenciaram um substrato de cobre comercial
puro, com denominagdes situadas entre 0 UNS C10100 e o C13000. No que se refere
aos ensaios de perda de massa, observou-se corrosdo generalizada, além de reducédo das
taxas de corrosdo na presenca do TTAH, sendo que os indices inibitivos para as
concentracdes de 5 e 10 ppm foram de 62,82 e 76,02%, respectivamente. Nao houve
deteccdo aparente da perda de massa no eletrélito contendo 20 ppm de TTAH, apesar de
0s substratos imersos nessa condicdo apresentarem corrosdao localizada. Os ensaios
eletroquimicos, por sua vez, revelaram que o TTAH se comporta como um inibidor
predominantemente de carater anddico em todos os meios estudados. As curvas de
polarizacdo mostraram que na regido de Tafel, o filme inibidor em meio de TTAH
obedece a isoterma de adsorcdo de Langmuir. Os resultados obtidos por meio dessa
técnica, apontam uma eficécia de inibicao de 81,3 % a 96,1%. Além disso, ensaios por
MEV-FEG, seguidos de EDS, indicaram a presenca de nitrogénio sobre a superficie do
substrato de cobre, assegurando a formagdo de uma monocamada de protecéo. Por fim,
o0s resultados obtidos nesse trabalho demonstraram que o produto comercial, formulado
com TTAH, e promissor e tem elevado potencial na protecdo do cobre em condigdes
que se assemelham as aplicadas nos ensaios realizados. Espera-se que esse estudo
contribua para o avango do conhecimento cientifico e estimule o desenvolvimento de
novas tecnologias e produtos baseados no TTAH.

Palavras-chave: toliltriazol, inibidor de corroséo, cobre, estudos eletroquimicos



ABSTRACT

Corrosion is a natural process that causes the degradation of metallic materials, resulting
in significant economic losses in several industries. To mitigate this problem, inhibitors
have been widely studied and used as a strategy to increase the protection of these
materials. Among the inhibitors used for this purpose, tolyltriazole (TTAH) stands out,
which is an organic compound belonging to the class of triazoles, and which has
aroused interest due to its versatile properties, its potential for various industrial
applications and its low toxicity. In this context, this work aimed to evaluate the
efficiency of a commercial corrosion inhibitor based on TTAH against a copper
substrate in 0.1 M HCI medium. Initially, the copper substrate was characterized using
several techniques, including metallography, microhardness determination, glow-
discharge optical emission spectroscopy (GD-OES), field emission scanning electron
microscopy (FEG-SEM) and energy dispersion spectroscopy (EDS). Then, the substrate
was exposed to the corrosive medium in the absence (0 ppm) and in the presence of the
commercial corrosion inhibitor, using different concentrations of TTAH (5, 10 and
20 ppm), with the objective of evaluating the corrosion rates. The monitoring of the
corrosive process was carried out by means of mass loss tests and also by measurements
of open circuit potential as a function of time, polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy. In general, the characterization results showed a pure
commercial copper substrate, with denominations between UNS C10100 and C13000.
Regarding the mass loss tests, it was observed generalized corrosion as well as a
reduction in corrosion rates in the presence of TTAH, with inhibitory indices of
62.82 and 76.02% for concentrations of 5 and 10 ppm of TTAH, respectively. There
was no apparent detection of mass loss in the electrolyte containing 20 ppm of TTAH,
although substrates immersed in this condition showed localized corrosion. The
electrochemical tests, in turn, revealed that TTAH behaves as a predominantly anodic
inhibitor in all media studied. The polarization curves showed that in the Tafel region,
the inhibitor film in TTAH medium obeys the Langmuir adsorption isotherm. The
results obtained through this technique point to an inhibition effectiveness of 81.3 to
96.1%. Moreover, tests by MEV-FEG, followed by EDS, indicated the presence of
nitrogen on the surface of the cooper substrate, ensuring the formation of a protective
monolayer. Finally, the results obtained in this work demonstrated that the commercial
product, formulated with TTAH, is promising and has a high potential in protecting
copper under conditions that are similar to those applied in the tests carried out. It is
hoped that this study will contribute to the advancement of scientific knowledge and
stimulate the development of new technologies and products based on TTAH.

Keywords: tolyltriazole, corrosion inhibitor, copper, electrochemical studies
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1 INTRODUCAO

O cobre foi um dos primeiros metais descobertos pelo homem. Apesar de sua
industria ter recebido poucos investimentos nestes ultimos anos no Brasil, ele se destaca
por sua diversidade de aplicacdes: apresenta boa condutividade elétrica e resisténcia a
corrosdo quando comparado a outros metais e ligas; € um material facilmente moldavel,
por isso € muito utilizado na forma de fios e na fabricacdo de equipamentos; possui acao
bactericida, evitando o acimulo de bactérias e consequentemente sua proliferagdo em
sua superficie, entre outras (FATEH et al., 2020). Devido a essas propriedades, o cobre
¢ amplamente utilizado em diversos equipamentos industriais (FERREIRA, 2008;
FATEH et al., 2020).

Em muitos processos industriais é necessario resfriar maquinas, fluidos e
equipamentos que geram ou recebem energia durante sua operacdo. Nesse contexto, a
agua € o fluido mais empregado para tal finalidade, uma vez que absorve grandes
quantidades de calor por unidade de volume, além de apresentar baixa viscosidade,
elevada condutividade térmica e grande estabilidade quimica (SOUZA, 2007).

E importante ressaltar que a agua é naturalmente corrosiva e que fatores de
natureza fisica e quimica/eletroquimica podem acentuar a ocorréncia de processos
oxidativos, sendo necessaria a implementacdo de tratamentos especificos que visam
proporcionar protecdo ao sistema.

Sistemas de tratamento de &guas industriais em circuito fechado (do inglés,
chiller) sdo tratados habitualmente com inibidores de corrosdo, sendo a maioria
produtos quimicos formulados com compostos derivados de cromatos ou que

apresentam em sua constituicdo nitritos (GARCIA, 1997). As empresas dedicadas ao
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fornecimento desses insumos possuem como premissa a ampla capacidade anticorrosiva
dessas substancias e a baixa incidéncia de descarte da &gua (purgas) nesses
equipamentos.

E oportuno salientar que ndo ha como assegurar a auséncia da ocorréncia de
eventuais perdas de agua com essas prepara¢Ges quimicas; portanto, migracdes do
efluente liquido contendo cromatos e nitritos proporcionam um elevado grau de
toxicidade, acarretando sérios danos ao meio ambiente.

Em decorréncia desses aspectos e da importancia da prevencédo, bem como da
manutencdo da integridade dos componentes metalicos presentes nos equipamentos, e
que sdo suscetiveis a ataques quimicos quando desprovidos de um tratamento com
inibidores de corrosdo, torna-se fundamental o desenvolvimento de estratégias que
contribuam para minimizar possiveis danos, proporcionando aumento de sua vida util.

Os azois (como o benzotriazol, o toliltriazol — TTAH, e 0 mercaptobenzotiazol),
cujas estruturas quimicas encontram-se representadas na Figura 1, e outros derivados
de nitrogénio, séo considerados 0s mais importantes inibidores de corrosdo utilizados

para a protecdo do cobre (FATEH et al., 2020).

Figura 1 — Estruturas quimicas do benzotriazol, toliltriazol e mercaptobenzotriazol
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Benzotriazol Toliltriazol Mercaptobenzotiazol

Fonte: Pubchem (2023)
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No trabalho publicado por Kovacevi¢ et al. (2012), com o auxilio de simulagdo
computacional e utilizando a teoria funcional da densidade, esses autores verificaram
que a familia dos azois estdo entre os inibidores de corrosdo organicos mais eficientes.
Outros estudos tém igualmente evidenciado que a adi¢cdo de inibidores de corrosdo
dessa natureza pode reduzir em até 95% a velocidade das reacBes de corrosdo
(FERREIRA, 2018).

Os autores EIl Ibrahimi et al. (2020) descreveram a aplicagdo de compostos a
base de azois como agentes inibidores da corrosdo metélica, e constataram que esses
compostos proporcionam uma boa propriedade de protecdo para varios sistemas de
metal (ou liga)/meio. Em seus estudos, eles apontam trés estratégias principais a serem
adotadas para aumentar a capacidade desses compostos para inibir a corrosdo. A
primeira baseia-se no efeito sinérgico, em que aditivos suplementares sdo adicionados
ao meio corrosivo contendo composto a base de azois, enquanto a modificagdo quimica
das estruturas moleculares azélicas é a segunda estratégia. O terceiro, mais recente e
amplamente utilizado, por sua vez, visa introduzir mais sitios ativos de adsorc¢éo dentro
dessas moléculas heterociclicas.

Em funcdo dos aspectos aqui reportados, o presente trabalho avaliou o
desempenho de um inibidor que tem sido comercializado para o condicionamento de
agua de circuito fechado, e cujo principal constituinte € o TTAH, sendo conduzidos
diversos ensaios para avaliar a taxa de corrosdo e a performance inibitiva desse

composto frente a substratos de cobre comercial.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a acdo inibidora de um produto comercial formulado a base de TTAH,

em diferentes concentracgdes, sobre substratos de cobre expostos em meio acido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente trabalho sdo:

a)

b)

d)

caracterizar o substrato de cobre, visando averiguar seu grau de pureza e
sua microestrutura;

testar diferentes concentragcdes de TTAH e observar seu comportamento de
protecdo contra a corrosdao ao cobre comercial em meio de HCI 0,1 M,
utilizando diversas técnicas, tais como perda de massa, microscopia optica,
espectrometria de absorcdo atdbmica, curvas de polarizagdo, potencial de
circuito aberto e impedéancia eletroquimica;

avaliar a morfologia e a composicao da superficie dos corpos de prova de
cobre comercial, ap6s a exposicdo ao meio corrosivo, por meio das técnicas
de microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo
(MEV-FEG) e anélise por espectroscopia de dispersdo em energia (EDS);
construir as isotermas de adsor¢cdo do TTAH para avaliar o tipo de
interacdo entre as moléculas do inibidor e a superficie do substrato de

cobre, bem como o mecanismo de adsorgéo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 CORROSAO DO COBRE E SUAS LIGAS

O cobre e suas ligas sdo muito utilizados na fabricacdo de equipamentos
mecénicos e elétricos, tendo em vista a elevada resisténcia a corrosdo, boa
conformabilidade mecénica e elevadas condutividades térmica e elétrica, além de
propriedades mecéanicas consideradas adequadas do ponto de vista de resisténcia
estrutural, tanto a baixa como a média temperatura (BRESCIANI, GOMES, 1987;
TELLES, 1979; LU, 2010). Estudos mais recentes como o de Ahror O‘G‘Li (2022)
reforcam a adocéo do cobre para essa finalidade, tendo referenciado tratar-se do terceiro
metal mais comercializado em nivel mundial.

No que se refere a resisténcia a corrosdo, o cobre e suas ligas apresentam um
filme de Oxido de cobre (CuO) sobre a sua superficie que age como uma camada
protetora, de forma imediata, evitando o ataque ao metal, em um pequeno periodo de
exposicdo (BRESCIANI, 1992). Essa camada de 6xido pode ser formada pelo contato
do material metalico com um meio especifico ou durante as fases de fabricacdo do
equipamento (BRESCIANI, GOMES, 1987).

De acordo com Jambo et al. (2008) e Garcia et al. (2013), essa propriedade pode
ser melhorada pela incorporacdo de outros elementos metéalicos em sua composic¢ao, tais
como estanho e niquel, que acabam por originar ligas com maior resisténcia a corrosao.

Gomes et al. (2011) enfatizam que equipamentos como trocadores de calor
costumam utilizar elementos metalicos na sua conformacdo, como cobre nos feixes
tubulares, a fim de garantir maior eficiéncia de troca térmica, sendo a configuracdo mais

usual no ambito industrial, a do trocador de calor casco e tubos.
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Para Bergman et al. (2000), os trocadores de calor casco e tubos, também
chamados de multi-tubulares, sdo constituidos de um feixe de tubos de pequeno
diametro (em geral ¥%” a 1”) por dentro dos quais escoa um dos fluidos. O feixe é
envolvido por uma carcaca de forma usualmente cilindrica, escoando o outro fluido
externamente ao feixe através do espaco determinado pela carcaga. As chicanas
sustentam os tubos, dirigem a corrente do fluido na direcdo normal aos tubos e
aumentam a turbuléncia do fluido no casco. A Figura 2 descreve os principais aspectos
construtivos desse trocador de calor. Devido a diversidade de elementos metalicos que
integram a conformacdo de um trocador de calor, torna-se necessaria a ado¢do de um
inibidor de corrosdo, a ser adicionado junto ao fluido, visando assegurar a sua

integridade e preservacgéo.

Figura 2 — Caracteristicas construtivas de um trocador de calor tipo casco e tubos com destaque para 0s

itens de cobre.
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FEIXE TUBULAR :
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Ago carbono Ago carbono

Fonte: Trocadores de calor, 2023.

3.1.1 Corrosao do cobre e suas ligas em meio aquoso

As categorizagbes mais comuns e frequentemente adotadas para a corrosédo sao

provavelmente aquelas referenciadas por Fontana (1987): ataque uniforme, corrosdo em
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fresta, puntiforme ou pitting, corrosdo intergranular, intragranular, lixiviacdo seletiva
(esfoliacdo), corrosdo-erosao, corrosdo sob tensdo, filiforme, grafitica, dezinficacdo e
fragilizacdo pelo hidrogénio. Essa classificacdo foi baseada em caracteristicas visuais da
morfologia de ataque. As observages introdutdrias de Fontana (1987) indicam que essa
classificacdo € arbitraria e que muitas das formas estdo inter-relacionadas, tornando a
distincdo exata impossivel. Na abordagem realizada por Uhlig et al. (1995) e Evans
(1960), evitou-se um formato de classificagdo formal e esses autores simplesmente
discutiram tipos classicos de corrosdo (como por exemplo, corrosdo por pitting e em
fresta), em relacdo a metais e ligas especificas.

Tubos de cobre, ou ligas de cobre, sdo bastante empregados no transporte de
agua doce ou salgada, em diversos equipamentos industriais, sendo destacada a sua
utilizacdo em condensadores e trocadores de calor para o transporte de fluidos de
resfriamento. O processo de corrosdo do cobre e suas ligas € mais acentuado quando o
material estd em contato com a agua salgada (CORNWELL, WILDSMITH, 1973;

OHBA, KAJIMOTO, 1991; ALONSO, 1989).

3.1.1.1 Corrosao assistida por fluxo (CAF) ou corrosdo-erosao

Finnie (1960) propds um dos primeiros modelos de eroséo para estudar o
comportamento de metais ducteis que se baseia no corte da superficie causado pelo
efeito das particulas duras. As principais variaveis envolvidas no modelo com relacdo a
particula foram velocidade, dureza, massa, resisténcia e angulo de impacto, enquanto
para o material foi considerado apenas o limite de escoamento. Em trabalhos
posteriores, Finnie (1980) considerou também a influéncia de outras variaveis, como as

atreladas ao fluxo (&ngulo de impacto, velocidade, rotacdo e concentracdo das
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particulas), as propriedades das particulas (tamanho, dureza, resisténcia e forma) e as
propriedades de superficie (dureza e propriedades mecanicas do material).

Bitter (1963) discute o processo de erosdo, onde o impacto das particulas
provoca a formacdo de trincas, devido ao encruamento da superficie. Assim, 0 processo
de fratura fragil ocorre ap0s choques consecutivos nos mesmos locais ou no seu
entorno. Tilly (1973) reforca, em seus estudos, a importancia de se estudar as
propriedades das particulas.

Para Misra et al. (1981), a corrosdo-erosdo € definida como sendo um conjunto
de acbes envolvendo erosdo na presenca de uma substancia corrosiva. Assim, pode-se
entender que existem dois processos de eroséo, sendo um puramente mecanico e outro
associado a corrosdo. No primeiro caso, 0 movimento relativo do metal/meio determina
o0 arrancamento de particulas metalicas e, no segundo, o metal € removido na forma de
ions metalicos de produtos da corrosdo sélidos que sdo arrancados da superficie

metélica. A Figura 3 ilustra o processo de corrosao-erosao em um tubo metalico.

Figura 3 — Representacdo genérica de um processo de corrosdo-erosdo em um tubo metélico

Fluxo de agua
e

Superficie original

Produto de corrosao
Regido atacada

Fonte: Adaptado de Fontana (1987)

Nos estudos de Bailey (1951), Stewart et al. (1952), Shreir (1977) e Parvizi et al.

(1988), h&d um consenso de que a natureza dos produtos de corrosdo formados sobre
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a superficie metalica em contato com o meio é de fundamental importancia na
resisténcia a corrosdo-eroséo.

Os mecanismos de erosdao e corrosdao podem envolver Vvarios processos
mecanicos, quimicos e eletroquimicos que, quando combinados, podem resultar em
uma interacdo que vai além da contribuigdo individual da erosdo e da corrosdo. A
interacdo entre a abraséo, atrito, impacto e corroséo pode aumentar significativamente
as perdas do material dentro dos ambientes aquosos, resultando no fenémeno conhecido

como sinergismo positivo corrosdao-erosao (SHREIR, 1977; PARVIZI et al., 1988).

3.1.1.2 Corroséo por pitting

A corrosdo por pitting € um tipo de corrosdo localizada que se caracteriza pelo
ataque de pequenas areas da superficie metalica, sendo uma limitacdo importante para o
uso seguro e confiavel de muitas ligas metalicas em varias aplicacBes. A
impossibilidade da previsdo da ocorréncia do pitting e o desconhecimento da velocidade
de sua propagacdo dificulta a realizacdo de projetos de engenharia (GENTIL, 1987).

Pode-se dizer que o processo de corrosdo por pitting ocorre em duas etapas:
nucleacdo e crescimento. A nucleacdo ocorre pela quebra da passividade em algum
ponto da superficie do metal, que provoca, em seguida, a formacdo de uma célula
eletroquimica, onde o dnodo é uma area microscopica do metal ativo e o catodo é toda a
area macroscopica restante do material. A diferenga de potencial entre &nodo e catodo
faz com que, por efeito galvanico, a dissolucdo na &rea anodica seja muito acentuada,
originando uma densidade de corrente muito alta. Uma vez iniciado, a etapa de

crescimento do pitting ocorre por um processo auto-catalitico, isto €, no interior do
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pitting sdo criadas condicbes que mantém o processo corrosivo em atividade
(ALONSO, 1989)

Para Alonso (1989), esse tipo de corrosdo normalmente ocorre em materiais
metalicos passivos que estejam expostos a ions cloreto (CIY), sendo 0s principais
exemplos as ligas de aluminio e os a¢os inoxidaveis. Para o cobre e suas ligas, o ion CI
ndo é o Unico ion que pode promover o0 processo de corrosao por pitting, destacando-se
ainda os fons sulfato (SO4%) e sulfeto (S*) (SANCHEZ et al., 1987). Outro fato
importante com relacdo a corrosdo por pitting de cobre e suas ligas, na presenca de ions
ClI", € que esse processo sO ocorre quando as concentracdes sao baixas (1,0 ppm), pois
em concentracOes elevadas (> 50 ppm) ocorre a formagdo mais acentuada de produtos e
a corrosao passa a ser generalizada.

Alguns autores, como Szklarska-Smialowska (1986) e Yabuki et al. (2007),
ainda apresentam uma classificacdo dos pittings que ocorrem no cobre, e que estdo
diretamente relacionados com a qualidade da &gua. Os pittings sdo classificados em
tipo I, Il e 111, e em pittings ndo associados a produtos de corrosao.

De acordo com Yabuki et al. (2007), o primeiro tipo normalmente ocorre em
aguas frias com valores de pH entre 7,0 e 7,8, sendo caracterizado por apresentar uma
forma hemisférica que contém cloreto cuproso (CuCl) recobertos por malaquita
(Cu2CO3(0OH)2). Esse tipo de pitting normalmente ocorre quando a camada protetora de
cuprita (Cu20) ndo se forma de maneira uniforme e compacta, devido a acdo de
particulas que ajudam a quebrar a pelicula protetora. Outro fator importante para
ocorréncia desse tipo de pitting é a presenca de residuos de carbono, que muitas vezes
séo decorrentes dos tratamentos térmicos realizados nos tubos.

A Figura 4 mostra uma representacdo esquematica da regido do pitting, que é

dividida em duas regides, uma acima e outra abaixo da pelicula de Cu20. A regiao |
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apresenta os produtos formados dentro do pitting, enquanto a regido Il apresenta um

aumento da expansao dos produtos de corrosao.

Figura 4 — Representacdo esquematica das camadas que revestem a superficie de cobre corroida
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Fonte: Adaptado de Szklarska-Smialowska (1986)

Ainda para os autores Szklarska-Smialowska (1986) e Yabuki et al. (2007), o
tipo Il ocorre em aguas com temperaturas acima de 60 °C, e sdo pittings mais profundos
e estreitos (furos finos em forma de agulha), cobertos basicamente por brochantite
(CusSO4(OH)e). A ocorréncia desse tipo de corrosdo é mais acentuada quando o valor
de pH é inferior a 7,0 e quando a raz&o bicarbonato/sulfato ([HCO3?]/[SO42]) é menor
que 1,0. O tipo Il ocorre em aguas frias e 4guas doces com pH acima de 8,0, e o pitting
tende a ser largo e raso.

A profundidade do pitting é algumas vezes expressa pelo termo fator de pitting.
Essa é a relacdo entre a penetracdo de metal mais profunda e a penetragdo média do
metal, conforme determinado pela perda de massa da amostra, representado na

Figura 5 (EVANS, 1960).
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Figura 5 — Desenho esquematico do fator de pitting
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Fonte: Adaptado de Evans (1960)

3.1.1.3 Corrosao uniforme

Para Bradford (1992), é a corrosdo mais simples, tratando-se de uma
deterioracdo do material, onde ocorre uma perda progressiva da espessura original do
material que estaria exposta ao meio corrosivo. Ainda, segundo esse mesmo autor, a
corrosdo uniforme é o tipo mais comum de corrosdo e a0 mesmo tempo a mais
significativa.

Explorando mais esse mecanismo, de acordo com Panossian (1993), nos tubos
de cobre ocorre uma oxidacdo uniforme, pois na presenca de oxigénio dissolvido,
desenvolve-se na superficie interna, uma pelicula protetora continua e aderente,
constituida basicamente de Cu20, que age como uma barreira entre 0 metal e 0 meio de
exposicdo (4gua). No entanto, se essa barreira apresentar descontinuidades ou se suas
caracteristicas protetoras ndo puderem ser mantidas, a superficie do cobre exposta ao
meio corrosivo sofre ataque, deixando uma camada remanescente porosa de cobre puro
Ou quase puro, 0 que acaba provocando a diminui¢do da resisténcia mecanica, devido a
diminuicdo da espessura da parede.
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3.1.2 Metalurgia do cobre

Os principais usos do cobre puro e em liga baseiam-se na sua alta condutividade
elétrica e térmica, bem como na sua boa resisténcia a corrosdo. Entretanto, quase todos
os elementos de liga sdo prejudiciais a condutividade elétrica do cobre, tornando a
pureza do metal uma questdo importante. O cobre comercialmente puro é representado
pelos nimeros UNS C10100 a C13000, sendo que os varios tipos de cobre nao ligado
diferem na quantidade de impurezas e, portanto, comportam-se de maneira diferente
(KONECNA et. al., 2012).

De acordo com Barbosa (2014), o cobre puro ou ligas com alto teor de cobre séo
obtidos a partir de minérios de cobre que contém em sua composi¢do geralmente zinco,
chumbo e enxofre. Os minérios sdo inicialmente triturados e moidos até virarem po e,
em seguida, o metal € separado dos demais componentes por flotacdo. A proxima etapa
consiste em um estagio de concentracdo, onde 0s minerais sdo adensados em uma pasta
que contém cerca de 15% de cobre. Por fim, o cobre é fundido e purificado em varios
estagios até atingir 99% de pureza.

Ainda, segundo Barbosa (2014), para ser considerado cobre, e ndo liga de cobre,
0 metal deve conter um teor >99,3% (em massa) do elemento. Os principais tipos de
cobre comercialmente puro incluem as seguintes denominacdes:

a) cobre eletrolitico (C11000): é o cobre inicialmente fundido (em placas ou
tarugos), tendo como matéria-prima o cobre eletrolitico. E geralmente produzido
sob a forma de anodos (chapas grossas), com um teor minimo de cobre de 99,90%
(e de prata até 0,1%), contendo um certo teor (admitido, porém controlado) de

oxigénio, com o objetivo de se conseguir no molde uma superficie plana. A norma
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ASTM B224 estabelece um teor de oxigénio entre 0,02 e 0,07%, que também
depende do teor de enxofre presente;

b) cobre de alta condutividade livre de oxigénio (C10200): é o cobre eletrolitico
que nado apresenta particulas de 6xido, sendo produzido sem 0 uso de agentes quimicos
desoxidantes. Também nao apresenta em sua composicao quimica residuos de agentes
desoxidantes, como o fosforo. Seu teor minimo de cobre é de 99,95 a 99,99%.

c) cobre desoxidado com fdsforo, com baixo teor de fosforo (C12000): € o
cobre fundido e vazado em molde, que ndo contém éxido cuproso (Cu20) e que €
obtido através do uso do fosforo com desoxidante ndo metélico (metaloide), com
um teor minimo de cobre (e prata) de 99,90% e teores residuais de fésforo entre
0,004 e 0,012%. Com esses teores de fdosforo, o decréscimo de condutividade
elétrica é ainda muito pequeno;

d) cobre desoxidado com fésforo, com alto teor de fosforo (C12300): é o
cobre obtido pelo mesmo processo empregado na fabricacdo do C12000, porém
com um teor residual de fésforo bem mais alto (entre 0,015 e 0,040%). O teor
minimo de cobre (e prata) esta entre 99,80 e 99,90%. Esses teores de fosforo ja

acarretam uma queda de condutividade elétrica mais significativa.

Nos estudos publicados por Konecna et. al. (2012), a respeito da obtencdo de
cobre, 0 oxigénio permanece na estrutura como Cu2O. O metal solidifica, a partir do
estado liquido pelo crescimento de cristais. Os cristais crescem em direcOes preferidas e
formam estruturas abertas, chamadas dendritos. A estrutura dendritica & muito tipica de
metais fundidos. Uma mistura de ponto de fusdo mais baixo de cobre puro e Cu.0O,
chamada eutética, forma-se nos espacos abertos entre os dendritos. As particulas

eutéticas sdo geralmente corpos globulares escuros dispersos em um fundo de cobre. As
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particulas de Cu,O formam uma rede, delineando as células dendriticas. Os poros,
vistos como manchas escuras na microestrutura, também estdo presentes no material
fundido. A microestrutura do cobre laminado evidencia muitos grdos pequenos. Além
disso, linhas retas paralelas (chamadas de maclas de recozimento) aparecem depois que
0 metal foi trabalhado mecanicamente sob alta temperatura (Konec¢na et al., 2012).

As Figuras 6 e 7 representam a microestrutura do cobre puro, polido

quimicamente.

Figura 6 — Microestrutura do cobre fundido
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Fonte: Adaptado de Kone¢na et al. (2012)

Nota: (a) observa-se na borda da amostra a direita o tamanho de gréo diferente, devido a alta taxa de

resfriamento na superficie; (b) parte central da amostra com graos grandes sob baixa taxa de resfriamento.

Figura 7 — Microestrutura do cobre forjado

Fonte: Adaptado de Koneéna et al. (2012)

Nota: microestrutura com graos poliédricos uniformes e maclas de recozimento: (a) luz branca;
(b) luz polarizada.

28



A Figura 8 apresenta uma imagem de microestrutura do cobre eletrolitico que,
segundo Nascimento et al. (2013), aponta a presenca de particulas de Cu.O nos

contornos dos dendritos na condigéo de trabalhado a frio (trefilado).

Figura 8 — Imagem de microscopia dptica de cobre eletrolitico (magnificagdo de 200 x).

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2013)

Na Figura 9 encontra-se representada uma imagem de microscopia éptica da
microestrutura de uma junta de solda de tubos de cobre da liga UNS C12200, e que tem
como constituinte o fésforo como agente desoxidante, condicéo similar a apontada pelo

fabricante do substrato de cobre comercial.

Figura 9 — Imagem de microscopia dptica de uma junta de solda entre tubos de cobre da liga
UNS C12200.

Fonte: ASM Handbook (2004)
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3.2 QUALIDADE DA AGUA PARA APLICACOES INDUSTRIAIS

A 4gua participa da maioria dos processos industriais, principalmente naqueles
relacionados a transferéncia de energia, seja no aquecimento ou resfriamento de fluidos
ou processos (ESTEVES et al., 1986; FERREIRA, 2018; TROVATI, 2004). Ainda,
segundo esses autores, em decorréncia da sua larga utilizacdo e por estar em intimo
contato com equipamentos industriais (caldeiras, trocadores de calor, tubulagdes,
aeradores, bombas, valvulas), é de suma importancia que se saiba, preliminarmente, a
composi¢cdo mais provavel da dgua pertencente ao processo, pois é essa cComposi¢ao
que determinara a vida Gtil dos equipamentos.

Por composicdo da agua, entende-se como sendo o conhecimento dos
indicadores:

a) fisicos: cor, turbidez, sabor e odor;

b) quimicos: salinidade, dureza, alcalinidade, agressividade, metais, entre
outros;

c) bioldgicos: algas, micro-organismos.

Dentro da abordagem de Braga Jr. et al. (1994), as industrias que utilizam agua
para resfriamento devem usar agua isenta de substancias que causem incrustacdes e
corrosdo nos condutos. Deve-se ter ciéncia da composicdo da agua para que as
devidas providéncias sejam tomadas, a fim de evitar prejuizos futuros devido a
corrosdo, ma qualidade de produtos, entupimento de tubulagbes e filtros, entre
outros (FERREIRA, 2018).

A seguir serdo elencadas algumas consideracbes a respeito das
caracteristicas das aguas que se apresentam com maior predominancia nos circuitos

fechados.
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3.2.1 Fatores de influéncia na qualidade e composi¢do da agua

Para Garcia (1997), qualquer tipo de substancia que apareca em suspensao
ou dissolvida na dgua pode ser considerada impureza. Dentre elas, podemos citar
sais, gases, micro-organismos e sélidos em suspensao. Dependendo da finalidade de
uso, esta deve ser acondicionada de tal maneira que sejam evitados processos
corrosivos decorrentes das impurezas.

Na documentacdo técnica elaborada por Garcia (1997), salienta-se que 0s
fatores mecanicos, juntamente com a acdo das impurezas, podem ocasionar
problemas sérios de corrosdo. Isso pode ser exemplificado da seguinte forma:
sélidos em suspensdo, associados a velocidade de fluxo do sistema, eventualmente
propiciam, através de fatores quimicos e mecanicos associados, erosdo, cavitacéo e
turbuléncia. As principais caracteristicas do processo corrosivo sdo os efeitos de
dissolucdo do metal no &nodo e a reducédo do oxigénio no catodo.

A é4gua doce, por conter sais dissolvidos, € um bom eletrélito que permite o
fluxo de elétrons de uma area negativa para uma positiva. Assim, a corrosao €
realizada na presenca de dois elementos: metal e eletrolito. A corrosdo € um
processo anodico, e o0 seu resultado final é a dissolucdo da superficie metalica
(SOUZA, 2007).

E consenso para Souza (2007) e muitos outros autores que a corrosividade da
agua é significantemente influenciada pelas concentracfes de espécies dissolvidas
(gases, sais, soOlidos suspensos, micro-organismos), bem como pelas variaveis do
processo (pH, temperatura, velocidade de circulacéo do fluido).

Silva (1991) descreve que a presenca de ions na agua de resfriamento, como CI',

Ca?*, Fe** e Mg?*, pode acelerar 0 processo corrosivo nesses sistemas. Dentre as
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reacOes mais comuns que ocorrem nos sistemas de resfriamentos, destacam-se aquelas

indicadas pelas Equacdes (1) e (2):

Reducdo do oxigénio: Oz ) + 2H20 o) + 4 € — 4 OH" (ag) Equacéo (1)

Oxidagdo do cobre: Cu sy — Cu* aq) + € Equacéo (2)

Todavia, o cobre reage com o ion CI™ para formar um filme soltvel na superficie

do metal (Equacdao (3)):

CU" @ag) + CI" ag) — CuCl () Equacdo (3)

Devido a instabilidade do filme formado, ele reage novamente com o ion CI

presente no meio para formar cloreto de cobre Il (CuClz) (Equacéo (4)):

CuCl () + CI" (ag) — CuClz ) Equacéo (4)

Seguindo essa abordagem, Gentil e Souza (2007) consideram que 0s ions
responsaveis pela dureza (Ca* e Mg?*) e os ions HCOs" sdo inibidores e vao desacelerar
0 processo de corrosédo, devido ao processo da incrustacdo, evitando o contato do meio
corrosivo com o material metalico. Os fons Cl- e SO4* sdo agressivos e geralmente
favorecem tal processo.

A agressividade da agua pode ser reduzida pelo aumento da concentracdo de
fons responsaveis pela sua dureza. No caso dos ions SO.*, deve-se considerar a

possibilidade da ocorréncia de corrosdo microbioldgica, originada por bactérias
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redutoras de sulfato, o que ira acelerar o processo corrosivo.

Para Gentil (2007), os gases dissolvidos mais comumente encontrados na agua
industrial sdo oxigénio (Oz), sulfidrico (H2S), didxido de enxofre (SOz), tridxido de
enxofre (SOs), didxido de carbono (COz) e cloro (Cl2). Alguns desses gases Sao
encontrados sempre na agua, como 0 Oz e 0 CO2, enquanto outros aparecem na agua
como consequéncia da absorcao de poluentes atmosféricos ou devido ao tratamento com
Cl, (GENTIL, 2007).

Os gases SO e SOs, dissolvidos na agua, ocasionam diminuicdo do pH porque
formam &cido sulfuroso (H2SOs) e sulfdrico (H2SOs), respectivamente, acelerando o
processo corrosivo devido a acao dessas espécies sobre os metais (GENTIL, 2007).

Para Souza (2007), outra substancia gasosa importante é o Clz, que ndo é um
constituinte natural da &gua, mas que € adicionado ao meio para controle bioldgico.
Quando dissolvido na agua, o Cl> é convertido a acido hipocloroso (HCIO) e &cido

cloridrico (HCI), os quais diminuirdo o pH da solugdo (Equacéo (5)):

Cl2 g + H20 ) — HCIO (aq) + HCI (ag) Equacéo (5)

Os diagramas de Pourbaix sdo diagramas isotérmicos que representam as
condicGes de equilibrio das reacBes quimicas e eletroquimicas possiveis de ocorrer em
um determinado sistema metal/eletrélito. Esses diagramas sdo utilizados porque
permitem identificar as espécies predominantes para um dado potencial e pH.

Podem ser importantes no desenvolvimento de ligas resistentes a corroséo, pois
permitem verificar com facilidade que tipo de reacdo o metal ira sofrer em uma
determinada situacdo de potencial de eletrodo e pH da solucdo. No entanto, esses

diagramas, por serem de equilibrio, ndo fornecem qualquer informagdo sobre a
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velocidade das reacGes de corrosédo (PANOSSIAN, 1993).

O diagrama de equilibrio potencial-pH da Figura 10 define as regiGes onde o
cobre é soltvel, na forma de ions Cu?*e CuO,%, e as regides de estabilidade, como fase
solida (metal puro) ou na forma de dxidos. Esse diagrama pode ser utilizado para a

verificacdo da possibilidade de ocorréncia ou ndo de corrosdo (SOUZA, 2007).

Figura 10 — Diagrama de equilibrio estavel potencial-pH do sistema cobre/agua (T = 25 °C)
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Fonte: Pourbaix (1974)

Nota: Nao esta sendo considerado Cu(OH),. A linha (a) representa a reagdo 2H* + 2e — H; e a linha

(b) areacdo O, + 4H* + 4e — 2H,0.

Como pode ser constatado, os dominios de corrosdo indicam que as solucdes
acidas, e as muito alcalinas, poderdo corroer o cobre. Solugdes neutras e ligeiramente

alcalinas, mesmo contendo oxidantes, poderdo passivar o metal (PANOSSIAN, 1993).
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Além disso, qualquer que seja 0 meio, a corrosdo podera ser totalmente evitada, através

da protecéo catddica, ou seja, mantendo-se o potencial de interface cobre/meio inferior a

aproximadamente +0,1 V, em solucdes acidas, e a —0,6 V, em soluc@es alcalinas. Com

base nessas consideragdes, diagramas simplificados como aquele da Figura 11 podem

ser igualmente construidos. Tais diagramas constituem um conveniente dispositivo para

visualizacdo de possibilidade de ocorréncia de corrosdo, verificacdo das possiveis

composic¢des dos produtos de corroséo e das modificacdes que poderiam impedir ou

minimizar o processo de corrosédo (SOUZA, 2007).

Figura 11 — Diagrama de equilibrio estavel potencial-pH simplificado do sistema cobre/agua
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Nota: indicando condicdes tedricas de corrosdo, imunidade e passivacdo (T = 25 °C; concentragdo de

equilibrio das espécies dissolvidas =1,0 x 10 M; espécies consideradas: Cu; Cu?*; Cu,0; CuO; CuOz%).

A linha (a) representa a reagdo 2H* + 2e — H, e a linha (b) a rea¢do O, + 4H* + 4e — 2H,0
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De acordo com o diagrama da Figura 11, o ataque acido ao cobre torna-se
preocupante quando o pH fica enquadrado na regido corrosiva, com o valor abaixo de
7,0. Acima desse valor de pH, os efeitos prejudiciais dos ions ClI sdo reduzidos. Um
controle biologico adequado pode ser realizado se o pH for mantido em
aproximadamente 7,5 (SOUZA, 2007).

O COg, quando solubilizado em &agua, forma é&cido carbbnico (H2COs3) que
mesmo sendo um &cido fraco, ocasiona uma diminuicdo do pH, podendo tornar a agua
ainda mais corrosiva. A a¢do do CO; esta diretamente associada ao teor de HCOz", que
geralmente esta sob a forma de bicarbonato de calcio (Ca(HCO3)2). Para estabilizar esse
sal € necessario um excesso de CO2 em solucdo, e a concentracao necessaria depende de
outros constituintes da agua e da temperatura (GENTIL, 2007).

De acordo com Souza (2007), os sais dissolvidos exercem uma grande influéncia
no efeito corrosivo da 4gua e podem agir acelerando ou retardando a velocidade do
processo corrosivo. Entre os sais que influenciam com maior frequéncia os processos de
corrosdo estdo CI-, SO4%, sais hidrolisaveis, sais oxidantes e Ca(HCO3)2, Mg(HCOs3); e
Fe(HCOz3).. O efeito do cloreto de sddio (NaCl), na corrosdo, deve-se ao fato desse sal
ser um eletrdlito forte, ocasionando aumento de condutividade que € fundamental no
mecanismo eletroquimico de corrosdo (GENTIL, 2007).

Ainda segundo Gentil e Souza (2007), aumentando-se a temperatura, maior sera
a taxa de difusdo do O na superficie do metal, o que ird aumentar a taxa de corrosao
porque mais oxigénio estara disponivel para a reacdo de reducdo catddica. A
velocidade de circulacdo também é importante na corrosividade da &gua, pois 0 seu
acréscimo, em geral, aumenta a taxa de dissolugdo metalica, devido a remocdo das
camadas de produtos de corrosdo aderentes aos elementos do circuito e que geralmente

retardam o processo corrosivo.
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O aumento da velocidade de circulacdo da agua pode arrastar maior quantidade
de O, para a area catodica, funcionando como agente despolarizante, acelerando,
portanto, o processo corrosivo. Por outro lado, se a velocidade de circulagdo for muito
baixa, podera ocorrer a deposicdo de solidos e, por conseguinte, a possibilidade de

corrosdo por aeracédo diferencial serd maior (SOUZA, 2007).

3.3 ESTRATEGIAS UTILIZADAS NO COMBATE A CORROSAO

3.3.1 Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando adicionadas (geralmente em
pequenas quantidades) a uma solucéo potencialmente agressiva, aumentam a resisténcia
a corrosdo do metal. Os inibidores de corrosdo modificam as reagdes eletroquimicas por
meio de sua acdo no eletrolito na interface metal/eletrdlito, dificultando e/ou reduzindo
a velocidade de reacdo anddica (inibidores anddicos), catodica (inibidores catodicos) ou
ambas (inibidores mistos). Em geral, caracterizam-se pela capacidade de
bloguear/alterar o circuito eletroquimico formado pelo sistema agressivo (ALMEIDA,
2012; CARDOSO, 2005; MCCAFFERTY, 2010).

A eficiéncia de protecdo oferecida pelos inibidores depende dos metais e ligas
dos substratos, bem como da severidade do meio. Embora o termo inibidor de corroséo
seja mais abrangente, em alguns casos também sdo chamados de aditivos, protetivos e
anticorrosivos (MAINIER, 2006).

Os inibidores de corrosdo possuem uma vasta aplicagdo nos mais diversos
setores, destacando-se em aplicagdes da industria de 6leo e gas (principalmente na etapa

de perfuracdo &cida), unidades de refino, em minerodutos, na decapagem 4&cida, na
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industria quimica, no setor da construcao civil (no reforco na resisténcia a corrosao de
aco gque compbe o concreto), em sistemas de refrigeracdo e no setor de autopecas
(ALMEIDA, 2012; RAJA et al., 2008; SASTRI, 2012).

Além disso, os inibidores apresentam vantagens como aplicacdo in loco sem
causar alteracOes significativas no processo ao qual sdo aplicados (RAJA et al., 2008).
Para Trovati (2004), existem algumas questdes que devem ser levadas em consideracdo
na hora da escolha do composto que sera utilizado para essa finalidade, tais como:

a) o custo do inibidor pode ser muito alto quando o material envolvido é caro

ou quando a quantidade necesséria é grande;

b) a toxicidade do inibidor pode colocar em perigo a salde humana ou de

animais em geral;

c) adisponibilidade do inibidor determinara a sua selecéo e se a disponibilidade

for baixa, o inibidor torna-se frequentemente caro;

d) e ndo menos importante, deve possuir potencial ecologicamente sustentavel.

De acordo com Freire (2005) e Gentil (2003), o sucesso na aplicacdo de um
inibidor de corrosdo € oriundo de uma avaliacdo prévia do sistema que se deseja inibir,
considerando-se fatores como temperatura, metal, faixa de concentracdo, condicGes de
conveccao, toxicidade e danos ambientais.

Atualmente, devido a mudanc¢as no mercado de inibidores de corrosdo, alguns
deles estdo sendo inutilizados. Isso se deve essencialmente a alta toxicidade dos
compostos de cromato, fosfato e arsénico, e que estdo relacionados a varios problemas
ambientais e de saude.

Dessa forma, foram impostas leis internacionais rigorosas no que diz respeito ao

uso de substancias, contendo tais formulagdes. A restricdo do uso desses inibidores
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alavancou a necessidade de desenvolvimento de outros que sejam igualmente efetivos,
sem apresentar os efeitos toxicos que restringem o uso dos anteriores (SAJI, 2010;
SAXENA et al., 2018).

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados quanto ao mecanismo de
acao, podendo ser anodicos, catodicos, mistos ou de adsor¢do; quanto a sua composi¢do
(orgénicos ou inorganicos), e ainda quanto a sua forma, em solucdo, dispersdo ou em
fase gasosa (GUEDES, 1996; SASTRI, 2012; UHLIG, 1995; CHAITRA et al., 2015;

FATEH et al., 2020).

3.3.1.1. Inibidores anddicos

Os inibidores anddicos atuam reprimindo as reacfes anddicas, ou seja, retardam
ou impedem a acdo do anodo. Funcionam reagindo com o produto de corrosdo
inicialmente formado, originando um filme aderente e extremamente insolGvel, na
superficie do material e promovendo a polarizacdo anddica (MAINIER, 2006; SILVA,
2010). Geralmente, os inibidores anodicos sdo sais que contém anions que formam
compostos pouco soltveis com ions do metal em consideracao. Estes, por sua vez, séo
compostos ibnicos de elementos de transicdo com alto teor de oxigénio capazes de
limitar as reacdes de corrosdo que ocorrem no anodo. Eles formam uma pelicula passiva
de produto de corrosdo na superficie que esta corroida, o que limita a corrosdo (SILVA,
2010).

A utilizacdo dos inibidores anodicos requer cautela, pois esse tipo de inibidor
possui 0 que se denomina de concentracao critica (concentragdo minima necessaria para
ocorrer inibicdo). Caso essa concentracdo ndo seja alcancada, ocorre a formacéo de um

filme ndo continuo sobre o substrato metalico que, por sua vez, acarreta uma elevada
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corrente nas regides anddicas ndo protegidas, acelerando a corrosdo nesses pontos
(GENTIL, 2003; SHARMA, 2011; WEST, 1970).

Os inibidores anodicos deslocam o potencial de corrosdo do metal para valores
mais positivos. Na Figura 12 é mostrado o comportamento de um inibidor anddico, ou
seja, € possivel observar que o potencial de corrosao foi deslocando para um valor mais

positivo (GUEDES, 1996).

Figura 12 — Atuacdo do inibidor anddico
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Fonte: Adaptado de Guedes (1996)

3.3.1.2 Inibidores catodicos

Os inibidores catddicos sdo aqueles que interferem no processo catodico de
corrosdo, ou seja, sao substancias que reduzem a area catddica geralmente por formacéo
de pelicula barreira, e polarizam a reagdo catddica, ou seja, provocam um aumento da
impedancia da superficie e a restricdo de difusdo das espécies redutiveis. Esses
inibidores sdo geralmente compostos organicos, contendo atomos como N, O, S e P em

sua estrutura, e que sdo adicionados em meios acidos (MAINIER, 2006; SILVA, 2010).
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Os inibidores catodicos formam uma barreira de precipitados insollveis sobre 0s
sitios catodicos, cobrindo-os. Assim, restringem o contato de metal com 0 meio
potencialmente agressivo, mesmo que esteja completamente imerso, evitando a
ocorréncia da reacdo de corrosdo. Por isso, o inibidor catddico é independente da
concentracdo (a partir de valores minimos), sendo consideravelmente mais seguros do
que os inibidores anddicos (ALIOFKHAZRAEI, 2014; SHARMA, 2011).

Geralmente, os inibidores catédicos sdo substancias que aumentam o pH do
meio. Os inibidores catodicos alteram o potencial de corrosdo para valores mais
negativos (GENTIL, 1983; GUEDES, 1996). A Figura 13 ilustra o comportamento de
um inibidor catodico, ou seja, é possivel observar que o potencial de corrosdo foi

deslocando para um valor mais negativo.

Figura 13 — Atuagdo do inibidor catddico
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Fonte: Adaptado de Guedes (1996)

Cardoso (2005) e Gentil (2003) mencionam gue 0s inibidores mistos possuem 0s
mecanismos de atuacdo tanto dos inibidores catodicos quanto dos inibidores anodicos, e
podem ser ou ndo formados pela mistura destes dois tipos, acarretando um efeito

sinérgico com a formagcéo de filme protetor, tanto nas regides catodicas quanto anddicas
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da superficie metalica. A Figura 14 detalha 0 mecanismo de atua¢do de um inibidor
misto, com a fusdo dos conceitos comportamentais descritos anteriormente, conforme
reportado por Guedes (1996). Os mistos inibem as reagbes em ambos 0s casos de
corrosdo eletroquimica (anddica e catddica), aspecto que se observa através da

polarizacdo dessas regides.

Figura 14 — Atuacdo do inibidor misto
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Fonte: Adaptado de Guedes (1996)

3.3.1.3 Inibidores de adsorg¢éo

Os inibidores de adsorcdo estabelecem uma ligacdo quimica (quimissorcao) ou
fisica (fisissorcdo) com a superficie metalica, e impedem as reacdes de dissolucéo
eletroquimica em curso. A maioria dos inibidores organicos sdo inibidores que atuam
por quimissorcdo (ALMEIDA, 2012).

A Figura 15a mostra esquematicamente que uma amina alifatica possui um par
de elétrons no atomo de nitrogénio que esta disponivel para a superficie metalica. Além
disso, as cadeias de hidrocarbonetos da molécula sdo orientadas para longe da interface
em direcdo a solucdo, de modo que uma protecdo adicional seja proporcionada pela

formagdo de uma serie de cadeias de hidrocarbonetos hidrofobicos, localizadas em
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aminas adjacentes adsorvidas. Essa rede hidrofébica serve para manter moléculas de
agua e anions agressivos, como ions CI°, longe da superficie metalica, como mostrado

na Figura 15b (GENTIL, 2003; MCCAFFERTY, 2010).

Figura 15 - (a) adsor¢do quimica de aminas em uma superficie metalica. Os pontos pretos sélidos
denotam elétrons pertencentes ao atomo de N, enquanto os “X” se referem aos elétrons que pertencem

ao H e C; (b) formacao de uma monocamada compactada na superficie do metal.
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Fonte: Adaptado de Mccafferty (2010)

A quimissorgédo envolve a transferéncia de carga real ou compartilhamento de
carga entre a molécula inibidora e a superficie metélica. Ao interagir com &tomos da
superficie metélica, o inibidor impede a dissolucdo metalica. Como todas as espécies
adsorvidas, as moléculas tém um certo tempo de residéncia na superficie e, portanto,
desempenham um papel dindmico ao participar de uma série de etapas de adsorgéo e
dessorcdo. Os inibidores que atuam por quimissor¢do geralmente contém atomos de N,
S ou O, e a quimissorcdo ocorre por meio da doacéo de elétrons desses a&tomos para a

superficie metalica (MCCAFFERTY, 2010).
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3.3.2 Triazois como inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosdo revelam que a maioria das substancias organicas
empregadas para essa finalidade podem adsorver na superficie do metal por meio de
heteroatomos, como N, O, S e P, ligacdes multiplas ou anéis aromaticos, e bloquear 0s
sitios ativos, diminuindo a taxa de corrosdo (RAMESH et al., 2004).

Segundo Ramesh et al. (2004), as substancias heterociclicas contendo N, como
compostos do tipo triazol, sdo considerados inibidores de corrosdo muito eficazes. O
controle da corroséo é importante para prolongar a vida util do equipamento. Também
limita a dissolucdo de metais toxicos dos componentes. Os sistemas de prevencdo de
corrosdo devem favorecer 0 uso de produtos quimicos ambientalmente aceitaveis, como
triazois, molibdatos e os fosfatos/polifosfatos.

Para Fateh et al. (2020) e Hegazy (2015), os compostos organicos mais eficazes
como inibidores de corrosdo de metais sdo os derivados do triazol. A estrutura basica do
triazol possui um anel de cinco membros: dois carbonos e trés nitrogénios. A diferenca
entre os derivados esta no tipo de substituintes ligados aos membros do anel. Esses
compostos apresentam atividades antivirais, bactericidas e fungicas (ELBEGHITI et al.,
2016; MERT et al., 2011).

Esses compostos sdo também conhecidos como bases de Schiff e apresentam
alta eficiéncia de inibicdo por causa da presenca do grupo azometina (-C=N-) em sua
estrutura molecular, principalmente quando se avalia o carater protetivo proporcionado
ao cobre (YILMAR et al., 2016; CHAITRA et al., 2015).

A estrutura molecular do inibidor de corrosdo desempenha um papel
fundamental nas interacGes do mesmo com a superficie metalica. No caso dos azois, por

exemplo, a presenca do heterodtomo na estrutura do inibidor como sitio de adsorgéo
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promove a troca de elétrons entre o inibidor e o cobre (que possui um orbital d vazio).
Além disso, essa interacdo desenvolve vérias ligacOes entre a superficie metélica e o
inibidor, aumentando a possibilidade da formacdo de uma ligacdo mais forte (do tipo
quimica) entre eles (YILMAR et al., 2016; CHAITRA et al., 2015; FATEH et al.,
2020).

A eficiéncia e a habilidade do inibidor em proteger a superficie do cobre
dependem de varios fatores, tais como crescimento do filme protetor formado na
superficie metalica, interacbes entre orbitais 7 ¢ ligagdes de van der Waals, e forca de
ligacdo entre os heterodtomos e a superficie metalica (FATEH et al., 2020).

Segundo Cunha (2003), o benzotriazol (BTAH) tem sido empregado como
inibidor de corrosdo para o cobre ha mais de quarenta anos. Os primeiros estudos sobre
a acdo do BTAH na corrosdo do cobre datam da década de 1960 e envolveram meios
aquosos, contendo CI- em pH ~ 7,0. Nesses meios, o ion Cu® é estavel e forma com o
BTAH um composto polimérico, responsavel pela acdo inibidora. Observou-se que 0
BTAH é um inibidor ainda mais efetivo nesse meio para o cobre. Muito embora 0
produto da corroséo seja o ion Cu?*, o BTAH atua sobre o intermediario Cu*, formando
um filme protetor.

No caso de materiais ferrosos, observou-se que a acdo do BTAH também se da
por meio de formacdo de complexos com ferro, mesmo em se tratando de ligas ferrosas,
como o ago AISI 304 (CUNHA, 2003). Nesse caso, estudos por espectroscopia Raman
ndo identificaram, na superficie, complexos com cromo e niquel. N&o se sabe,
entretanto, até 0 momento, se o filme inibidor envolve as espécies Fe?* e/ou Fe3*.

A investigacao cientifica, visando aplicacao industrial, foi realizada por Aranha

(1994). Esse estudo consistiu em verificar a agdo do BTAH em processos de decapagem
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do aco AISI 304 em meios de H2SO4, HCI e misturas de acido nitrico/fluoridrico
(HNOs/HF).

Embora o BTAH venha sendo empregado como inibidor de corrosdo hd muitos
anos, outro inibidor triazolico que tem se destacado pela sua aplicacdo préatica é o
TTAH (CUNHA, 2003). A substituicdo do BTAH pelo TTAH se deve ao custo mais
baixo do segundo em relagdo ao do primeiro. O TTAH apresenta temperatura de fusdo
mais baixa (81°C), e € muito menos soltvel em agua (0,01% em massa a 20 °C) do que
0 BTAH.

O TTAH vem sendo estudado como inibidor de corrosdo para cobre, ligas de
cobre e agos de baixo teor de carbono. Os estudos com ligas ferrosas sdo ainda muito
reduzidos em nimero na literatura. Destacam-se também patentes, no caso do cobre e
ligas de cobre, envolvendo alquilbenzotriazois como inibidores ou misturas de TTAH
ou BTAH com fenilmercaptotetrazol (CUNHA, 2003).

O TTAH ¢é uma mistura aproximadamente equimolar dos isémeros 4- e 5-metil,
contendo apenas tracos dos isdmeros 6- e 7-metil. TTAH e BTAH tém sido
extensivamente utilizados como agentes anticorrosivos em refrigeracdo automotiva e
em fluidos de degelo de aeronaves (ANDRADE, 2014). Além disso, apresenta uma
melhor eficiéncia de inibicdo quando comparado ao BTAH. O filme do inibidor é
resistente ao Cl e seus derivados (DANTAS, 1988).

Os estudos sobre a inibicdo da corrosdo aquosa do cobre pelo TTAH tém sido
menos comuns do que o BTAH, e tendem a ser controversos em relagao as semelhancas
e diferencas de comportamento entre os dois inibidores (ANDRADE, 2014). Notoya et
al. (1981), por exemplo, utilizaram a técnica de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier com reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) para mostrar que

o0 TTAH formou filmes no substrato metalico. Eles ndo conseguiram detectar bandas de
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absorcdo associadas a presenca de filmes poliméricos de toliltriazol cuproso (CuTTA), e
concluiram que o TTAH era um inibidor “adsortivo” e ndo um inibidor “formador de
filme”. Com base em testes de corrosdo, eles verificaram também que o TTAH e o
BTAH foram igualmente eficazes quando usados sozinhos, e apresentaram uma inibi¢ao
superior quando utilizados conjuntamente.

Os estudos de Hsieh et al. (2010) contemplaram a eficacia do TTAH, um
inibidor de corrosdo de cobre comumente usado em sistemas de refrigeragdo, na
presenca de cloro livre, monocloramina e amonia (NHz). De acordo com esses autores,
0s trés compostos aumentaram a taxa de corrosdo do cobre na auséncia de TTAH.
Quando o TTAH estava presente, a agressividade do cloro livre ao cobre foi reduzida,
mas ainda causou taxas inaceitaveis de corrosdo do cobre. O TTAH efetivamente
mitigou a agressividade da monocloramina e produziu uma taxa de corrosao do cobre
em menor magnitude. Ainda, verificou-se que o TTAH formou uma pelicula protetora
na superficie do cobre e que as reacBes anddicas e catddicas foram retardadas contra a
agressividade do cloro livre, da monocloramina e da NHs.

A diversidade de aplicacdo desses compostos é abordada por Tian et al. (2022)
que apontam para a necessidade de substituir-se 0 BTAH, como inibidor de corrosdo na
pasta de cobre, e que integra o processo de planarizacdo quimica mecanica (CMP)
durante a fabricagdo de semicondutores. Os aspectos mais relevantes foram de ambito
técnico, devido ao fato de ter-se dificuldade na remog&o do filme polimérico formado na
etapa de limpeza e do ponto de vista ambiental, pois o BTAH apresenta elevada
toxicidade. Os estudos descritos por Tian et al. (2022) evidenciam ainda como agente
protetivo mais promissor toliltriazol de potassio, em substituicdo ao BTAH, uma vez
que o primeiro reduz de forma mais efetiva a taxa de corrosdo estatica, potencializando

0 aumento do efeito da passivagéo.
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3.3.3 Monitoramento da corrosao

De acordo com Nobrega et al. (2002), as inspecBes periddicas dos dutos
metalicos definem apenas o estado atual em relacdo a sua integridade, ficando limitada
pelo fato das caracteristicas da agua circulante oscilar com o tempo, sendo que a
repeticdo das inspecdes em curtos intervalos de tempo torna-se inviavel
economicamente. Para esses autores, as técnicas de monitoramento se apresentam como
uma opgdo complementar.

Nos estudos de Jambo et al. (2008), a corrosdo pode conduzir a falhas e danos
em estruturas e plantas industriais e equipamentos gerando para as empresas um alto
custo adicional em termos de reparos, de produto perdido ou contaminado, de dano
ambiental e principalmente de seguranca humana. Decisdes relativas a futura
integridade de um equipamento ou de seus componentes dependem de uma precisa
avaliacdo das condi¢bes que afetam completamente sua corrosdo e sua taxa de
deterioracao.

Jambo et al. (2008) atribuem que a execucdo da inspecdo de corrosdo exige
paralisacbes periddicas programadas para se inspecionar 0S equipamentos e as
estruturas. Essas paralisacfes sdo dispendiosas para as empresas em termos de perda de
produtividade e de custo de material e pessoal. Paraliza¢bes ndo programadas, devido a
danos e falhas em estruturas ou equipamentos, sdo ainda mais custosas e incomodas.
Deste modo, torna-se necessario o emprego de um sistema de monitoramento da
COrroséo.

Nesse mesmo contexto, Ferreira et al. (1998) consideram que 0 monitoramento
da corrosdo poderia ser definido como uma forma sistematica de medicdo da corrosédo

ou da degradacdo de equipamentos e instalagbes, com o objetivo de auxiliar a
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compreensdo do processo corrosivo e/ou obter informagdes Uteis para o controle da
mesma e suas consequéncias. Com essas informagdes, o responsdvel por um
equipamento ou uma instalagc&o poderia tomar uma decisdo mais assertiva sobre o tipo,

0 custo e a urgéncia de medidas corretivas.

3.3.3.1 Avaliacdo do desempenho de inibidores de corrosdo pelo método de perda

de massa

O método da perda de massa tem sido frequentemente utilizado no contexto do
desempenho da avaliacdo de um inibidor de corrosdo, devido a simplicidade e baixo
custo de aplicacdo. Nesse método, um corpo de prova do metal é exposto ao meio
corrosivo de interesse por um tempo de imersdo especifico. Em seguida, a perda de
massa (PM) é verificada, subtraindo-se a massa do corpo de prova apés o ensaio (M) da

massa original (Mo), conforme a Equacéo (6) (SASTRI, 2012):

PM (g)= My, —M Equacao (6)

Os resultados da aplicacdo desse método devem ser complementados por outras
técnicas, pois apresenta-se limitado para representar 0 processo COrrosivo, caso se
estabeleca corrosdo localizada, porque a deterioracdo passa a ocorrer através de
mecanismos paralelos a dissolucdo metélica (STANSBURY; BUCHANAN, 2000;
SCHWEITZER, 2010; POPOV, 2015).

A taxa de corrosdo (TC) é a varidvel mais empregada para expressar 0S
resultados da aplicacdo desse metodo (SCHWEITZER, 2010), e pode ser calculada por
meio da Equacéo (7):

PM Equacéo (7)

TC (mmpy) = —
(mmpy) A=TI=p 49



A unidade de medida mais comum para a TC € mmpy (milimetros de penetracdo
por ano), visto que essa variavel representa a profundidade do ataque corrosivo a
superficie (SCHWEITZER, 2010). Neste sentido, as variaveis empregadas no célculo da
TC e suas respectivas unidades de medida sdo: perda de massa (PM), em gramas; area
metalica exposta (A), em mm?; tempo de imersdo (T1), em anos; e a massa especifica do
metal (p), em g/mm?®.

N&o existe tempo padrdo para a exposi¢cdo do material ao meio corrosivo, porém
este deve ser suficientemente longo para que a perda de massa seja representativa
(SASTRI, 2011).

A aplicacdo efetiva de inibidores de corrosdo deve reprimir 0 processo
corrosivo, reduzindo a PM e, consequentemente, a TC. Portanto, a eficiéncia de inibicdo
(EI) pode ser calculada por meio da PM, utilizando a Equacédo (8) (SCHWEITZER,

2010):

M <
L+ 10004 Equacao (8)
PM,

EI (%) =
Na equacdo acima, os subscritos “0” e “i” representam, respectivamente, os

resultados alcancados na auséncia e presenca do inibidor de corrosao.

3.3.3.2 Técnicas eletroquimicas para a analise da corrosao

Uma vez que o mecanismo de corrosdo € um processo eletroquimico por
natureza, técnicas eletroquimicas podem fornecer informacdes valiosas em relacdo a
velocidade de corrosdao e mecanismos de protecdo (como na aplicacdo de inibidores de

corrosao). Além disso, ensaios utilizando essas técnicas possuem tempo de duragdo bem
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menor, fornecendo resultados rdpidos e seguros que auxiliam na determinagdo da
eficiéncia de métodos de protecdo como no uso de inibidores de corrosdo (ZUCCHI et
al., 2004; MORI et al., 2005).

Técnicas eletroquimicas tém sido amplamente utilizadas para a investigacdo de
fendmenos de corroséo, sendo bastante empregadas para o estudo da corrosdo do cobre
e de suas ligas nos mais diferentes meios (TRACHLI et al., 2002). Dentre as técnicas
adotadas, tem-se o0 potencial de corroséo, as curvas de polarizagéo e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

O potencial de corrosdo é um dos pardmetros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental. Este pode ser medido em relacdo a um eletrodo de
referéncia. Essa medida também é designada como medida de potencial em circuito
aberto estacionario (WOLYNEC, 2003).

Quando um eletrodo metalico estd em equilibrio ou em um estado estacionario,
as reacOes de oxidacdo e reducdo ocorrem com a mesma velocidade, com formacéo da
dupla camada elétrica através da qual se estabelece um potencial de equilibrio (Ee) ou
um potencial de eletrodo misto (Ec) caracteristico da interface do material, sendo
geralmente denominado de potencial de corrosdo (Ecorr). Nessa condi¢do, ha um
equilibrio em termos de carga na interface metal/solucdo, porém ndo se verifica um
equilibrio em termos de balanco de massa havendo uma etapa de oxidacao irreversivel
do metal que se corrdi. O que os ensaios eletroquimicos buscam é a determinacdo da
intensidade dessa oxidagdo irreversivel (GENTIL, 2011, WOLYNEC, 2003,
POURBAIX, 1987). Assim, a varredura continua de potencial e o correspondente
registro da corrente gerada permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um

material, gerando a sua curva de polarizacdo (STANSBURY; BUCHANAN, 2000).
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As curvas de polarizagdo podem fornecer informacfes importantes sobre a
cinética dos processos de eletrodo, a formacdo de filmes protetores e a ocorréncia de
corrosédo localizada. O potencial aplicado corresponde a uma energia de ativacdo e a
resposta da corrente indica a velocidade dos processos eletroquimicos que podem ser
anodicos e/ou catodicos (SOUZA, 2007).

Segundo Souza (2007), os pardmetros eletroquimicos, ou seja, potencial de
corroséo (Ecorr), densidade de corrente de corroséo (icorr) € a eficiéncia de inibicao (%),
que corresponde também ao grau de recobrimento (6), podem ser obtidos através desta
técnica, tendo seu resultado expresso por meio do equacionamento matematico descrito

pela Equacao (9):

n (%) = % + 100% Equacéo (9)

corr

1332
|

Na equacdo acima, os sobrescritos “0” e representam, respectivamente, os
resultados alcangados na auséncia e presenca do inibidor de corrosao.

A técnica de impedancia eletroquimica é uma técnica ndo destrutiva e néo
estacionaria que tem por objetivo a caracterizacdo dos processos que ocorrem na
interface metal/eletrdlito. Esse método baseia-se em uma perturbacdo de pequena
amplitude no sistema (~10 mV), com o intuito de manter a sua linearidade
(WOLYNEC, 2003).

Para Perez (2004), a analise dos graficos de impedancia permite estudar, por
exemplo, fendbmenos que envolvem transporte de massa e o efeito capacitivo da dupla
camada, além da obtencdo de valores de resisténcia do eletrélito e resisténcia a

polarizacdo. Os diagramas mais utilizados para interpretacdo das informacdes obtidas

no ensaio de impedancia eletroquimica sdo os de Nyquist e Bode.
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Para mecanismos simples, pode-se considerar que a formacgdo de arcos
capacitivos implica na presenca de um filme sobre & superficie metalica, enquanto a
presenca de um arco indutivo esté relacionada a liberacdo de ions com a ocorréncia de
dissolucdo ativa do eletrodo metalico (PEREZ, 2004).

Dentre os modelos de graficos mencionados, o diagrama de Nyquist é 0 mais
empregado, uma vez que os elementos do circuito sdo facilmente identificados.
Considerando um sistema ideal, observa-se um semicirculo bem definido em toda a
faixa de frequéncia, sendo o seu didmetro a medida da resisténcia a transferéncia de
carga (Rct), e a resisténcia eletrolitica (Rs) a medida na faixa de alta frequéncia
(LASCHUK, et al., 2021; QURAISHI, et al., 2020).

A eficiéncia da inibicdo é calculada relacionando-se os parametros Ree* (Q cm™)
determinado na presenca do inibidor, e Ret (Q cm™) obtido na auséncia do inibidor,

utilizando-se a Equacéo (10) (HERNANDEZ, et al., 2020; QURAISHI, et al., 2020):
R — ' S ~
————x100% Equacao (10)

A frequéncia em gque a impedancia imaginaria possui seu maior valor é chamada
de frequéncia angular maxima (igual a 2mfmax). Quando associada ao valor de Rt
encontra-se a capacitancia de camada dupla (Ca, uF cm) por meio da Equagao (11)
(HERNANDEZ, et al., 2020; QURAISHI, et al., 2020):

1

Cai=5 7= Equagcéo (11)
; 20 firax Ree

53



3.3.3.3 Isotermas de adsorgéo

A adsorcdo é um fendémeno fisico-quimico, onde o componente em uma fase
liquida ou gasosa é transferido para a superficie de uma fase solida. Os componentes
que se unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto a fase sélida que retém o
adsorvato ¢ chamada adsorvente. A remocdo das substancias, a partir da superficie, é
chamada dessor¢édo (MASEL, 1996).

A distribuicdo ao inibidor entre a fase fluida e a adsorvida envolve um equilibrio
de fases que é controlado por principios da termodinamica, sendo que os dados gerados
séo representados sob a forma de isotermas (KANDEMIRLI et al., 2007). No contexto
desse trabalho, os modelos mais utilizados para avaliar a distribui¢do do inibidor entre a
fase fluida e adsorvida s@o os de Langmuir, Temkin e Frumkin. As isotermas de
adsorcdo sdo avaliadas de acordo com as representacfes matematicas apresentadas na

Tabela 1 (CARDOSO et al., 2005; SOUZA, SPINELLI, 2009).

Tabela 1 — Modelos das isotermas de adsorcao.

Isoterma Equacao reduzida Representacdo gréafica
. g g
Langmuir Kpge € = a0 (1 - E] xC
K C g (—2af
Frumkin T e -
(1-8) log( 1= e].c]] x8
. g ) g
Temkin log( ) = a & +logKyg, log(=)x 8

Fonte: Elaborado pelo autor
Nota: Kas € a constante de equilibrio adsorgéo-dessorgdo (mol/L)™?; C é a concentragdo molar do inibidor

(mol/L); 6 é a fragdo de recobrimento; a é um grau de interagdo lateral entre as moléculas adsorvidas.
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Um parametro importante utilizado pelas equagdes matemaéticas que linearizam
os dados simulados por essas isotermas ¢ o grau de recobrimento (0) do sistema. Ele ¢é
obtido a partir das curvas de polarizagdo, sendo equivalente a eficiéncia de inibicdo
(n%, Equacéo (9)).

A determinacdo de pardmetros termodindmicos em processos adsortivos esta
relacionada diretamente a constante K que representa a constante de equilibrio
termodinamica. Essa constante pode ser derivada por meio das constantes de isotermas
de adsorcdo (ANASTOPOULOS et al., 2016). A energia livre de adsorgédo
(4G%%as, kJ mol™), por exemplo, pode ser estimada por meio da Equacéo (13), apds um

rearranjo matematico da Equacéo (12) (FATHABADI et al., 2021):

1 (’—ME,—,‘
~ . AT Equagcéo (12
Knas 55’5‘6I q g ( )
AG?. = —RTIn(555.K_,.) Equacéo (13)

onde T é a temperatura absoluta (em K), R é a constante universal de gas
(8,314 J mol'K™") e 55,5 representa a concentracdo de agua (em mol L1). Valores
negativos implicam em processos espontaneos, enquanto a magnitude do parametro esta
relacionada diretamente ao tipo de adsor¢cdo (ROUQUEROL et al., 2013).

De modo geral, a adsorcdo pode ser fisica (fisissorcdo) ou quimica
(quimissorgdo) (CASTELLAN, 1995; KANDEMIRLI et al. 2007; ATKINS et al.,
2008). A fisissor¢do envolve forcas de van de Waals ou forcas secundarias de valéncia,

como interagdes adsorvente-adsorvato (HILL, 1977). Essas interagdes sdo relativamente
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fracas quando comparadas as da quimissorcdo, de modo que as energias de interacao
ndo superam —20 kJ mol™* (MCQUARRIE et al., 1997). Além disso, este tipo de
adsorcdo é fortemente caracterizado pela deposicdo de diversas camadas sobre a
superficie adsorvente. J& na quimissorcao, as interagdes entre o substrato e o adsorvato
sdo fortes e envolvem ligagdes quimicas (de carater covalente ou idnico) com energias
de interagdo em torno de —40 kJ molt. Como esse tipo de adsorcdo envolve interacdes
diretas entre 0 adsorvato e o adsorvente, apenas uma Unica camada pode ser adsorvida
sobre o material (MCQUARRIE et al., 1997).

O préximo capitulo aborda as informacgdes sobre os materiais utilizados e a
metodologia adotada no desenvolvimento do presente estudo, bem como a descri¢do

dos ensaios de caracterizagdo empregados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O cobre metalico utilizado como substrato neste trabalho foi fornecido em
chapas pela empresa Irmdos Galeazi Ltda (Porto Alegre, RS), com densidade de
8,90 g/cm?. A composicgdo quimica do material encontra-se reportada na Tabela 2 e foi
fornecida por meio de certificado de andlise, expedido pela prépria empresa

fornecedora.

Tabela 2 — Composi¢do quimica da chapa de cobre.

Composic¢do quimica

Elemento
(%)
Cu 99,9757
P 0,0097

Fonte: Certificado de qualidade n° 69714 — Irmdos Galeazi Ltda

O produto comercial com carater inibitivo formulado com TTAH integra o
portfélio comercial da Mosar Industria Quimica (Caxias do Sul, RS) com a
denominacdo de Sintol Protect, tendo sua formulacdo desenvolvida pelo proprio autor
dessa dissertacdo. O percentual de TTAH nesse produto é de 4% em massa. A Tabela 3

apresenta algumas especificacfes técnicas desse produto comercial.

Tabela 3 — Especificagdes técnicas do produto Sintol Protect.

Parametro Valor
pH 7,35
Densidade 1,02 g/mL

Fonte: Dados fornecidos pela Mosar Industria Quimica — Lote: 204500 (Validade: 08/2023)
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4.2 METODOS

4.2.1 Preparacdo do substrato metéalico para analise microestrutural

A preparagdo do material para a analise microestrutural, através da técnica de
metalografia, foi realizada de acordo com as normas ASTM E3-11 e ASTM E407-07,
utilizando-se uma politriz automética Arotec, modelo Aropol 2V. As amostras foram
retiradas das se¢des longitudinais, sendo lixadas até 1200 mesh para, em seguida, serem
polidas com pastas de diamante de 6, 3 e 1 mm, respectivamente, utilizando alcool
etilico hidratado como lubrificante. Posteriormente, foram polidas com uma solugéo
composta por 96% de silica coloidal (solugdo a 10%), 2% de hidroxido de aménio
(solucdo a 25%) e 2% de agua oxigenada (solugdo a 3%). Por fim, o ataque a superficie
do material foi realizado com uma solucéo &cida de dicromato de potassio 0,07 M.

Os ataques foram conduzidos por no maximo 15 s de imersdo e interrompidos
com agua destilada. A superficie de observacédo foi entdo seca por evaporagdo de alcool
etilico absoluto, auxiliada por jato de ar quente. Ao término desse procedimento, as

amostras foram observadas em um microscopio Zeiss, modelo Observer D1m.

4.2.2. Preparacdo do substrato metalico para 0s ensaios em meio corrosivo

Os corpos de prova utilizados nos ensaios em meios corrosivos foram todos
extraidos de uma mesma chapa de cobre, adotando-se como dimensdes de referéncia um
comprimento de 50 £ 0,5 mm, uma largura de 30 + 0,5 mm e uma espessura equivalente

a1,06 mm.
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Os corpos de prova foram lixados com duas lixas d’4gua de granulometria de
1200 e 2000 mesh, e, em seguida, realizou-se uma limpeza com &gua destilada e
surfactante (detergente comercial), dgua destilada (duas vezes - enxague), etanol e
acetona, com a finalidade de remover as impurezas sobre o cobre e que pudessem
influenciar no resultado final. Os corpos de prova foram entdo secos com o auxilio de
um soprador térmico a 65 °C, e acondicionados em dessecador até o momento das
andlises. A Figura 16 descreve de forma esquematica as etapas envolvidas na limpeza

dos corpos de prova.

Figura 16 — Esquema representativo das fases de limpeza dos corpos de prova.

Agua + .
Surfactante Agua Agua Etanol Acetona

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.3 Preparacéo dos eletrolitos

Os eletrdlitos utilizados neste trabalho foram formulados com uma solucdo de
acido cloridrico 0,1 mol/L, preparada a partir de uma solucdo de HCI 37% P.A. Para a
preparacdo da solucdo aquosa de HCI utilizou-se agua do tipo I, obtida a partir de um
deionizador Direct Q-3 da Millipore (resistividade de 18,2 MQ cm).

A essa solugdo de HCI 0,1 mol/L foram adicionadas diferentes concentraces do
produto a base de TTAH (Sintol Protect). As concentragdes associadas a inclusdo do
agente inibitivo foram definidas como sendo 500, 250 e 125 g/m?®, expressando a
dosagem comercial prescrita e duas diluicdes que possibilitaram avaliar a performance

do sistema de forma mais otimizada.
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Os teores de TTAH relacionados a cada concentracdo estdo explicitados na
Tabela 4. Para a identificacdo dos eletrolitos testados, utilizou-se a nomenclatura

associada ao teor de TTAH em solugéo (ppm).

Tabela 4 — Teores de TTAH para cada concentragdo de produto comercial.

Concentracéao de produto comercial Teor de TTAH
(g/m?) (ppm)
500 20
250 10
125 5
0 0

Fonte: Elaborado pelo autor

A sequéncia metodologica utilizada no desenvolvimento desta pesquisa é
apresentada na Figura 17, que sumariza as etapas experimentais englobadas nesse

trabalho.
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Figura 17 — Fluxograma do trabalho de pesquisa

Substrato de Cobre

Preparacao dos eletrélitos

Perda de massa

*Microestrutura
*Dureza
*Morfologia da
superficie
Ensaios de corrosdo - J
Curvas de Potencial de circuito Esm::gr o
polarizacdo aberto eletroquimica

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Caracterizacao do substrato metalico de cobre na condicéo de recebido

No ambito da determinacdo da microdureza Vickers, adotou-se como referéncia
a norma ABNT NBR NM ISO 6507-1/08. Para tanto, as amostras foram submetidas a
cinco medidas, em um microdurémetro Shimadzu modelo HMV-2, com carga de
0,9807 N (0,1 kgf). As medidas foram realizadas em amostras embutidas e polidas até
pasta de diamante de 1 mm. Os ensaios de microdureza e a analise de microestrutura
foram realizados no Laboratdrio de Ensaios Mecanicos (LAMEC) da UCS.

Previamente aos ensaios de corrosdo, a morfologia da superficie do substrato de
cobre foi caracterizada por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura com
emissdo de campo (MEV-FEG). O equipamento utilizado para a realizacdo dessas
analises foi 0 microscopio eletrénico de varredura, modelo Vega3 Lmu, fabricado pela
Tescan Orsay Holding com detector de EDS, modelo Xflash 6|10 Bruker, pertencente
ao Laboratério Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) da UCS.
Para essas analises, uma seccdo da chapa de cobre, quadrada e com dimensdes
equivalentes a 1,5 cm?, foi extraida de uma superficie previamente preparada de acordo
com o procedimento descrito na Secdo 4.2.2. A amostra de cobre comercial foi entdo
fixada em stubs do porta-amostra com fita de carbono e analisada sem a necessidade de
recobrimento. As imagens no MEV-FEG foram obtidas com um feixe de elétrons de
10 kV, distancia de trabalho (WD) de 12 mm e uma magnificagdo de 1000 x. No que se
refere a analise de EDS, adotou-se 0 WD de 15 mm com um feixe de elétrons de 20 kV.

A espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente (GD-OES) foi

utilizada para analise dos perfis de composicdo quimica em profundidade no
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equipamento HORIBA GD-Profiler 2, com poténcia de 20 W, dados adquiridos a cada
0,01 s e com tempo de duracdo da andlise de 3 min. As analises foram conduzidas no

Laboratdrio de Caracterizagdo de Superficies em Nanoescala (LACASUNE) da UCS.

4.3.2 Ensaio de perda de massa

O ensaio de perda de massa foi conduzido no Laboratério de Corrosdo e
Protecdo Superficial (LCOR) da UCS, onde os corpos de prova foram imersos nos
eletrolitos com concentracfes distintas de TTAH. Esses ensaios foram conduzidos em
duplicata, com os corpos de prova selecionados de forma aleatdria.

Cada corpo de prova identificado teve suas dimensbes e sua massa medida.
Inicialmente, para a determinacdo da area de exposicdo dos corpos de prova, utilizou-se
um paquimetro digital da marca Mitutoyo com resolucdo de 0,01 mm. A pesagem
individual dos corpos de prova foi efetuada em uma balanca digital Shimadzu, modelo
ATY 224, com sensibilidade de 0,0001 g, pertencente ao Laboratério de Filmes Finos
(LFF) também da UCS.

Para evitar a contaminacao da superficie dos corpos de prova, bem como algum
dano que contribuisse para a formacdo de corrosdo superficial, a identificacdo foi
realizada com a insercdo de uma etiqueta de papel plastificado, fixada na extremidade
do fio de nylon, material inerte utilizado para manter o corpo de prova imerso na

solugéo do ensaio, conforme exemplificado na Figura 18.

63



Figura 18 — Representacdo esquematica do sistema utilizado para o ensaio de perda de massa, com

destaque para o substrato e o eletrélito.

substrato de cobre

nivel de eletrélito

Fonte: Elaborado pelo autor

O critério para escolha do volume necessario para esses testes foi que esse
deveria ser suficiente para permitir a imersdo completa do corpo de prova, sem que
houvesse contato com as paredes e o fundo do frasco. Com base em uma avaliacdo
visual e simulada foi determinado que o volume de 200 mL seria adequado para todas

as amostras, conforme explicitado na Figura 19.

Figura 19 — Registro fotogréfico da montagem da bancada para os ensaios de perda de massa

i m I

_./

Fonte: Elaborado pelo autor

64



O ensaio foi realizado durante 17 dias, onde foram retirados diariamente (exceto
finais de semana) amostras de cada eletrolito, visando a avaliacdo da perda de massa do
corpo de prova de cobre. Assim, 0s corpos de prova foram retirados das solucfes e
secos com o auxilio de um soprador térmico a 65 °C, mantendo uma distancia
aproximada de 15 cm, tendo-se o cuidado para ndo prejudicar ou comprometer a
integridade do material que eventualmente pudesse ter sido depositado, em decorréncia
da presenca do inibidor. Apds os corpos de prova estarem devidamente secos, foram
novamente fotografados sobre uma superficie de identificacdo e encaminhados para a
pesagem final.

Para a determinacdo da taxa de corrosdo (TC, Equacéo (7)), foram inseridos os
parametros de perda de massa (PM), calculado a partir da Equacéo (6), a area de
exposicdo (A), o tempo de imersdo (TI) e a densidade da chapa do cobre informada pelo
fabricante. A unidade de medida para a TC, determinada por meio desse
equacionamento, corresponde a mmpy (milimetros de penetracdo por ano). O célculo da
eficiéncia de inibicdo (EI), determinado por meio da Equacéo (8), foi realizado a partir
dos resultados dos ensaios de PM.

De forma complementar, apds o ensaio de PM, realizou-se determinacdo do teor
de cobre total (mg Cu/L) por espectrometria de absor¢do atdbmica por chama em todos
os eletrolitos testados. Esse ensaio foi realizado pelo Laboratério de Anélises e
Pesquisas Ambientais (LAPAM) da UCS. Os parametros instrumentais utilizados nessa

determinacéo encontram-se descritos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Parametros instrumentais utilizados para a determinacdo de cobre total nos eletrélitos

testados.

Condicdes analiticas Referéncias

Intervalo de concentracéo de cobre utilizado para a
y L 0,25a2,0 mg/L
construcdo da curva de calibracdo externa
Limite de quantificacdo (LQ) 0,069 mg/L

Multielementar Cu, Fe, Mn e

Especificacdes da lampada de catodo oco Zn PerkinElmer P/N N305-
0212
Comprimento de onda utilizado na leitura 324,75 nm
Composicdo dos gases da chama Ar-acetileno
Marca e modelo do AAS PerkinElmer AAnalyst 200

Fonte: Laboratdrio de Analises e Pesquisas Ambientais (LAPAM — UCS)

Ao término do ensaio de PM, os corpos de prova foram analisados por
microscopia optica. As imagens foram obtidas com o auxilio de um microscépio optico
de luz transmitida e refletida com camera CCD acoplada, modelo Axio Scope 1,
fabricado pela Zeiss NTS Ltda, e pertencente ao Laboratério Central de Microscopia

Professor Israel Baumvol (LCMIC) da UCS.

4.3.3 Ensaios eletroquimicos

Para a obtencdo das curvas de polarizagdo potenciodindmicas, o potencial de
circuito aberto e a impedancia eletroquimica foi utilizado um potenciostato lviumStat da
Ivium modelo B65606, conectado a um microcomputador, e controlado pelo software
Ivium Soft do mesmo fabricante, no LCOR da UCS.

Para a realizacdo desses ensaios, utilizou-se uma célula eletroquimica de trés

eletrodos, onde o contra-eletrodo consiste em um fio de platina de 1,0 mm de diametro e
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aproximadamente 300 mm de comprimento, enrolado em forma de uma espiral; o
eletrodo de referéncia utilizado um foi eletrodo de calomelano saturado (ECS) e o
eletrodo de trabalho foi o corpo de prova de cobre.

A célula eletroquimica foi preenchida com aproximadamente 230 mL do
eletrolito a ser testado (solugdes contendo 0, 5, 10 e 20 ppm de TTAH), sendo mantida a
temperatura de 25 £ 2 °C. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. O registro
fotogréfico de uma das células eletroquimicas utilizadas nesse trabalho encontra-se na

Figura 20.

Figura 20 — Detalhes da célula eletroquimica e do arranjo experimental utilizado no presente trabalho:
(1) ECS, (2) eletrodo de trabalho, (3) contra-eletrodo de platina e (4) nivel de eletrélito na célula

eletroquimica
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Fonte: Elaborado pelo autor

O ensaio de polarizagdo potenciodinamica teve inicio apds 300 s de imers&o,

partindo de —1,0000 V até atingir o potencial de 1,0000 V. Os ensaios foram realizados
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com velocidade de varredura de potencial de 5,0 mV/s. Ao término desses ensaios, 0s
corpos de prova foram lavados com agua destilada, com alcool etilico absoluto e secos
com ar seco e quente a 65 °C, sendo posteriormente acondicionados em dessecador.
Essas condicGes experimentais (sobretensdo e velocidade de varredura) foram
escolhidas ap6s alguns ensaios preliminares, tendo também como referéncia os
trabalhos de Cunha et al. (2009), Lokesh et al. (2010) e Tussolini et al. (2007).

A partir dos resultados obtidos nas curvas de polarizacdo, e a fim de se entender
melhor o processo de adsorcdo do inibidor sobre os corpos de prova de cobre,
construiram-se isotermas de adsorcdo de Langmuir, Frumkin e Temkin (Tabela 1) que
levam em consideracdo o grau de cobertura do substrato pelas moléculas de TTAH.

Para a definicdo da isoterma que melhor se ajusta aos dados experimentais,
foram levantadas as curvas de polarizacdo para o0s eletrélitos contendo
5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5 e 20 ppm de TTHA. Optou-se por ampliar a abrangéncia de
concentragdes do inibidor, com a incluséo de valores intermediarios, para assegurar uma
melhor equivaléncia na escolha do modelo de isoterma, evitando assim possiveis
desvios e distorcdes.

Com os resultados obtidos a partir das curvas de polarizacdo, definiu-se uma
concentracdo de TTAH para continuar os demais ensaios eletroquimicos. A partir disso,
o0 potencial de circuito aberto (OCP) foi registrado durante 30 min, a fim de garantir a
estabilizacdo do potencial do sistema, com varredura de potencial a 0,10 mV/s,
utilizando o mesmo sistema de célula eletroquimica de trés eletrodos da Figura 20.

Apos a estabilizacdo do potencial do sistema, realizou-se a medida de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), com amplitude de £ 10 mV em
relacdo ao OCP e o sinal senoidal de 1,0 mV na faixa de frequéncia de 100 kHz a

10 mHz, com 10 pontos por década. Foram realizadas leituras ap6s 1 h, 7 dias (168 h),
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15 dias (360 h) e 21 dias (504 h) de imersdo dos corpos de prova de cobre no eletrdlito.
N&o houve troca de eletrdlito, mantendo-se a mesma solucdo na célula eletroquimica,
tendo a temperatura variado nesse periodo de 22 + 5 °C. As condigdes experimentais
utilizadas (parametros de input) tomaram por base os trabalhos de Babi¢ et al. (2000),
Mmetikos-hukovi¢ et al. (2000) e Ahmad et al. (2022).

Ao término do ensaio de EIE, realizou-se a avaliacdo morfoldgica da superficie
dos corpos de prova, utilizando-se a técnica de MEV-FEG, bem como a identificacdo
dos elementos quimicos por EDS. O equipamento utilizado para a realizacdo desse
ensaio foi o microscopio eletrdnico de varredura, modelo FEGSEM Mira3 LMU,
fabricado pela Tescan Orsay Holding com detector de EDS, SDD X-Max50 Oxford
Instruments, pertencente ao Laboratério Central de Microscopia Professor Israel
Baumvol (LCMIC) da UCS. As condi¢des operacionais utilizadas nessas analises foram

as mesmas utilizadas para caracterizar o corpo de prova de cobre (Secéo 4.2.1).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO DE COBRE COMERCIAL

As imagens de microscopia Optica do substrato de cobre comercial avaliado na
condicdo de recebimento, apds a preparacdo metalografica, encontram-se reportadas na

Figura 21.

Figura 21 — Imagens de microscopia optica do corpo de prova de cobre comercial na condigdo de

recebimento: (a) magnificacdo de 100 x; (b) magnificacdo de 500 x.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor

Como pode ser observado, a imagem da Figura 21a evidencia a presenca de
grdos equiaxiais, maclas de recozimento (referenciados por setas) distribuidos de forma
homogénea ao longo de toda a regido analisada. Além disso, na imagem da Figura 21b,
observam-se pequenas inclusdes de Oxidos de cobre, acarretados pelo processo de
laminacdo a quente, de modo que estas sdo intrinsecas ao substrato de cobre
(circunferéncias em preto). Os contornos de grdos estdo orientados na diregdo

longitudinal, sendo mais alongados e de formato poligonal.
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Essas constatacOes séo respaldadas pelos resultados publicados por Nascimento
et al. (2013) (Figura 8) que apresentam, em seus estudos, uma imagem de microscopia
Optica de cobre eletrolitico com elevado grau de pureza (>99,90%), reforcando a
condigéo de uma chapa comercial com acentuada presenca de cobre.

Resultados semelhantes aos obtidos nos ensaios realizados podem ser
observados igualmente no capitulo dedicado ao cobre do ASM Handbook (2004)
(Figura 9). Embora essa imagem descreva uma condi¢do de junta de solda entre tubos
de cobre liga UNS C12200, com magnificagdo de 100 x, ela evidencia elevada
similaridade com a imagem da Figura 17b, proveniente do ensaio de metalografia.

Em virtude das condi¢es relatadas, é possivel inferir que ha indicios de que o
substrato metalico utilizado nos ensaios desse trabalho pode ser considerado um cobre
comercial puro, tendo sua designacdo compreendida na UNS C10100 e C13000. Essas
constatacGes apontam elevada convergéncia com os resultados extraidos do certificado
de anélise, reportado na Tabela 2.

Como método complementar da analise microestrutural, realizou-se a medicéo
de microdureza Vickers em alguns pontos da superficie do material, e que permitiram
avaliar de forma individualizada possiveis constituintes. Os resultados obtidos na
analise de cinco pontos amostrais distintos encontram-se descritos na Tabela 6,
respeitando-se os distanciamentos recomendados na norma técnica de referéncia, que é
a ABNT NBR NM ISO 6507-1/08.

Os valores aqui reportados demonstram semelhanga entre os pontos amostrados.
Além disso, ndo sdo observadas diferencas significativas entre os pontos amostrais;
portanto, trata-se de uma superficie bastante homogénea. O valor médio apurado
equivale a aproximadamente 60 para a dureza Rockwel, e que € consistente com 0s

dados apontados no ASM Handbook (1990) para as propriedades do cobre da liga
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UNS C12200. Tal constatacdo aponta fortes indicios de equivaléncia com a composi¢do
quimica fornecida no certificado de andlise pelo fabricante (Tabela 2), que aponta a
inclusdo do fésforo como um elemento desoxidante, e que tem por objetivo prolongar a

vida atil da chapa, minimizando o seu desgaste.

Tabela 6 — Resultados do ensaio de microdureza de uma secgdo da chapa de cobre comercial

Medidas
Pontos amostrais
Vickers (HV 0,1) Rockwel (HRB)
1 108,6 61,3
2 104,0 58,0
3 105,5 58,8
4 107,6 60,6
5 106,5 59,6
Média 106,4+1,79 59,7+1,33

Fonte: Elaborado pelo autor

O substrato de cobre comercial foi igualmente submetido a uma anélise
morfolégica com o auxilio da técnica de MEV. A micrografia de varredura obtida
encontra-se na Figura 22. Como pode ser constatado, evidencia-se a presenca de pontos
mais escuros (aqui indicados por setas) e que estdo distribuidos de forma aleatéria ao
longo da superficie da chapa de cobre analisada. As linhas mais profundas e paralelas,
presentes igualmente nessa imagem, sdo decorrentes do processo de lixamento do
material. Em virtude dessa constatacdo, optou-se também por utilizar a técnica de EDS
com o objetivo de avaliar melhor a composi¢do quimica predominante desses pontos
mais escuros. Para tanto, adotou-se para a discussdo desses resultados os espectros de
EDS de apenas uma dessas regifes, uma vez que 0s sinais obtidos para as demais

regides foram muito semelhantes entre si. Esses resultados encontram-se na Figura 23.
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Figura 22 — Micrografia eletrénica de varredura do substrato de cobre comercial (magnificacdo de 80 x)

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 95 x Det: SE 500 ym
View field: 2.90 mm Date(m/dly): 01/27/23 LCMIC|UCS

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 23 — Micrografia eletronica de varredura do substrato de cobre comercial (magnificagdo de 500 x)

(a esquerda) e espectro de EDS da regido demarcada (a direita)
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MAG: 500x HV:20kV WD:15.0mm Px: 0.40 pm (b)

Fonte: Elaborado pelo autor

De modo geral, apenas os sinais inerentes aos elementos carbono, oxigénio,
nitrogénio e cobre foram detectados. O sinal de carbono pode estar relacionado ao modo
de preparacdo da amostra, em decorréncia do lixamento manual realizado com lixas

d’agua de carbeto de silicio, que favorece a contribuicdo para a deteccao desse elemento
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no substrato de cobre. Outra fonte de possivel contaminacdo de carbono pode estar
associada a polimerizagdo de hidrocarbonetos (presentes no 6leo da bomba de vacuo)
pelo feixe de elétrons, que eventualmente se deposita na superficie da amostra. O sinal
de nitrogénio, por sua vez, pode ser proveniente de um contaminante ou mesmo um
artefato da anélise, uma vez que apresenta intensidade muito baixa.

Com base nessas informacdes, é possivel inferir que os pontos escuros sejam
possivelmente incluses de 6xidos de cobre, uma vez que a analise evidenciou um sinal
de alta intensidade para o oxigénio. Por fim, esse resultado é corroborado por CORREA
(2004), WANG et al. (2012) e BAHADORI et al. (2013) que reportaram em seus
estudos micrografias eletronicas de varredura para o cobre com 99,96% de pureza com
aspecto semelhante. Por se tratar de uma analise destrutiva, a Ultima técnica de
caracterizacdo quimica realizada com o corpo de prova de cobre comercial foi a
espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente (GD-OES). A Figura 24

apresenta os resultados obtidos nessa analise.

Figura 24 — Mapeamento dos principais elementos do substrato de cobre comercial por GD-OES
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A partir dessa técnica foi possivel mapear os elementos presentes no corpo de
prova analisado. Em um primeiro momento, o foco consistiu em mapear todos os sinais
dos elementos do policromador.

A presenca do oxigénio ja era esperada, devido a presenca de 6xidos adsorvidos
superficialmente no corpo de prova de cobre comercial, conforme ja foi discutido
anteriormente.

Percebeu-se ainda que esse elemento ndo apresentou grandes oscilagbes em
termos de profundidade, sugerindo um possivel padrdo que se sobrepBe aos sinais de
outros elementos.

Evidencia-se igualmente a presenca de carbono, através dessa técnica, condi¢do
que pode estar associada ao processo de lixamento desse substrato, como referenciado
no ensaio de EDS. Destaca-se ainda a presenca acentuada de cobre, que se mantém
praticamente estavel em todas as amostragens, reforcando sua presenca no substrato
estudado.

A técnica de GD-OES possibilita igualmente a realizacdo de anélises
quantitativas, desde que o0 equipamento esteja calibrado corretamente para essa
finalidade, sendo necessario um padrdo certificado para cobre. Infelizmente, a
quantificacdo dos elementos ndo acabou sendo realizada, devido a indisponibilidade de
um padrdo na UCS.

Desta forma, 0 emprego dessa técnica permitiu a averiguacdo apenas de forma
qualitativa dos elementos mais preponderantes no material, conforme ilustra a
Figura 25. Nessa imagem, é possivel verificar os perfis dos sinais de fosforo e de cobre.
A presenga deste dltimo elemento apresenta elevada convergéncia e acentuada

consisténcia com a condicéo reportada pelo fabricante descrita na Tabela 2.
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Figura 25 — Deteccdo de cobre e fosforo na amostra de cobre comercial por GD-OES
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.2. CARACTERIZACAO EM MEIOS CORROSIVOS (ELETROLITOS)

5.2.1 Taxa de corrosao por ensaio de perda de massa

As medidas de PM foram realizadas com o propésito de avaliar a eficiéncia de
inibicdo (EI) do TTAH frente ao cobre em condi¢bes severas (meio de HCI 0,1 M),
superiores aquelas existentes em sistemas de ambito industrial.

Os valores de PM foram utilizados para calcular a TC por meio da Equacéo (7).
Os resultados encontram-se sumarizados na Tabela 7, enquanto todos os parametros

avaliados estdo descritos nos Anexos A, B, C e D.

Como pode ser observado, a TC é mais evidente na solu¢do sem TTAH (0 ppm).
Esse resultado ja era esperado, pois nessa condi¢cdo o eletrolito estd totalmente
desprovido de inibidor, atuando fortemente sobre o corpo de prova de cobre.

Os valores determinados para a condi¢cdo na qual houve a incorporagéo de
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20 ppm de TTAH apresentam resultados negativos, uma vez que os valores da massa
final dos corpos de prova foram superiores a massa inicial. Nessa condicéo,
provavelmente houve um crescimento de produtos de corrosdo ou ainda a formagéo de

compostos, devido a presenga do inibidor.

Tabela 7 — Taxas de corrosao dos substratos de cobre nos diferentes eletrélitos estudados.

Taxa de corrosao

Tempo de
eXposicao (mmpy)
(dias) 0 ppm 20 ppm 10 ppm 5 ppm

1 5,79 x 1072 -3,20 x 102 -1,99 x 1072 -7,87 x 10°®
2 6,25 x 1072 -1,13 x 102 -2,17 x 10°® 2,15 x 107
3 7,30 x 102 -1,02 x 102 -1,21 x 10°® 219 x 1073
5 6,25 x 1072 -5,60 x 1072 -3,92 x 10 2,22 x 1073
6 5,50 x 1072 -2,92 x 10°° -1,01 x 10°® 2,86 x 1073
7 5,38 x 1072 -3,77 x 1078 4,80 x 10 3,10 x 107
8 4,18 x 1072 -2,42 x 10 4,78 x 10 3,83 x 1073
9 3,99 x 102 -1,32 x 10°8 1,57 x 103 3,84 x 107
10 2,85 x 102 -1,55 x 10°° 3,03x 10 4,29 x 103
13 2,77 x 1072 -1,49 x 10 4,22 x 107 7,18 x 107
14 1,57 x 1072 -3,71 x 103 3,67 x 107 551 x 107
15 2,12 x 1072 -5,61 x 10 5,09 x 107 5,58 x 107
16 2,10 x 1072 -7,67 x 10 3,93 x 1073 6,41 x 107
17 2,26 x 1072 -3,41 x 10°® 4,73 x 107 8,39 x 107

Fonte: Elaborado pelo autor

Para o eletrdlito contendo 10 ppm da TTAH, observou-se comportamento
anélogo a condi¢do de 20 ppm até o quinto dia, tendo sido aferidas TC negativas até

essa situacgéo.
Para esses pontos foi constatada que a massa final foi superior a massa inicial, 0

que sugere que houve o depdsito de alguma substancia na superficie dos corpos de

prova, podendo se tratar de um filme inibitivo ou mesmo de produtos de corroséo,
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gerando acréscimo na massa final.

Os primeiros indicios de corrosdo que geraram perda de massa aparecem a partir
do sexto dia para a amostra imersa no eletrolito contendo 10 ppm de TTAH.

Ainda, nesse mesmo contexto, é possivel observar que os resultados associados
ao eletrélito contendo 5 ppm de TTAH evidenciam uma tendéncia de susceptibilidade
ao processo corrosivo, com perda de massa mensuravel; porém, a perda de massa
detectada nesse sistema é muito inferior a detectada na solucdo predominantemente
acida (0 ppm), e muito semelhante a performance da solu¢do com a presenca do inibidor
em patamar intermediario (10 ppm). A Figura 26 ilustra o comportamento das TC dos

sistemas estudados.

Figura 26 — Representagdo gréafica das taxas de corrosdo dos sistemas estudados
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Fonte: Elaborado pelo autor

Nos tempos iniciais de imersdo (até o oitavo dia), é possivel constatar uma
elevada TC na condicdo de O ppm, sugerindo que a superficie do corpo de prova seja

mais ativa durante os primeiros instantes do ensaio.
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Constata-se que a elevagdo da TC (até o terceiro dia) estid relacionada a
penetracdo de espécies agressivas, atingindo a interface metal/dxido pré-existente. O
consequente aumento de espessura do éxido e/ou a interferéncia por mecanismo de
bloqueio de seus poros e outros defeitos, com os produtos de corrosdo, ocasionam
reducéo da TC com o tempo.

Ao longo do tempo, verifica-se (dentro da precisdo experimental) uma
estabilizacdo na velocidade de corrosdo. Além disso, o grafico da Figura 26 evidencia
uma reducédo significativa das TC determinadas por meio do ensaio de PM para 0s
sistemas que apresentavam em sua composicdo 5 e 10 ppm de TTAH. Constata-se ainda
auséncia de TC para o eletrélito de 20 ppm, com representacdo de valores negativos
para este parametro, aspecto que esté relacionado a formacéo de um filme protetor (com
0 acréscimo de massa), ja que ndo houve limpeza das amostras para efetuar-se a
pesagem final.

No que se refere ao emprego de derivados de azois, 0s mesmos atuam com
elevada performance em ampla faixa de pH, tendo sido citado por Cunha (2003) valores
compreendidos entre 2,0 e 8,5. Como ja foi mencionado anteriormente, a maioria dos
trabalhos envolvendo inibidores de corrosdo para cobre fazem referéncia a atuagdo do
BTAH, cuja estrutura molecular € muito semelhante ao TTAH. Conforme destacado por
esse autor, esse inibidor pode ser igualmente adotado para a protecdo de ligas de cobre,
como latéo e cuproniquel.

Ainda, de acordo com Custddio (2010) e Andrade (2014), o BTAH tem-se
mostrado um 6timo inibidor de corroséo, tanto para o ferro e suas ligas, como para o
aco inoxidavel em meio acido. Entretanto, nos Gltimos anos, a utilizagdo desse inibidor
estd sendo restringida, principalmente devido a problemas ambientais, 0 que justifica a

necessidade de avaliar-se o desempenho do TTAH, cuja toxicidade é bem menor
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(BELTOFT et al., 2013).

Dos poucos estudos disponiveis na literatura, e que envolvem a utilizagdo do
TTAH, destaca-se o trabalho desenvolvido por Ariely et al. (2006). Esses autores
investigaram o processo de corrosdo e erosdo de um rotor de bomba, apds 13 anos de
uso, e que estava sendo mantido protegido com a adogéo desse inibidor. Eles puderam
concluir que os danos identificados ndo estavam atrelados ao emprego do TTAH, e sim
a falhas no processo de fundigdo do rotor. Esse trabalho reforca ainda a alta eficiéncia
do TTAH como agente de inibicdo para ligas de cobre, e revela que a decomposigéo
térmica do inibidor se torna significativa em temperaturas superiores a 150 °C.

Tal resultado sugere elevado alinhamento com a pretenséo da adogdo do TTAH
na preservagdo dos circuitos fechados das unidades geladas, visto que a temperatura
operacional (que é de aproximadamente 4 °C) ndo provocara a decomposicdo do

mesmo.

5.2.2 Eficiéncia de inibicéo

A determinacdo da El, associada ao emprego do TTAH, foi realizada a partir do
equacionamento englobando a PM, descrita pela Equacéo (8). A Figura 27 apresenta a
El para os sistemas estudados.

Como pode ser observado, os resultados revelam uma elevada EI proporcionada
pelo eletrélito contendo 20 ppm de TTAH, e que ¢é justificado pelos indices negativos de
TC e de PM. Para as demais concentrag0es, observaram-se igualmente excelentes
resultados, sendo que para a condi¢do de 10 ppm a menor EIl foi de 76,02%, registrado
no décimo quinto dia. No que se refere a solugdo contendo 5 ppm de TTAH, o patamar

mais reduzido em relagéo a EI foi observado no décimo sétimo dia, sendo que o valor
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para esse parametro foi de 62,82%. Observou-se também, para as simula¢fes com o
inibidor em menor concentracdo (5 ppm), resultados extremamente satisfatorios que
permitem uma abordagem técnica diferenciada do produto em novas prospeccdes

comerciais.

Figura 27 — Representagdo grafica da El (%) para os sistemas estudados
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Fonte: Elaborado pelo autor

Todas essas constatacGes sdo corroboradas pelos estudos realizados por Cunha
(2003), onde foi avaliada a performance do BTAH. Os autores verificaram que o
emprego do inibidor em elevada concentracdo (50 ppm) proporcionou um aumento no
indice de protecdo, com resultados proximos a 96,2%, 0 que vai ao encontro da
condicdo apresentada na Figura 27. O autor afirma ainda que a maior eficiéncia de
protecdo conferida pelo TTAH pode ser atribuida a um fator estérico, devido a presenca
do grupo metila em sua estrutura quimica. Esse maior volume pode levar a um ligeiro

aumento no grau de cobertura observado para o TTAH quando comparado ao BTAH.
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Ainda nesse contexto sdo relatadas evidéncias da adocdo do TTAH, combinado
a agentes surfactantes, em estudos realizados por Migahed et al. (2013), na protecdo de
aco carbono X-65 em contato com a agua de formacdo de pogos de petréleo, e que
apresentava um pH levemente acido. Esse trabalho aponta a dosagem de 300 ppm como
sendo a concentragdo mais efetiva na protecdo dos corpos de prova, com uma El de
80,37%. E relatado também que o aumento da concentragdo de inibidor foi
acompanhado de uma diminui¢do na PM em relacéo & amostra em branco.

Resultados de elevada performance inibitiva do TTAH sdo ainda descritos por
Migahed et al. (2016) que, no escopo de sua pesquisa, realizaram estudos com a liga
Cu-10Al imersa em &gua salina. Neste trabalho, os autores verificaram que a dosagem
de 400 ppm do inibidor proporcionou uma El de 92%. A metodologia empregada
envolveu ainda a realizacdo de ensaios de polarizacdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Os autores reforcam que os resultados
mostraram um aumento na EI com o aumento do nimero de unidades de d6xido de
etileno na molécula de surfactante.

Os dados apresentados por Migahed et al. (2016), embora tenham sido obtidos
em situacOes diferentes das propostas neste trabalho, reforcam a potencialidade da

utilizacdo do TTAH como um efetivo inibidor de corroséo.

5.2.3 Determinacdo do teor de cobre total nos eletrélitos

Esta analise teve por objetivo avaliar o teor de cobre total (em mg Cu/L)
lixiviado para todos os eletrolitos utilizados nesse estudo durante o ensaio de PM. Os

resultados decorrentes dessa determinacdo encontram-se representados na Figura 28.
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Figura 28 — Representacdo grafica do teor de cobre das solugdes estudadas
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Fonte: Elaborado pelo autor

De modo geral, existe uma boa correlacdo entre as amostragens envolvendo a
presenca do inibidor, em todas as condi¢des. Os teores de cobre total advindos do
processo acelerado de corrosdo, e que migraram dos corpos de prova para as soluces,
sdo muito menores em relacdo aqueles observados nas solugbes sem inibidor (O ppm).
Sob esta perspectiva, o cobre poderia estar se recombinando para formar a pelicula
protetora, acarretando menor incidéncia de fons Cu?" em solugdo. Além disso,
observou-se um comportamento muito semelhante entre as solugbes contendo
5 e 10 ppm de TTAH, aspecto que possibilita implementar dosagens mais econémicas
do produto em carater industrial.

Uma analise mais detalhada da Figura 28 mostra claramente que 0s maiores
teores de cobre lixiviados no eletrolito contendo 0, 10 e 20 ppm foram registrados no
mesmo ponto de extracdo (ou seja, no decimo sexto dia), apresentando,

respectivamente, valores de concentracdo da ordem de 404, 129 e 88 mg Cu/L. A Unica
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diferenca identificada esteve associada ao sistema contendo 5 ppm de TTAH que
apontou, para o décimo sétimo dia, um teor de cobre de 147 mg Cu/L como sendo o
nivel de maior concentracéo detectado.

Além disso, evidenciou-se um declinio no teor de cobre para a ultima extracéo,
englobando a solucdo de 20 ppm (de forma mais acentuada), e também para a condigdo
de 10 ppm. Esse comportamento, de acordo com Dantas (1988), pode estar associado a
formacéo de filmes protetivos no metal decorrentes do emprego dos sais de azois, como
€ 0 caso do TTAH.

E possivel inferir também que, mesmo com a formag&o de uma suposta pelicula
protetiva, a lixiviagdo de cobre ocorreu de forma similar para as amostras com
20, 10 e 5 ppm de TTAH. Esse comportamento demonstra uma possivel interacéo entre
0s produtos de corrosdo e o inibidor, ocasionando a alteragdo na medida de massa
(conforme ficou evidenciado no ensaio de PM, reportado na Tabela 7 e na Figura 28),
condicgéo que ndo pdde assegurar uma protecdo completa do substrato.

Em outro trabalho, Loo et al. (1998) verificaram que o coeficiente de adsorcéo
para 0 TTAH em cobre foi maior que o do BTAH. Esse resultado é compativel com um
modelo em que as moléculas inibidoras estdo em competicdo direta entre si, onde o
mais eficiente é adsorvido preferencialmente sob a superficie do metal, devido as forcas
das ligagdes que se estabelecem entre ambos. Ainda, segundo esses mesmos autores,
esta o fato de o TTAH ser bem menos soltvel que o BTAH, o que favorece ainda mais a
sua interacdo com o metal (e consequentemente a permanéncia do inibidor sob o
substrato), evitando sua migracdo para 0 meio aquoso.

O estudo aqui relatado reforca a possibilidade da formacéo de um filme sobre o
substrato, mantendo-o preservado do meio, aspecto reforcado pelos baixos teores de

cobre detectados nas solugdes com a presenca do inibidor.
84



5.2.4 Avaliacdo da morfologia superficial dos corpos de prova por microscopia

Optica

Com o objetivo de compreender o desempenho das diferentes concentracfes do
inibidor de corrosdo durante o ensaio de perda de massa, procurou-se analisar 0s
aspectos relacionados com a superficie corroida dos corpos de prova por meio da
técnica de microscopia Optica. A Figura 29 apresenta as imagens de microscopia optica
dos corpos de prova expostos ao eletrélito sem inibidor (0 ppm), ap6s diferentes tempos

de imersao.

Figura 29 — Imagens obtidas por microscopia dptica dos corpos de prova expostos a solucéo de 0 ppm.
Oppm Dial Dia2 Dia6

Fonte: Elaborado pelo autor

Como pode ser observado, ha um aumento no nivel de agressdo superficial, ao
longo do tempo de imersdo, dadas as caracteristicas do meio corrosivo. O ataque
provocou deterioracdo da superficie metalica, com o surgimento de pontos de corroséo

acentuados e espalhados por toda a sua extensdo. Tal constatacdo também é reforcada
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pelos resultados do ensaio de PM realizados, que apontavam esse comportamento. Além
disso, na imagem referente ao tempo de imersdo de 17 dias, observa-se a presenca de
sulcos (indicados por uma seta), sendo um indicio de corrosdo generalizada. E evidente
0 pronunciamento da corrosdo nessa estrutura, visto que ndo ha protecdo alguma para
evitar tal agdo.

Para as condigdes de exposi¢do no contexto da solucdo de 5 ppm, as imagens de
microscopia optica apresentadas na Figura 30 revelaram a acdo do inibidor no &mbito
da protecdo superficial, com enfoque mais abrangente. No entanto, evidencia-se a
ocorréncia de corrosdo localizada, atrelada aos pontos mais escuros presentes nessas
imagens (tendo alguns registros notabilizados pelas circunferéncias em destaque na

figura).

Figura 30 — Imagens obtidas por microscopia dptica dos corpos de prova expostos a solugdo contendo
5 ppm de TTAH.
5ppm Dial Dia2 Dia6

Dia8 Dia10 Dia17

Fonte: Elaborado pelo autor
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A Figura 31, por sua vez, evidencia ainda a presenca de referéncia pelicular,
para o eletrdlito contendo 10 ppm de TTAH. Ao longo do tempo de imersédo, observou-
se a preservacdo das regides metalicas, ndo se detectando extensos processos corrosivos,
mas com a incidéncia em maior amplitude de corrosdo localizada, atribuida pela

presenca de pontos escuros (destacados por circulos).

Figura 31 — Imagens obtidas por microscopia éptica dos corpos de prova expostos a solugdo contendo
10 ppm de TTAH.
10 ppm Dial Dia2 Dia6

Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 32 apresenta as imagens obtidas por microscopia optica dos corpos de
prova expostos ao eletrdlito contendo 20 ppm de TTAH. Aqui ndo foram observados
indicios de manchas caracteristicas do processo de corrosdo; em contrapartida, foi
evidenciada a presenca de uma pelicula diferenciada no substrato que se destaca pela
sua amplitude, abrangéncia e tonalidade (como referenciado pela circunferéncia
realcada na imagem). Observa-se maiores areas de resguardos, podendo estar associadas

a formacdo de um filme protetor que persiste no decorrer dos dias, revelando algumas
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deformidades naturais e inerentes aos corpos de prova, como riscos e ranhuras, 0 que
demonstra sua capacidade de manutencdo da integridade do metal. Além disso, as
imagens revelaram substancial reducdo do processo corrosivo na superficie dos corpos
de prova ao longo do tempo de exposicdo, se comparada a condicdo da exposicéo
somente ao meio acido sem inibidor (Figura 29). Entretanto, detectou-se a presenca de
pontos de oxidagcdo, com provavel associacdo a corrosao localizada ao cobre (conforme

sinalizado em alguns locais por um quadrado).

Figura 32 — Imagens obtidas por microscopia dptica dos corpos de prova expostos a solugdo contendo
20 ppm de TTAH.
20 ppm Dial Dia2 Dia6

\

Dia8 Dia10 Dia17

Fonte: Elaborado pelo autor

Os dados obtidos nos ensaios de PM, juntamente com as imagens de
microscopia optica dos corpos de prova, reforcam a possibilidade de o TTAH atuar
como um inibidor de corrosdo frente as condigdes as quais 0s substratos de cobre foram

eXpostos.
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A andlise conjunta de todas essas imagens nos permite observar a evolugéo
protetiva, proporcionada a superficie do substrato pela adicdo do TTAH. Embora tenha
sido detectada a incidéncia de corrosdo localizada, fica evidente que o comportamento
apresentado pelo TTAH é promissor.

Todas essas consideracOes estdo alinhadas com os estudos de Arancibia (2006),
que descreve os compostos da familia dos azois como um dos mais eficazes e mais
amplamente utilizados para a inibicdo da corrosdo de cobre. Desde os primeiros
trabalhos, a acdo inibidora desse aditivo tem sido associada a sua quimissorcao e a
formacéo de um revestimento pelicular.

No artigo de Lebrini et al. (2011), embora os ensaios realizados tenham sido
conduzidos com acgo galvanizando, os resultados confirmam que o TTAH atua pela
formacdo de um filme que inibe a0 mesmo tempo o processo de reacbes anddicas e

catddicas de corrosdo, podendo ter um comportamento de inibidor misto.

5.3 TECNICAS ELETROQUIMICAS PARA A AVALIACAO DA CORROSAO

A Figura 33 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para o
substrato de cobre nos eletrélitos contendo 0, 5, 10 e 20 ppm de TTAH. Nesse contexto,
foram levantadas trés curvas para cada condi¢do, 0 que comprova a reprodutibilidade
desses resultados. As demais curvas de polarizagdo, referentes as triplicatas, encontram-
se nos Anexos E, F, Ge H.

Observando as curvas de polarizagdo abaixo, nota-se que no trecho catédico ha
uma tendéncia de comportamento muito similar, em todas as condic¢des inibitivas de

exposicéo ao qual o substrato do cobre comercial foi submetido.
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Figura 33 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica do substrato de cobre nos eletrolitos estudados.
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Fonte: Elaborado pelo autor

No caso das porcdes catddicas das curvas, os eletrolitos contendo 10 e 20 ppm
de TTAH apresentaram uma pequena diminuicdo nas densidades de corrente (até
38 mA cm com pouca mudanga no formato das curvas), 0 que sugere uma pequena
supressdo da reacdo nessa regido, ou seja, na reacdo de reducdo de oxigénio. Além
disso, as menores densidades de corrente para essas solugbes estudadas podem ser
atribuidas ao fato de o TTAH adsorver sobre a superficie metalica dos substratos, e por
consequéncia bloquear o acesso de ions a superficie do cobre. Esse comportamento nédo
foi observado para o eletrélito contendo 5 ppm de TTAH, no qual identificou-se uma
densidade de corrente superior na faixa compreendida entre 7 e 52 mA cm e que pode
ser uma caracteristica particular do inibidor nessa concentracdo. Observa-se também
que ha elevada semelhanca no comportamento das curvas abaixo de 38 mA cm para 0s
eletrélitos contendo 10 e 20 ppm de TTAH, praticamente sobrepondo-se a curva sem
inibidor (0 ppm).

Tais constatacfes séo corroboradas pelo trabalho de Arancibia (2006), que
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aplicou derivados de azois para inibicdo do cobre em meio &cido, tendo atribuido o
comportamento apresentado pelo ramo catddico a associacdo da reducdo da difusdo do
oxigénio. De forma complementar, ainda segundo esse mesmo autor, os resultados
sugerem que no processo catddico possa existir uma parcela de contribuicdo
eletrostatica na formacdo do filme protetor, uma vez que o inibidor se encontra
protonado no meio estudado, atuando de forma restrita por bloqueio de area.

Ainda nesse contexto, Frignani (1999) descreve que em solugfes desprovidas de
inibidor, a reacdo do cobre, no ramo catddico, e em densidades de correntes menores, é
caracterizada por um quase comportamento similar a condi¢cdo de eletrélito inibido,
tendo observado sobreposicéo das curvas. De acordo com suas observacdes, a presenca
do inibidor contribui para a protecdo do cobre de forma acentuada na reacdo anddica,
revelado pela passivacao.

As curvas anodicas tém particular importancia na especificacdo de critérios de
passividade, permitindo avaliar o efeito do inibidor por meio da variagdo do seu
formato. Pode-se observar na Figura 33 que as curvas associadas aos eletrolitos
contendo 5, 10 e 20 ppm de TTAH apresentam ativacdo do material, a partir do
potencial de corroséo (Ecorr), € passivacao, a partir da corrente critica, mantendo-se até
potenciais mais elevados, fator que dificulta a formacdo de pites no filme passivo e,
consequentemente, aumenta a resisténcia a corrosdo do material (GENTIL, 2007).

Evidencia-se ainda proeminente atuacdo do inibidor no trecho anddico, onde
primeiramente tem-se um comportamento passivo, com densidades de corrente critica
de passivacio da ordem de 119, 180 e 276 mA cm™ para os eletrdlitos contendo
10, 5 e 20 ppm de TTAH, respectivamente. Ap0s o trecho passivo, as amostras nao
apresentam um aumento brusco dos valores de densidade de corrente, o que infere na

possibilidade, inicialmente, da auséncia de uma quebra localizada da pelicula passiva.
91



As curvas apresentadas na Figura 33 mostram que o TTAH, mesmo em
concentragOes distintas, apresenta um comportamento muito similar. A amplitude das
zonas passivas se assemelha, permitindo a escolha de uma solugdo de eletrdlito para a
obtengdo dos demais parametros. Portanto, os ensaios de impedancia foram efetuados
com a solugéo contendo 5 ppm de TTAH.

Qafsaoui et al. (2002) afirma em sua publicagdo que uma camada superficial
pré-existente de 0xido cuproso favorece a formacdo do filme do inibidor na superficie
do metal, tendo alegado inclusive que a espessura desse filme em solugdes é muito
menor em pHs altos (~ 10,0) do que em pHs baixos (~ 4,0).

A partir da extrapolacdo das retas de Tafel, aplicada as curvas de polarizacdo da
Figura 33, foram determinados o potencial de corrosao (Ecorr) € a densidade de corrente
(icorr) para os sistemas estudados (MCCAFFERTY, 2005). Para a obtengdo desses
resultados, aplicou-se as linhas tangentes nos ramos anddico e catédico. Os parametros
eletroquimicos, ou seja, o potencial de corrosdo (Ecorr), a densidade de corrente de
corrosao (icorr) € a eficiéncia de inibicdo (#%), que corresponde também ao grau de

recobrimento (6), encontram-se sumarizados na Tabela 8.

Tabela 8 — Pardmetros de polarizagio potenciodindmica do cobre na auséncia e presenga de 5; 7,5; 10;
12,5; 15; 17,5 e 20 ppm de TTAH.

Teorde TTAH icorr Ecorr

(ppm) (mA cm-z) (mV vs. ECS) 4 (%)

0 35,9+0,06 -215+0,12 -

5 6,7+0,02 -202+0,09 81,3
75 4,3+0,01 -203+0,001 88,0
10 2,940,01 -204+0,07 91,9

12,5 2,3+0,04 -206+0,06 93,5
15 2,140,009 -207+0,002 94,1
17,5 1,6+0,001 -208+0,04 95,5
20 1,440,003 -209+0,03 96,1

Fonte: Elaborado pelo autor

92



Para avaliar o processo de adsorcao do inibidor sobre o substrato de cobre foram
testadas as isotermas de adsor¢do de Langmuir, Temkin e Frumkin (Tabela 1). De
modo geral, essas trés isotermas se ajustaram bem aos dados experimentais
(Figura 34). Para a isoterma de Langmuir, representada na Figura 34a, o valor do
coeficiente de correlacdo (R?) obtido foi de 0,9964, enquanto para as de Temkin

(Figura 34b) e Frumkin (Figura 34c), os valores de R? foram, respectivamente, iguais a

0,9620 e 0,9490.

Figura 34 — Isotermas de (a) Langmuir, (b) Temkin e (c) Frumkin para a adsor¢do de TTAH na

superficie do cobre em HCI 0,1 M nas concentragdes de 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5 e 20 ppm.
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Dentre os modelos avaliados, a isoterma de Langmuir foi a escolhida para
representar o equilibrio de adsor¢do, uma vez que apresentou o melhor ajuste dos dados
experimentais. Esse resultado é corroborado pelos trabalhos de Yu et al. (2003), que
estabeleceram igualmente comportamento similar para a adsorcdo do TTAH sobre a
superficie de cobre. Além disso, Nady et al. (2003) também descreveram em seu artigo
que o processo de inibicdo se baseou na adsor¢do de moléculas de TTAH sobre a
superficie de uma liga de cobre, seguindo o modelo de Langmuir. Comportamento
semelhante foi ainda evidenciado por Loo et al. (1998) e Migahed et al. (2013) e Tomi
et al. (2013).

Langmuir se fundamenta na teoria da adsorcdo aplicada a superficies
homogéneas, onde ha a formagéo de uma camada monomolecular, baseando-se na ideia
de que cada sitio ativo acomoda apenas uma unidade adsorvida e que a energia é
distribuida igualmente para todos os sitios (MELANI et al., 2021). A partir do modelo

de Langmuir, pode-se obter o valor da constante de equilibrio de adsorc¢éo (Kags).
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Essa constante de equilibrio, assim como energia livre de Gibbs de adsor¢do
(4G%uas), encontram-se na Tabela 9. Diferentes estudos sugerem que a analise de 4G%us
permite estabelecer o tipo de adsor¢do que ocorre entre 0 metal e o inibidor
(ARELLANES-LOZADA et al., 2018; BOUKLAH et al., 2006; FATHABADI et al.,
2021). E geralmente aceito que valores de AG%gs em torno de —20 kJ mol™ (ou
superior) indicam interagdo fisissor¢do, enquanto valores de AG%qs por volta de
—40 kJ mol™ (ou menos) envolvem compartilhamento de carga ou transferéncia de
carga entre a superficie do metal e moléculas organicas (quimissorcéo) (KR. SAHA et
al., 2016; SINGH; QURAISHI, 2010b). Para valores entre —20 e —40 kJ mol™* ¢
esperado o tipo misto de adsorcdo (KR. SAHA et al., 2016). No entanto, a adsorcao das
moléculas inibidoras na superficie metalica ndo pode ser simplesmente considerada um
fendmeno puramente fisico ou quimico (KR. SAHA et al., 2016). Complementarmente
a possibilidade de quimissorcao, as moléculas inibidoras também podem ser adsorvidas
na superficie metalica por meio de fisissor¢do (DONER et al., 2011; SOLMAZ, 2014a,

2014b; YUCE; SOLMAZ; KARDAS, 2012).

Tabela 9 — Valor dos parametros Kags € 4G%gs para o0 inibidor de TTAH sobre o substrato de cobre em
solucéo de HCI 0,1 M.

Kads AGoads
Isoterma (mol/L) (kJ mol™)
Langmuir 24,6 x 10* -37,31

Fonte: Elaborado pelo autor

Uma vez que o valor de AG%gs encontrado foi de aproximadamente
—40 kJ mol™, é provavel que a acdo inibitiva do TTAH ocorra por meio de ligacoes
quimicas, formando uma camada inibitiva monomolecular, condicdo muito analoga a
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reportada por Yu et al. (2003). Além disso, o valor negativo associado a esse parametro
indica que o processo de adsor¢do é espontaneo. Esses resultados sdo igualmente
semelhantes aqueles reportados por Yan et al. (2018) que, ao estudarem 0 processo
corrosivo envolvendo o inibidor de TTAH, obtiveram um 4GPgs de —41,55 kd/mol. Em
relagdo a magnitude de Kags, 0 valor experimental foi superior a 1,0 x 10® (mol/L)? o
que, de acordo com Yu et al. (2003), caracteriza um excelente inibidor de corroséo.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados, a fim de avaliar o efeito protetivo
promovido pela incluséo do inibidor ao eletrdlito. Analisando-se 0s dados sumarizados
de OCP para todos os eletrolitos (Tabela 10), observa-se que houve deslocamento para
potenciais mais negativos com a inclusdo do inibidor, independente de sua
concentracgdo, tendo estes resultados se reproduzido para todas as triplicadas.

Quando o substrato de cobre limpo é exposto ao ar, ele geralmente € recoberto
por uma camada de 6xido transparente; no entanto, se este for imerso em um ambiente
agressivo, como solucgdes contendo CI', ocorrera a corrosao acompanhada de uma perda
dessa pelicula, devido ao colapso da camada de 6xido, com o inicio da dissolu¢do do
cobre e a formacdo de produto de corroséo, acarretando diminuicdo no valor do OCP

(TROMANS et al., 1997).

Tabela 10 — Resultados de OCP dos eletrolitos contendo 0, 5, 10 e 20 ppm de TTAH.

Teor de TTAH Valor médio de OCP Desvio padrao
(ppm) )
0 -0,124 0,00282
5 -0,229 0,002517
10 -0,233 0,001528
20 -0,236 0,000577

Fonte: Elaborado pelo autor
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Os ions CI" tém particular influéncia nesse processo, sendo bem aceito que a
concentracdo esteja diretamente relacionada a rapidez com que ocorre essa quebra do
filme. Provavelmente, isso é causado pelo alto coeficiente de difusdo dessas espécies, 0
que acelera essa quebra e a formagéo de produtos de corroséo, conforme afirmam Feng
et al. (2019). Esse comportamento também foi observado por Arancibia (2006) que
associou a reducgéo do valor de OCP ao aumento da concentracdo de inibidor, atribuindo
tal comportamento a uma possivel interacdo desse aditivo nas zonas ativas do substrato
de cobre.

Ainda nesse contexto, Antonijevic et al. (2009) que avaliaram a influéncia do
pH na atuagdo de derivados de azois como inibidores ao cobre, apontaram reducdes
expressivas em seus resultados de OCP para condi¢fes de pHs extremamente baixos
(< 4,0), tendo obtido valores mais negativos aos comparados na auséncia do TTAH.
Neste trabalho, os autores descrevem também que esse comportamento é influenciado
pela presenca de ions CI, tendo estabelecido uma relagdo linear para essa variacao.
Além disso, eles concluiram que com o decréscimo de pH, o valor de OCP é conduzido
para patamares mais negativos. O mesmo foi observado por Amini et al. (2020), que
atribuiram a diminuicdo dos valores de OCP ao aumento da concentracdo do inibidor,
tendo a tendéncia de tornarem-se mais negativos, provavelmente devido a adsorcdo do
inibidor em sitios ativos sobre a superficie do cobre.

De modo geral, observa-se acentuada convergéncia dos resultados obtidos a
partir das técnicas aqui apresentadas, podendo-se inferir que ndo ha uma diferenca
significativa entre o desempenho dos eletrolitos contendo 5, 10 e 20 ppm de TTAH.
Com base nessa constatacdo, optou-se por realizar os ensaios de EIE apenas com 0s
eletrolitos sem inibidor (O ppm) e contendo 5 ppm de TTAH.

A Figura 35 mostra os diagramas de Nyquist para o cobre na auséncia de
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inibidor (0 ppm) e na presenca de 5 ppm de TTAH no Ecorr para os tempos de (a) 1 h,

(b) 7 dias, (c) 15 dias e (d) 21 dias, e que foram obtidos mantendo a mesma solugéo de

eletrolito. De acordo com a interpretacdo classica para esses fendmenos, o arco

capacitivo em alta frequéncia € atribuido ao carregamento da dupla camada elétrica em

paralelo com a resisténcia de transferéncia de cargas, conforme explicitado por Ribeiro

et al. (2015).

Z" (kQ.cm™)

Z" (kQ.cm™)

(@) 1 h, (b) 7 dias, (c) 15 dias e (d) 21 dias.

25

Figura 35 — Diagramas de Nyquist para o cobre em solugéo de 0 e 5 ppm no Ecorr para os tempos de
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Esses diagramas (Figura 35) evidenciam arcos de impedancia achatados,

caracteristicos de estudos com inibidores de corrosdo e com substancial mudanca de

formato na presenca de 5 ppm de TTAH, demonstrando haver alteracdo do mecanismo
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de dissolucdo do metal. Além disso, € possivel verificar um aumento do arco de
impedancia em relacdo ao eletrdlito contendo 5 ppm de TTAH, comparado a condi¢ao
de O ppm. Observa-se ainda convergéncia nesse comportamento ao longo do tempo de
exposicdo do substrato nos eletrdlitos. Pode-se considerar que ha a presenca de arco
capacitivo em altas frequéncias provenientes do filme do inibidor adsorvido, e outro
oriundo das reagdes de transferéncia de carga em baixas frequéncias.

A aparéncia achatada do arco na auséncia de TTAH na alta frequéncia foi
atribuida por Deslouis et al. (1988b) a fenémenos de dispersao de constantes de tempo.
Entretanto, Herndndez et al. (2009) mostraram recentemente que uma contribuicdo de
eletrodo poroso pode ser parcialmente responsavel por esse achatamento, sendo que, em
estudos anteriores, 0 modelo de eletrodo poroso j& havia demonstrado ser valido para
explicar o comportamento de EIE de eletrodos de cobre imersos em solugdo de HCI
(BARCIA et al., 2002).

O tempo de imerséo influencia na espessura da camada de produto de corrosao
formada na superficie do cobre, composta por Cu20 e CuCl. Ap6s 30 min de imerséo,
supde-se que a camada de produtos de corrosdao nao esta ainda em estado estacionario;
portanto, os diagramas de impedancia iniciais se caracterizam como um sistema que
esta em evolucdo (BARCIA et al., 2002).

A hipétese levantada por Deslouis et al. (1988b) para explicar as diferencas nas
representacdes encontradas entre os sistemas ao longo dos dias, quando observados os
resultados da Figura 35, na qual se observam comportamentos distintos para a solucao
de O ppm, € que, devido ao elevado tempo de imersdo em estado estacionario, a camada
de CuCl ja esteja recobrindo uma percentagem importante da superficie do eletrodo,
fazendo com que a difusdo do complexo formado pela reacdo da Equacdo (4) seja a

etapa controladora da velocidade de reacéo.
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E possivel verificar, para todos os sistemas estudados, um arco capacitivo
correspondente a um semicirculo ndo perfeito, sugerindo a presenca de pelo menos duas
constantes de tempo, uma correspondente a relaxacdo da dupla camada elétrica e outra a
presenca de um intermediario adsorvido, consonante com os resultados apurados e
publicados por Polewska et al. (1999). As curvas de impedancia para 0 meio sem
TTAH (0 ppm), levantadas ao longo dos dias, apresentaram dispersdo dos pontos
experimentais que pode ser atribuida a velocidade de oxidac&o do cobre nesse potencial,
e que foram igualmente observados por Feng et al. (2019).

Visando enriquecer e amplificar a observagcdo do comportamento para o
eletrolito sem inibidor, e que teve sua curva no diagrama de Nyquist da Figura 35 com
baixa expressividade devido a escala, encontra-se reportada na Figura 36 a

representacdo para a condicdo de imersdo equivalente a 7 dias.

Figura 36 — Diagrama de Nyquist para o cobre em solugéo de 0 ppm no Ecorr para o tempo de 7 dias.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Uma abordagem muito semelhante encontra-se descrita nos estudos publicados
por Villamil et al. (2003), que consideram o comportamento demonstrado na Figura 36
como sendo um loop capacitivo na faixa de frequéncia mais alta, seguida pela
impedancia de Warburg em valores de frequéncia mais baixos. Esse comportamento
difusional pode ser atribuido ao processo catddico de reducdo do oxigénio.

Para a obtencdo de valores atrelados aos parametros eletroquimicos, optou-se
pela realizagcdo da projecdo do arco capacitivo da Figura 35b, que corresponde ao
tempo de exposicdo de 7 dias, para ambos eletrolitos. Essa predile¢do considerou o fato
desse grafico apresentar melhor configuragdo da curva do diagrama de Nyquist, sendo

que os resultados encontrados estéo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros eletroquimicos obtidos por Nyquist para os eletrélitos contendo 0 e 5 ppm de
TTAH.

[TTAH] Ret Cal ne
(ppm) (kQ cm™) (LF cm?) %)
0 1,09 2914 -
5 29,46 2152 96,30

Fonte: Elaborado pelo autor
Nota: R - resisténcia de transferéncia de carga determinada na frequéncia de 10 mHz; Cgy - capacitancia

na frequéncia de 25,12 mHz para o eletrdlito contendo 5 ppm de TTAH e de 0,501 Hz para o de 0 ppm

Do ponto de vista da configuracao das curvas da Figura 35, pode-se que inferir
que a presenca de 5 ppm de TTAH, em estagio inicial, j& aumenta os valores de Zr no
fechamento do arco, sugerindo uma superficie mais protegida. Tal comportamento é
observado em todos os tempos de amostragem, sendo que esses aspectos foram
igualmente identificados em estudos realizados por Feng et al. (2019).

Os resultados experimentais, reportados na Tabela 11, inferem de maneira geral

que a adsor¢do de TTAH na superficie metélica promove a criacdo de uma pelicula que
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minimiza a acdo do meio corrosivo. Dessa forma, maiores valores de Rc e
consequentemente menores valores para Cq colaboram para uma maior eficiéncia de
inibicdo da corrosdo, visto que a barreira criada diminui a transferéncia de carga. Esses
resultados sdo corroborados pelos estudos de Hernandez et al. (2020) e Quraishi et al.
(2020).

Outro estudo que reforga o aumento da eficécia do inibidor, através da avaliacdo
do diagrama de Nyquist, foi idealizado por Saranya et al. (2016). Nele, os autores
afirmam que o aumento do Rc, em decorréncia da adicdo de derivados de azois,
provocou um aumento progressivo do didmetro do semicirculo e uma diminuigcdo dos
valores de Cq.. Tal observacédo foi justificada pela formacdo de um filme protetor na
superficie metélica, devido a substituicdo das moléculas de agua pela adsorcdo das
moléculas dos inibidores organicos que diminuiu a constante dielétrica local.

Na Figura 37, representativa dos diagramas de Bode, observam-se maiores
valores de impedancia com a inclusdo do TTAH ao eletrolito em todas as solugdes
estudadas, aspectos que se assemelham aos oriundos do estudo Finsgar et al (2010) que
atribuiram esse comportamento a formacéo de um filme formado anticorrosivo.

Constata-se também que a presenca do TTAH na solugdo tornou o angulo de
fases mais alargado para os tempos de 1 h e 7 dias (Figuras 37a e 37D,
respectivamente), aumentando também o seu valor. Isto indica uma adsor¢do mais
efetiva de espécies inibitdrias na superficie do substrato, de carater quimico,
aumentando a espessura da dupla camada elétrica e retardando a evolugédo do processo
corrosivo do cobre para essas condi¢des (Babi¢ et al., 2000; Metikos-hukovi¢ et al.,

2000).
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Figura 37 — Diagramas de Bode para o cobre em solugdo de 0 e 5 ppm de TTAH para os tempos de
(@) 1 h, (b) 7 dias, (c) 15 dias e (d) 21 dias de imersdo em solucdo de HCI 0,1 M.
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Dando continuidade a abordagem dos resultados da Figura 37, o aparecimento
de uma constante de tempo caracterizada por alto valor de angulo de fase em alta
frequéncia neste grafico, atrelada a seu deslocamento, para a presenca de 5 ppm de
TTAH, reforgam a incidéncia da existéncia de um filme adsorvido do inibidor sobre o
metal.

Os diagramas que correlacionam os demais parametros apresentam, nas regifes
de baixas frequéncias, um aumento no valor do mddulo de impedancia com o aumento
da concentracdo do inibidor, o que confirma o efeito protetor do TTAH sobre o
substrato de cobre, evidéncias reforcadas pelos resultados de Jafari et al. (2019) que, ao
abordarem a protecdo proporcionada por derivados de azois, se depararam com
representacdes graficas comportamentais semelhantes as obtidas neste trabalho.

Em carater complementar, os corpos de prova que estiveram em contato com 0s
eletrolitos sem inibidor e contendo 5 ppm de TTAH, envolvidos no ensaio de
impedancia, apos o periodo de 21 dias, foram avaliados por MEV-FEG e EDS. A
Figura 38 apresenta uma micrografia do substrato de cobre que se encontrava imerso
nesses dois eletrolitos, destacando as regides alvo de ataque de forma mais ampliada.

Como pode ser constatado na Figura 38a, a amostra se apresenta com topografia
acidentada, ocasionada pela severidade da agressdo, e com remogéo significativa de
material metalico em toda a superficie. E possivel verificar também que a corrosdo é
generalizada, com diferentes graus de ataque, contribuindo para a formacéo de desniveis
e degraus. Esses resultados sdo corroborados por Mo et al. (2015) que identificaram
niveis de corrosdo similares ao dos substratos de cobre, em contato com solucdo de
HCI, em condi¢des que muito se assemelham as adotadas nesse trabalho.

Ahmad et al. (2022) relataram igualmente em seu estudo que a superficie do

cobre se apresenta relativamente rugosa, com furos profundos e trincas. Os mesmos
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autores atribuem essa condigdo ao processo corrosivo sinérgico provocado pelo HCI ao
cobre na auséncia de um inibidor. Comportamento similar foi reportado por Simonovi¢
et al. (2020) que, ao observarem a superficie de cobre por MEV, constataram que a
mesma foi fortemente danificada como resultado da presenca de ions CI" na solugdo do

eletrolito.

Figura 38 — Micrografias eletrénicas de varredura do substrato de cobre comercial em contato com o
eletrdlito contendo (a) 0 e (b) 5 ppm de TTAH
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Fonte: Elaborado pelo autor
Nota: (a) Imagem MEV-FEG do substrato de cobre comercial em contato com o eletrélito de 0 ppm
(magnificacdo de 19 x) (a esquerda) e a mesma regido (magnificagdo de 1000 x) (a direita); (b) imagem
de MEV-FEG do substrato de cobre comercial em contato com o eletrélito de 5 ppm (magnificacéo

de 20 x) (& esquerda) e a mesma regido (magnificacdo de 1000 x) (& direita).
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Dentro dessa mesma perspectiva, a Figura 38b apresenta a micrografia de
varredura da area exposta no ensaio de impedancia para o substrato de cobre, em
contato com o eletrolito contendo 5 ppm de TTAH, ap6s um periodo de 21 dias.
Claramente sdo identificadas alteracdes morfoldgicas com o incremento do inibidor,
mas ndo se detectam zonas corroidas como as averiguadas na Figura 38a. Entretanto,
percebe-se a incidéncia de alguns pontos mais escuros (aqui indicados por circulos
brancos), de forma alinhada, que podem ser indicios de pites, como ja verificado no
ensaio de PM.

Embora esteja reportada a sua existéncia, é notavel a incidéncia do TTAH sobre
a superficie, agindo como uma barreira de protecdo, formando uma camada seca no
substrato, inclusive revelando as linhas formadas, devido ao lixamento prévio da placa,
indicios que refor¢cam a atua¢do do TTAH como inibidor de corroséo.

O estudo publicado por Chen et al. (2012) revela a presenca protetiva de um
derivado de azol sobre a superficie do cobre, ap6s o processo de corrosdo. Tal
comportamento pode ser atribuido a facilidade de remocéo dos produtos de corroséo das
zonas do metal, e a posterior interacdo quimica para a formacdo de uma camada
monomolecular de filme protetivo.

Dentro desta mesma linha de abordagem, outro estudo, de Khan et al. (2015),
deparou-se com uma boa cobertura de filme formada sobre a superficie de cobre,
reduzindo o ataque corrosivo, ao testar derivados de azois em diferentes concentracdes
em meio acido. A presenca de complexos formados na superficie de cobre, apos ataque
acido, com a adogdo de inibidores derivados de azois, foi comprovada por Albini et al.
(2018) por EDS.

Com o intuito de compreender melhor a formacdo da camada pelo inibidor, as
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mesmas amostras avaliadas por MEV-FEG foram caracterizadas pela técnica de EDS,

sendo que os resultados obtidos séo apresentados nas Figuras 39 e 40.

Figura 39 — Micrografia eletronica de varredura do substrato de cobre comercial em contato com o
eletrdlito contendo 0 ppm de TTAH (magnificacdo de 250 x) (acima) e espectro de EDS (abaixo)
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Figura 40 — Micrografia eletrénica de varredura do substrato de cobre comercial em contato com o
eletrdlito contendo 5 ppm de TTAH (magnificacdo de 250 x) (acima) e espectro de EDS (abaixo)
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De modo geral, apenas os sinais inerentes aos elementos C, O, Cl e Cu foram

detectados. O sinal de C pode ter correlacdo com uma possivel contaminacao, devido a
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polimerizagdo de hidrocarbonetos (6leo da bomba de vécuo) pelo feixe de elétrons
presentes na superficie da amostra. O sinal de ClI, por sua vez, esté atrelado aos ions CI
do eletrélito. A presenga de O j& era esperada, devido a incidéncia de éxidos que ainda
podem estar adsorvidos superficialmente no substrato de cobre.

Esses resultados sdo corroborados por Jmiai et al. (2021) que em seu estudo,
envolvendo a corrosdo de cobre na presenca de HCI, detectaram igualmente sinais para
Cu, Cl e O. Outros estudos, como aqueles publicados por Shah et al. (2011), detalham
que a superficie do cobre, apds ataque em solucdo de HCI e na auséncia do inibidor,
apresentava-se muito aspera e severamente danificada, tendo sido verificado no espectro
de EDS somente picos de Cu, Cl e O. Além disso, Mabrour et al. (2004) obtiveram
igualmente, e em condi¢bes muito semelhantes a deste trabalho, espectros de EDS com
somente sinais de Cu, O e Cl, e que foram associados a de Oxidos de cobre (Cu20 e
CuO) e CuCl, . 3Cu(OH).. Por fim, Oguike et al. (2020) constataram que a camada de
produtos de corrosdo na superficie de amostras de cobre, na presenca de solucdo de
HCI, também apresentava sinais relativos aos elementos O, Cl e Cu e que eram
predominantemente constituidas por CuO e CuO.

Os resultados apresentados na Figura 40 podem indicar a formacao de um filme
adsorvido de TTAH na superficie do substrato, pois além dos elementos reportados na
Figura 39, tem-se a presenca de N, elemento que caracteriza a molécula de TTAH,
mesmo com sinal pouco expressivo, sendo um indicio da presenca do inibidor.

Outro aspecto a se considerar aqui, é a reducdo mesmo que sutil do CI, podendo-
se inferir que a presenca do TTAH pode levar a um atraso na agdo de substancias
corrosivas, reduzindo a densidade numérica de sitios adsorventes na superficie. E
possivel deduzir que esse filme apresenta alta aderéncia, visto que se observou, a olho

nu, que ndo ha desplacamento do substrato. Outro fator que pode contribuir para essa
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condicdo é a capacidade do TTAH formar compostos insolUveis, aspecto coerente com
0s resultados experimentais reportados neste trabalho. Liu et al. (2011), ao estudarem a
inibicdo de um derivado de azol na protecdo do cobre em meio acido, constataram com
a técnica de EDS a reducdo de um dos produtos de corrosdo e a presenca de N no
espectro, atribuindo tal condicdo a adsor¢do do inibidor sobre o cobre.

Ainda, nesse contexto, Fathabadi et al. (2021), ao caracterizarem a superficie de
um aco corroido por um eletrdlito formado por HCI e inibido com TTAH, por meio da
técnica de EDS, identificaram um pico adicional e caracteristico de N (em 0,392 KeV),
sendo proveniente do TTAH, o que confirma que as moléculas do inibidor sdo
adsorvidas na superficie do ago. Esses autores atribuiram o aumento da concentracéo de
TTAH ao aumento da intensidade do pico N, enquanto a intensidade do pico de CI (em
2,622 KeV) diminui no mesmo tempo, confirmando o retardo no processo oxidativo.

Essas constatagdes sdo corroboradas por Quraishi et al. (2020), que afirmam que
o TTAH suprimiu o ataque corrosivo ao cobre com sucesso, proporcionando uma
superficie menos danificada, indicando a criacdo de uma barreira fisica de moléculas
adsorvidas entre o metal e o ambiente corrosivo. De acordo com a analise de EDS
realizada, um pico extra de N também foi detectado, indicando um forte indicio da

eficacia do TTAH como inibidor de corroséo.

110



6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a acéo inibidora de um produto comercial formulado
a base de TTAH, em diferentes concentracdes, sobre substratos de cobre expostos em
meio de HCI 0,1 M. De modo geral, o TTAH mostrou-se eficiente na protecdo contra a
corrosdo do metal, revelando seu potencial como agente protetivo e retardando as
reacOes de oxidacgéo indesejadas.

Para a realizacdo da pesquisa apresentada neste trabalho, optou-se inicialmente
em caracterizar, com a adoc¢do de diversas técnicas, o substrato de cobre comercial que
seria utilizado ao longo das demais avaliacGes e nos ensaios englobando o TTAH. Os
resultados confirmaram tratar-se de uma liga de cobre comercial puro com
denominacdes entre 0 UNS C10100 e o C13000.

No que se refere aos ensaios de perda de massa, 0s resultados indicaram boa
perspectiva de protecdo, embora tenham sido detectados alguns pontos de corrosao
localizada na superficie do substrato de cobre.

Por meio dos ensaios eletroquimicos, o TTAH apresentou-se como um
promissor agente protetivo, tendo atuado com maior predominio na inibicdo da reacao
anodica, aspecto atrelado aos resultados das curvas de polarizacdo. Além disso, foi
demonstrado que na regido de Tafel, o filme inibidor em meio de TTAH obedece a
isoterma de adsorcdo de Langmuir. A energia livre de Gibbs de adsorcdo (4GCs)
resultante foi igual a —37,31 kJ mol?, indicando que a interagdo entre o inibidor e a
superficie do substrato de cobre é quimica.

Ainda, foi possivel inferir que 0 mecanismo envolvido no processo de inibicéo,
proporcionado pelo TTAH, levaria a uma reducdo na dissolugdo metalica sobre a

superficie, devido a quimissor¢do. A inibicdo pela adsor¢cdo do TTAH sobre a superficie
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metalica é corroborada pelos resultados experimentais apresentados, tais como 0 pouco
deslocamento do Ecorr € a forte inibicdo da polariza¢éo anddica.

O comportamento observado nos resultados de impedancia eletroquimica, para
todas as condicdes de exposicdo estudadas, projeta um aumento do arco capacitivo e
valores mais elevados do médulo da impedancia, o que aponta indicios que reforcam as
propriedades inibidoras do TTAH.

Verificou-se também, por meio das técnicas de MEV-FEG e EDS, a presenca de
um filme protetivo sobre a superficie do cobre, sendo que diferencas morfoldgicas
significativas entre os eletrolitos sem inibidor e na presenca de 5 ppm de TTAH foram
observadas. A identificacdo do elemento N sobre o substrato refor¢a igualmente a
formacdo e a adesdo da pelicula de protecéo.

No geral, os estudos desenvolvidos neste trabalho demonstraram consonancia
entre os dados obtidos por medidas experimentais, especialmente por espectroscopia de
impedancia eletroquimica, isotermas de adsor¢do, MEV-FEG e EDS. Todas as técnicas
empregadas reforcam o carater de inibidor de corrosdo do TTAH, na protecdo do
substrato de cobre, em presenca de um eletr6lito acido.

Os resultados preliminares apontaram uma correlagdo entre 0 aumento do fator
de eficiéncia de inibi¢do ao acréscimo do teor do TTAH; entretanto, uma das premissas
desta pesquisa foi simular o desempenho do TTAH, com varia¢do da sua concentracao,
0 que permitiu assegurar uma atuacdo muito favoravel e satisfatéria na menor
concentracdo (5 ppm), 0 que possibilita maior exploracdo comercial, com o
estabelecimento de um programa de dosagens mais otimizado e atrativo
financeiramente.

Por fim, a andlise conjunta de todos os resultados apresentados demonstrou a

capacidade de substituir-se os produtos derivados de cromato, nitritos e BTAH, pelo
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TTAH que é bem menos tdxico.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, recomenda-se:

a)

b)

d)

empregar outros inibidores organicos e eletrélitos, visando promover uma
maior eficiéncia nas mais baixas concentracfes estudadas;

estudar a atuacdo do TTHA em meios alcalinos e com variacdo de
temperatura, com o objetivo de verificar a sua integridade e seu
comportamento;

adotar o emprego de circuitos equivalentes, a partir dos resultados da EIE,
no sentido de aprofundar o entendimento do mecanismo envolvido no
processo corrosivo do substrato;

simular condi¢des dinamicas para 0s ensaios de polarizacdo e com a

utilizacdo de agua industrial.
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ANEXO A

PERFORMANCE DOS CORPOS DE PROVA IMERSOS NA SOLUCAO ACIDA (HCI 0,1 mol/L) — (0 ppm)

CORPO | TEMPO DE IMERSAO SESAGEM AREA
DATA DE L ORAS DIAS AM (9) EXPOSTA TC (mmpy)
PROVA INICIAL (g) | FINAL () (mm?)
23106122 o1 14,1235 14,1180 0,0055 3171,598 0,062068
(1) 115 27,50 114583300 |——15'3735 13,8688 0,0047 3135.464 0.053651
24106/22 33 13,2898 13,2798 0,0100 2983,245 0,065140
@) 114 50,65 2,11041670 35771 13,5676 0,0095 3083,043 0.059862
25106122 09 14,1610 14,1462 0.0148 2983,245 0.071751
@3) 14 64,00 2,66667000 = 720 14,0867 0,0153 3083.943 0.074184
27106/22 67 14,2607 14,2364 0.0243 3191,865 0.063272
@) 76 118,43 | 4,93458333 15190 14,3252 0,0238 3208.691 0,061646
28106122 32 14,2832 14,2584 0.0248 3204,765 0,053582
(5) 101 14215 | 592291667 ;" 537 14,0773 0,0259 3183,481 0,056333
29106122 59 14,3588 14,3283 0,0305 3220,003 0,056952
(6) 85 163,70 | 682083330 3% a00 13,4148 0,0254 3017.624 0,050610
30106122 04 14,4177 14,3903 0.0274 3223595 0,043296
@) 24 19323 | 805125000 —5'gs67 13,9214 0.0243 3140,156 0,040229
01/07/22 2 14,4280 14,3989 0,0291 3228,399 0,040823
@) 52 217,33 | 9,05541667 14 7500 14,0929 0.0273 3176477 0,038923
02107722 03 14,0886 14,0655 0,0231 3184,567 0,030885
) 08 23117 | 963208333 g 13,8284 0,0191 3113.204 0,026121
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ANEXO B

PERFORMANCE DOS CORPOS DE PROVA IMERSOS NA SOLUCAO ACIDA + INIBIDOR (500 g/m® / TOLILTRIAZOL (20 ppm)

CORPO | TEMPO DE IMERSAO SESAGEM AREA
DATA DE L ORAS DIAS AM (g) EXPOSTA TC (mmpy)
PROVA INICIAL (g) | FINAL (g) (mm2)
23106122 07 13,7584 13,7612 20,0028 3105,262 20,082273
(1) 51 27,50 114583300 7 1765 14,0294 20,0028 3153,500 20,031779
24106122 21 14,1060 14,1078 20,0018 3214,200 20,010863
@) 38 50,65 211041670 735556 13,8275 20,0019 3133,855 20,011782
25106122 36 13,8403 13,8427 20,0024 3104,966 20,011867
@3) 70 64,00 2,66667000 34 2150 14,4168 20,0018 323514 20,008557
27106122 16 14,1766 141793 20,0027 3191,865 -0,007034
@) 68 11843 | 493458333 " 01 14,1420 20,0019 3208,691 20,004947
28106122 64 14,2011 14,2021 20,0010 3215 846 20,002153
(5) 119 142151 592291667 ——55q5; 13,9948 20,0017 3192,617 20,003687
29106122 74 14,3113 14,3136 20,0023 3202,086 -0,004319
(6) 92 163,70 | 6,82083330 7173 14,1190 20,0017 3177298 20,003217
30106122 57 14,1520 14,1521 20,0001 3183374 20,000160
% 79 19323 | 8,05125000 =5 ge7¢ 13,9878 20,0002 3141,590 20,000324
01/07/22 58 14,3682 14,3696 20,0014 3242,781 -0,001955
(@) 60 217,33 | 9,05541667 1 5158 14,8163 20,0005 3303,327 20,000685
02107722 20 13,2786 13,2796 20,0010 3002,984 20,001418
) 30 23117} 9,63208333 [, 5rys 14,5556 20,0013 3293994 20,001680
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ANEXO C

PERFORMANCE DOS CORPOS DE PROVA IMERSOS NA SOLUCAO ACIDA + INIBIDOR (250 g/m® / TOLILTRIAZOL (10 ppm)

TEMPO DE IMERSAO AREA
DATA CP HORAS DIAS PESAGEM AM (g) EXPOSTA TC (mmpy)
INICIAL (g) | FINAL (g) (mm?)
23/06/22 82 14,3560 14,3579 -0,0019 3268,318 -0,020807
(1) 94 27,50 1,14583300 14,1574 14,1591 -0,0017 3190,615 -0,019070
24/06/22 113 13,9710 13,9713 -0,0003 3140,910 -0,001856
) 118 50,65 2,11041670 13,8481 13,8485 -0,0004 3127,838 -0,002485
25/06/22 13 14,4195 14,4197 -0,0002 3237813 -0,000950
() 19 64,00 2,66667000 14,1321 14,1324 -0,0003 3122,164 -0,001478
27/06/22 05 13,9629 13,9630 -0,0001 3151,226 -0,000264
(4) 112 118,43 4,93458333 14,2114 14,2116 -0,0002 3192,987 -0,000521
28/06/22 46 14,0187 14,0192 -0,0005 3142781 -0,001102
(5) 63 142,15 5,92291667 13,4620 13,4624 -0,0004 3023,076 -0,000916
29/06/22 62 13,7565 13,7562 0,0003 3103,101 0,000581
(6) 106 163,70 6,82083330 14,1312 14,1310 0,0002 3175,670 0,000379
30/06/22 02 14,1278 14,1274 0,0004 3188,701 0,000639
) 78 193,23 8,05125000 14,3216 14,3213 0,0003 3212,031 0,000476
01/07/22 54 14,0993 14,0983 0,0010 3165,931 0,001431
(8) 90 217,33 9,05541667 14,0617 14,0605 0,0012 3171,438 0,001714
02/07/22 86 231,17 9,63208333 | 14,5055 13,2796 0,0021 3263,536 0,002740




(9) 98 14,3560 14,5556 0,0025 3211,238 0,003315
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ANEXO D

PERFORMANCE DOS CORPOS DE PROVA IMERSOS NA SOLUCAO ACIDA + INIBIDOR (125 g/m® / TOLILTRIAZOL 5 (ppm)

CORPO | TEMPO DE IMERSAO ESAGEM AREA
DATA DE HORAS DIAS AM (g) EXPOSTA TC (mmpy)
PROVA INICIAL (g) | FINAL (g) (mm?)
23/06/22 84 141173 14,1184 20,0011 3183,391 20,012368
1) 120 27,50 114583300 7 7553 14,1726 20,0003 3189,534 20,003366
24106/22 40 14,1492 14,1489 0,0003 3176,740 0,001835
@) 44 5065 2,11041670 17" 5908 14,0004 0,0004 3155,014 0,002464
25/06/22 23 14,0053 14,0048 0,0005 3162,305 0,002432
3) 43 64,00 2,66667000 = 5557 14,0223 0,0004 3164,871 0,001944
27/06/22 93 14,2487 14,2480 0,0007 3238,031 0,001797
4) 110 11843 | 493458333 35335 13,8325 0,0010 3136,694 0,002650
28/06/22 87 13,7460 13,7450 0,0010 3115,164 0,002223
) 111 14215 | 592291667 1 5567 14,0051 0,0016 3164,314 0,003501
20/06/22 31 13,6062 13,6044 0,0018 3079,759 0,003514
©6) 80 142,15 | 6,82083330 30356 13,0372 0,0014 3135,384 0,002685
30/06/22 95 14,1841 14,1815 0,0026 306,945 0,004130
) 97 193,23 | 8,05125000 7 5396 14,0374 0,0022 3169,670 0,003535
01/07/22 % 14,0406 14,0377 0,0029 3123,537 0,004205
®) 109 217,33 | 9,05541667 35890 13,8866 0,0024 3135,127 0,003467
0207122 a1 231,17 | 9,63208333 | 14,0764 14,0736 0,0028 3151,787 0,003783




(9) 71 13,8245 13,8210 0,0035 3110,309 0,004791
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ANEXO E

REPRESENTACAO GRAFICA — CURVA DE POLARIZACAO EM TRIPLICADA PARA O
ELETROLITO NA SOLUCAO DE 0 PPM

10004 ——O0ppm (A)
—— 0 ppm (B)
——0ppm (C)

500 —

E (V)
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ANEXO F

REPRESENTACAO GRAFICA — CURVA DE POLARIZACAO EM TRIPLICADA PARA A
SOLUCAOQ DE 5 PPM

1000{ —— 5 ppm (A)
—5ppm (B)
——5ppm (C)
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ANEXO G

REPRESENTACAQO GRAFICA — CURVA DE POLARIZACAO EM TRIPLICADA PARA A
SOLUCAOQ DE 10 PPM

1000{ —— 10 ppm (A)
— 10 ppm (B)
—— 10 ppm (C)
500 —
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ANEXOH

REPRESENTACAQO GRAFICA — CURVA DE POLARIZACAO EM TRIPLICADA PARA A
SOLUCAO DE 20 PPM

10004 ——20 ppm (A)
— 20 ppm (B) /
——— 20 ppm (C) /
500 - /
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