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RESUMO

O comportamento eletroquimico do aco-carbono 1005, do aco galvanizado e do zinco
foi estudado em meios aerados de 4cido sulfirico 0,5 mol.L™ (ago-carbono) e cloreto de sédio
0,01 mol.L™ na auséncia e presenca do inibidor de corrosdo benzotriazol (BTAH), a 25 °C.
Foram empregadas como técnicas ensaios gravimétricos, medidas de transitorios de potencial
de circuito aberto, voltametria linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
varredura com eletrodo vibratério (SVET), microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), espectroscopia eletronica de raio X (XPS),
espectroscopia Raman. O BTAH se mostrou inibidor para os trés materiais metalicos nos
meios estudados, comportando-se como inibidor misto. A sua acdo inibidora decresce na
ordem Zn>aco carbono>aco galvanizado em meio de cloreto de sodio. Para 0 aco-carbono em
meio de &cido sulfurico a adicdo de ions Cu(ll) eleva a eficiéncia do BTAH, mas em tempos
mais elevados de imersdo ha formacdo de cobre metalico que promove corrosdo galvanica.
Em meio de cloreto de sodio os filmes formados sobre aco e sobre zinco correspondem aos
respectivos complexos Fe(lll) e Fe(ll) e de Zn(ll) com BTAH. A acdo sobre o zinco do
BTAH, no caso do aco galvanizado reduz a eficiéncia na protecdo catodica conferida pelo
zinco ao aco. A eficiéncia inibidora sobre aco-carbono depende da composicao da liga e da
natureza das inclusdes presentes no material. Estudos sobre a seccdo transversal do aco
galvanizado em meio de cloreto de s6dio mostraram que 0 BTAH inibe a oxidacdo do zinco,
com formacdo do complexo, e a reducéo do oxigénio sobre 0 aco, com adsorcao da molécula
de BTAH. O filme formado sobre zinco, ensaiado separadamente, obedece a isoterma de
Langmuir, com valores de energia livre padrdo de adsorcdo que evidenciam a natureza
quimica da adsorcdo, apontando para um complexo com BTAH.

Palavras chave: Corrosdo, Ago-carbono, Zinco, A¢o galvanizado, Benzotriazol, SVET.



ABSTRACT

The electrochemical behavior of carbon steel, galvanized steel and zinc has been studied
in aerated 0.5 mol.L™ sulfuric acid and 0.01 mol.L™ sodium chloride solutions in the absence
and presence of benzotriazole (BTAH) at 25°C. Weight loss experiments, open circuit
potential, transient measurements, linear voltammetry, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), scanning electronic microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS), canning vibrating electrode technique (SVET), X-ray photoelectron spectroscopy and
Raman spectroscopy used as techniques. BTAH has shown inhibition for the three materials
in the media studied and acted as a mixed inhibitor. Its inhibitive effect decreases in the
sequence Zn>carbon steel>galvanized steel in chloride medium. In sulfuric medium the
BTAH efficiency is improved with the presence of Cu(ll) ions but this effect is suppressed at
long times immersion when metallic copper is formed promoting galvanic corrosion. The
films formed on zinc and carbon steel in chloride medium correspond, respectively to a Fe(ll),
Fe(l11) mixed complex and to Zn(Il) complex with BTAH. Studies on the cross section of
galvanized steel (cut edge) have shown that the high effect of BTAH as inhibitor for zinc
tends to decrease the efficiency of cathodic protection of this metal on carbon steel. For
carbon steel in sulfuric medium the composition and the nature of inclusions have an
important role on the inhibitor efficiency. On the cut edge the inhibitor promotes the
formation of a zinc complex on this metal and it is adsorbed on carbon steel as a molecule
inhibiting the oxygen reduction. The film formed on zinc when separately studied obeys to a
Langmuir isotherm with standard adsorption free energy values denoting the presence of
chemical adsorption as an indicative of the presence of a complex.

Keywords: Corrosion, Carbon steel, Zinc, Galvanized steel, Benzotriazole, SVET.
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CAPITULO 1

1) Benzotriazol (BTAH, BTA, BT)

1.1) Propriedades

O benzontriazol é o mais simples da classe dos compostos triazélicos, com uma massa
molecular igual a 119,124 g.mol™. Este composto é produzido pela reacdo entre a

ortofenilenodiamina, o nitrito de sédio e o 4cido acético’, como apresentado na Figura 1.

NH, NH, NH N
FNOy, + H -H AN
—_— —_— —— N
+H" /
+ 4 N
NH, N R N
NN Y

Figura 1 - Reagao para obtencdo do benzotriazol.

E um composto inodoro, branco, ndo-inflamavel e em geral encontrado na forma de p6
cristalino. Dados sobre hidrolise demonstram que se trata de um 4&cido fraco, €
suficientemente solivel em &gua e solivel em varios solventes organicos. Apresenta uma
baixa pressdo de vapor. Benzotriazol € menos solivel em pH <7 (como a &gua da chuva) e
mais solivel em solucdes com pH>7 (como a dgua do mar) do que em &gua destilada.
Benzotriazol reage com solucBes de hidréxidos de metais alcalinos produzindo sais sollveis.
Benzotriazol industrial é usado principalmente como inibidor de corrosdo, como estabilizador
de plastico, e como intermediario quimico. Atua como um agente complexante e é largamente
empregado como ingrediente para fluidos descongelantes e anti-congelantes para aeronaves,

em polidores para limpeza de prata, em aplicacBes fotograficas. Este composto também é



empregado em produtos farmacéuticos como antifungicidas, antibactericidas e
antihelminticos.

A presenca de elétrons delocalizados e do elemento eletronegativo nitrogénio em sua
estrutura podem ser responsaveis pela sua capacidade de formar complexos, em particular
com jons de metais de transicdo e pela formacdo de ligagdes quimicas na interfase metal-
eletrolito. Além disso, os equilibrios envolvendo seus ions podem contribuir para adsorcao
fisica através de interacGes eletrostaticas e de modificacdes da estrutura da dupla camada
elétrica. Encontra-se, em solucdo aquosa, em trés diferentes formas, preponderando na forma
neutra, entre pH 2 e 8, na forma deprotonada em pH>8 e na forma protonada em pH<2. As

propriedades fisico-quimicas do BTAH sdo apresentadas na Tabela 1°.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do BTAH.

Forma protonada Forma deprotonada
—
;’r_b“'x Forma neutra , ; \%\
Y _.l'l -"-"IP_ 1"1 l"" .l'lr
-. / Il,lf-"' \"‘-.‘_. "-._L_ _/
— / i W
N _/ i "
h:lll';\ N-H® \:?_ \ Ni\ ,-"N‘
o Ny NrH e
H . N BTAH <> BTA” + H'
BTAH," <> BTAH + H -
pkz 8,7
pkl =16
Férmula molecular CeHsNzH
Ponto de fusdo 100 °C
Ponto de ebulicdo 350°C
Solubilidade em &gua ~2%em 20°C

Solubilidade em
solventes orgénicos

Coloracéo Branco
Densidade ~1.2g.cm?

Benzeno e Alcoois




1.2) Aspectos toxicoldgicos do benzotriazol

Encontram-se iniimeros estudos sobre toxicidade de compostos triazélicos®*>.

Em
geral, s80 muito resistentes a biodegradagdo e sdo toxicos para microorganismos, plantas e
organismos aquéticos®. No caso de compostos heterociclicos contendo nitrogénio, enxofre e
oxigénio sdo classificados, para dguas subterraneas, como contaminantes. Com isso, existem
varios estudos de analise de adsorcao destes compostos em solo”®.

No caso do benzotriazol, onde suas principais aplicacfes estdo como agente anti-
corrosivo e na composicao de fluidos anticongelantes para aeronaves, sua toxicidade se da em
ambientes aquéticos e, para mamiferos, os estudos ndo sdo conclusivos em relacdo a
carcinogenicidade®*°,

Um documento importante referente ao efeito nocivo do benzotriazol foi apresentado
pelo Conselho de Saude da Holanda (Health Council of the Netherlands). De acordo com os
seus estudos, o benzotriazol provoca irritagdo nos olhos, mas as evidéncias séo inconclusivas
sobre a sua acdo carcinogénica sobre ratos e camundongos. De acordo com este documento
datado de 2000, o benzotriazol é classificado como carcinogénico suspeito™.

H& pouca informacdo encontrada com relagdo a toxicocinética do benzotriazol. Com
base em dados obtidos em animais experimentais com benzotriazol de pureza desconhecida e
em limitados dados humanos, conclui-se que o benzotriazol é ligeiramente irritante para 0s
olhos e, no maximo, ligeiramente irritante para a pele, ndo sendo considerado um agente
sensibilizador da pele'?. A indUstria de triazélicos tem um longo histérico de seguranca na
manipulacdo desses produtos quimicos, tanto pelos fabricantes quanto pelos usuarios. A

exposicdo dos trabalhadores que manipulam esta classe de compostos é provavel que seja

mais elevada na area de embalagens. Estes materiais sdo pds ou liquidos de pressdao de vapor



muito baixa, portanto, durante o processo de embalagem, ha um baixo potencial de exposicao
por inalagéo.

Em estudos com espécies aquaticas, o benzotriazol se mostra téxico. David et al*
estudaram compostos triazélicos para espécies aquaticas e mostraram que concentracdes de
benzotriazol superiores a 100 mg/L sdo suficientes para causar toxicidade aguda em
organismos procaridticos e eucarioticos. Neste mesmo trabalho foi mostrado que cadeias
laterais em compostos triazolicos exercem diferentes efeitos sobre a toxicidade: estudos com
benzotriazol, metil-benzotriazol e butil-benzotriazol mostraram que o ultimo exerce maior
efeito toxico. Os autores também observaram que a presenca de benzotriazol acima de 60
mg/L inibe a biodegradacéo do propileno glicol, componente presente em descongelantes para
aeronaves. Exames laboratoriais foram realizados por Hem et al'* para estudar se a radiacio
UV pode degradar o composto e reduzir a toxicidade aquética. Benzotriazdis podem ser
degradados pela radiacdo UV em valores de pH abaixo de 7. Cerca de 65% de reducdo na
concentracdo do benzotriazol foi conseguida com uma dose de 320 mWs/cm? e reducéo de
quase 90% foi alcancada com 1070 mWs/cm?® Benzotriazol ndo é significativamente
mineralizado por radiacdo UV, mas transformado em outros compostos, dos quais anilina e
fenazina foram identificadas. Os metabolitos apresentam efeitos tdxicos, mas eles ndo séo tdo
toxicos como benzotriazol, resultando em uma diminuicdo geral da toxicidade em resultado
da radiacdo UV, ou seja, 0 autor conclui que o composto € tdxico e ndo biodegradavel para
espécies marinhas.

Como este composto € persistente no ambiente e se trata de um aditivo comumente
usado em fluidos descongelantes para avibes, é freqlientemente encontrado em aguas
circundantes de grandes aeroportos internacionais, contaminando o solo®. Bi et al'°,

realizaram um estudo sobre a adsorcdo de alguns compostos heterociclicos, entre eles o

benzotriazol, em solos siltosos (solo muito erosivel com particulas muito pequenas e leves),



empregando cromatografia em coluna de solo. Verificaram o efeito da temperatura, forga
ionica e o efeito de fons catidnicos (Ca** e K*) no processo de adsorcio destes compostos no
solo. Para 0 benzotriazol a mudanca do cation Ca** para K* ndo apresentou aumento na
adsorcdo. No entanto, no caso do Ca?*, uma caracteristica peculiar foi observada em que a
complexacéo na superficie do solo com Ca** parece ser o mecanismo dominante de adsorcao.

Os autores sugerem o seguinte mecanismo:

Ca’* + BTA < [Ca- BTAJ** (em solugéo)
[-SO- ---Ca®"] + BTA <> [-SO---Ca - BTA]" (na superficie do sélido)
BTA representa a molécula de benzotriazol.

-SO- se refere ao local carregado negativamente na interface mineral/agua.

Os autores concluem que outras investigacdes sdo necessarias para uma melhor
compreensdo do processo de adsorcdo dos compostos N-heterociclicos estudados. Yu Jia et
al'’ estudaram a adsorcdo do benzotriazol e do metil-benzotriazol em solos minerais da
Noruega com baixo contetdo de matéria organica. A adsorcdo foi descrita pela isoterma de
Freundlich. Os resultados indicam um alto risco de contaminacdo para aguas subterraneas
como resultado da mobilidade destes compostos. Estudos com ferro metalico e com minerais
de ferro indicaram alta adsorcéo do benzotriazol ao ferro metalico. Esta forte adsorcdo pode
ser usada como uma alternativa para remediar dguas contaminadas em regides de aeroportos.

I'®, em regides de um aeroporto abandonado na Noruega

Estudos feitos por Breedveld et a
mostraram a presenca de benzotriazol no solo e em &guas subterraneas, depois de 1 a 2 anos
de terem sido cessadas as atividades descongelantes. A presenca persistente do benzotriazol

foi atribuida & auséncia de degradagdo microbiana do mesmo. Os autores concluem que

embora a toxicidade do benzotriazol ndo tenha sido detectada, a sua presenca no solo é maior



em solos contendo alto teor de matéria organica como a turfa (material de origem vegetal,
parcialmente decomposto, encontrado em camadas, geralmente em regibes pantanosas e
também sobre montanhas).

A Unido Benzotriaz6is'® e seus membros publicaram em dezembro de 2001 uma
analise, revisdo e plano de teste para a categoria benzotriazdis de produtos quimicos sob a
Environmental Protection Agency’s (EPA) Hight Production Volume (HPV) Chemical
Challenge Program. Neste caso o objetivo do estudo foi minimizar a utilizagdo de animais em
testes de produtos quimicos. Os benzotriazois estudados foram: o benzotriazol, o 5-metil-
benzotriazol e o 5-metil-benzotriazolato de sédio. As evidéncias para 0s compostos da
categoria indicam que essas substancias ndo sdo mutagénicas ou clastogénicas (quebra de
cromossomos). Os dados indicam que o benzotriazol apresenta baixa toxicidade para peixes e
algas. Para mamiferos, testes de toxicidade aguda, aspectos mutagénicos foram realizados em
periodos de 28 dias, 18 meses e 24 meses e para 0 benzotriazol ndo foi encontrado o
desenvolvimento de toxicidade.

O benzotriazol foi encontrado recentemente na Suica, na estacdo de tratamento de
efluentes de aguas residuais e suas aguas receptoras, no entanto, muito pouco dados de
toxicidade crénica estdo disponiveis para servir de base a uma avaliacdo de risco ecoldgico

’

com este produto quimico. Ensaios “in vitro” realizados utilizando uma levedura
recombinante (anti-ensaio estrogénico) indicou que o benzotriazol possuia propriedades
antiestrogénicas. Este produto quimico era aproximadamente 100 vezes menos potente do que
o tamoxifeno (droga antiestrogénica para as mamas), que foi utilizado como controle positivo.
Um posterior estudo “in vivo”, no entanto, envolvendo a analise da inducdo de vitelogenina
(proteinas envolvidas nos processos reprodutivos) e indices somaticos em promelas adultas

expostas ao benzotriazol, em concentracdes de 10, 100 e 1000 mg.L™, durante duas semanas,

ndo mostraram nenhuma evidéncia de atividade antiestrogénica por estes compostos. Existe a


http://pt.wikipedia.org/wiki/Vegetal

possibilidade de maiores concentracfes de TG (temperatura de transicdo vitrea: definida como
a temperatura que separa 0 comportamento sélido do comportamento liquido em um sélido
amorfo como o vidro) poderem ainda induzir o tipo de atividade observada “in vitro”, embora
as concentracdes utilizadas aqui ja sdo superiores as relatadas na superficie de amostras de
agua. Além disso, os efeitos adversos podem ser observados em peixes ou outros organismos
expostos ao benzotriazol para um periodo mais longo que o empregado, embora esses estudos
sejam caros e pouco susceptiveis de serem incluidos nos procedimentos de avaliacdo de risco
padrdo. Uma investigacéo rigorosa da toxicidade cronica do benzotriazol é um imperativo?.

Robert Loos et al*

, estudaram a ocorréncia de compostos organicos polares poluentes
em rios da Europa. Mais de cem amostras foram coletadas em cerca de cem rios de vinte e
sete paises europeus onde foram analisados 35 compostos compreendidos entre
farmacéuticos, pesticidas, perfluorooctanossulfonatos (PFOs), é&cido perfluorooctandico
(PFOA), benzotriazolicos, hormoénios e desreguladores enddcrinos. Cerca de quarenta
laboratdrios participaram da amostragem. Os compostos mais encontrados e em niveis
elevados de concentracdes foram: cafeina (40 pgL™), ibuprofeno (31 pgL™), tolitriazol (20
ngL™), carbamazepina (12 pgL™) e o benzotriazol (8 pgL™). Pesticidas foram encontrados em
baixas concentracGes e os perfluorooctanossulfonatos (PFOs) foram classificados como o0s
maiores contaminantes industriais nos rios da Europa. Esta lista é acompanhada pela
Environmental Quality Standards (EQS), criada pela comissdo européia em 2006 e adotada
pelo parlamento europeu em julho de 2008. A proposta inicial deste estudo, datado de 2009, é
advertir sobre a situacdo ambiental atual, que segundo os autores, “ndo ¢ normal” e criar uma
classificacdo de niveis de adverténcia.

Diante do exposto, embora haja a tentativa de se encontrar algum efeito carcinogénico

do benzotriazol, os estudos ndo apresentam evidéncias conclusivas. Nota-se somente que 0
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benzotriazol € irritante para os olhos, mucosas, e pode ser irritante para a pele quando em

exposicao por um periodo de tempo excessivo e continuo.
1.3) Emprego do benzotriazol como inibidor de corroséo
a) Sobre materiais néo ferrosos

O emprego do benzotriazol, como inibidor de corroséo, para o cobre e suas ligas é

conhecido desde 194772 Este inibidor continuou a ser empregado sobre estes materiais®>**

e
sobre suas ligas*', tornando-se um consagrado inibidor. Sua eficiéncia é devido a formacao de
um filme polimérico aderente e estavel®®?. Sua atuagdo ocorre tanto em meio 4cido®’ quanto

em meio salino®® e o mecanismo de atuagdo® ocorre através da formacdo de um complexo

com o intermediario Cu(l), o benzotriazolato cuproso, [Cu(I)BTA],, apresentado na Figura 2.
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Figura 2 - Complexo Cu-BTA postulado por Cotton® e Rubim, et al**.

Poling” empregando espectroscopia de infravermelno mostrou que os filmes
protetores formados sobre Cu por benzotriazol sdo compostos pelo benzotriazolato cuproso
polimérico e altamente inerte. Os espectros indicaram que os filmes formados continuam a
crescer além do estagio de monocamada para formar filmes de angstrons de espessura. Curvas

de polarizagdo mostraram que os filmes Cu(l)BTA atuam como uma barreira fisica tanto na



regido anddica quanto na regido catddica em meio neutro, aerado ou desaerado. Em solucbes
acidas (pH = 3), o filme de Cu(l)BTA age preponderadamente como inibidor catodico.

I*° da molécula de benzotriazol sobre

Estudos teoricos realizados por Yong Jiang et a
cobre (111) mostraram que o BTAH pode se adsorver fisicamente (<0,1 eV) ou
quimicamente, (~0,43 eV) sobre o cobre (111) ¢ as ligagdes sdo formadas através dos pares de
elétrons livres sp? presentes no nitrogénio. A adsorcdo quimica do BTAH pode ser
estabilizada por radicais anionicos, como OH’, formando uma ligagdo intermolecular com o
hidrogénio e duas ligacbes por quimiossorcao sobre a superficie. A geometria e as energias
associadas a ligacdo intermolecular e adsor¢do do nitrogénio sobre o Cu(111l) foram
calculadas. O modelo da primeira camada de BTAH/BTA" sobre a superficie Cu(111) e
desenvolvida baseada na estrutura de rede da ligacdo de hidrogénio. Os autores concluem que
a real estrutura é provavelmente uma rede de ligacGes de hidrogénio hibrida incorporada com
alguns segmentos do complexo polimérico Cu(l)BTA com estequiometria de 1:1 e estrutura
bidentada. E importante lembrar que estes estudos tedricos admitiram a adsor¢do do BTAH
sobre 0 metal, no vacuo, na auséncia, portanto, de solvente.

Ha muitos estudos sobre a inibi¢cdo do cobre empregando inibidores triazélicos em
varios meios®*2. Costa® realizou um estudo sobre cobre empregando o oxidante Fe(111) em
meio de H,SO, 0,5 mol.L™. Foi observado que a acéo inibidora do BTAH na oxidac&o do
cobre é observada a baixas concentragdes (10" mol.L™). O mecanismo de dissolucdo anédica
do cobre para BTAH < 7.10° mol.L™ é o mesmo observado na auséncia do inibidor. Os

valores de b,, obtidos na regido de Tafel onde o cobre sofre oxidacdo pelos ions Fe(lll),

sugerem que o mecanismo da reagdo Cu® — Cu®*, é dado por:

Cu’ - Cu'* +le rapida

Cut* > Cu** +1e lenta
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onde o aciimulo do intermediario Cu'* facilita a formacéo do complexo Cu()BTA na
superficie do eletrodo.

Estudos realizados por Costa, et al**3>%

sobre latdo, em meio de HCI e H,SO,
empregando Varias concentracdes de BTAH mostraram, empregando técnicas eletroquimicas,
que a eficiéncia inibidora aumenta com o aumento da concentragdo. Empregando
espectroscopia de fluorescéncia e espectroscopia Raman verificaram que o filme formado
sobre Cu-Zn(30) em meio de H,SO, consiste de um filme polimérico Cu(l)BTA e em meio de
HCI mostrou que ha dois estagios na dissolucdo do filme na presenca de BTAH, no potencial
acima da regido de Tafel. Este comportamento foi atribuido a formacdo de uma camada
duplex consistindo de CuCl poroso externa e uma camada interna de Cu(l)BTA ndo porosa.

I*" estudou cobre em meio de acido sulfrico 0,5 mol.L™ e 4cido cloridrico 1

Villami
mol.L™ na presenca de BTAH e dodecil sulfato de sédio (SDS). Foi observado que o SDS néo
modifica significativamente o potencial de corrosdo, mas favorece a dissolucao dos 6xidos de
cobre formados ao ar. O SDS, o benzotriazol e a mistura SDS-benzotriazol inibem a reacao de
desprendimento de hidrogénio atraves da formacdo de um filme. Na presenca do SDS o filme
obedece a isoterma de Lagmuir modificada, onde cada molécula ocupa mais de um sitio ativo.
Analise da superficie apds ensaios foi feita por ressonancia ciclotrénica de ions empregando
transformada de Fourier. O efeito sinérgico foi melhor em meio de &cido sulfdrico, onde se
constatou uma co-adsorcdo SDS-benzotriazol e a modificacdo dos espectros de um pela
presenca do outro, em toda a faixa de potencial estudada acima e abaixo do potencial de
corrosdo. O SDS ndo modifica 0 mecanismo de dissolucdo do cobre em &cido sulfrico 0,5
mol.L™ no potencial de corrosdo tanto em altas quanto em baixas sobretensdes. Analises por

espectroscopia Raman “in situ”, em meio de &cido sulfarico 1 mol.L™ indicam a formacéo do

complexo Cu-OSO3-CjzHys.
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Silva®® verificou que o surfatante cationico cloreto de dodecilaménio (DAC), é um
catalisador para a oxidacéo do cobre, no entanto, eleva a acdo inibidora do BTAH, ampliando
a faixa de potencial em que o referido metal se mantém passivado na presenca deste inibidor.

Os estudos do benzotriazol e seus derivados sobre cobre continuam em varios meios.
Arancibia et al**, mostraram em meio de HCI 0,1 mol.L™ que a eficiéncia inibidora aumenta
com o aumento da concentracdo. Os inibidores adsorvem sobre a superficie do metal seguindo
a isoterma de Langmuir. Estudos recentes, utilizando benzotriazol, foram realizados por Mili¢

et al®®

, em meio alcalino de tetraborato de sodio na auséncia e presenca de ions cloreto.
Empregando medidas de polarizagdo, o benzotriazol se mostrou inibidor em concentragfes na
faixa entre 8,4.10° molL™® e 84.10° mol.L™ e sua atuacdo ocorre pela formacio de
Cu(1)BTA]. A baixas concentracdes (8,4.10" mol.L™) ocorre um favorecimento da dissolucio
do cobre. Foi determinada a constante de equilibrio de adsorcdo e, a partir desta, a energia
livre de adsorcao, (AG%gs = -35,4 kJ/mol) mostrando uma adsorcdo quimica na interacdo do

benzotriazol com a superficie de cobre. Sobre latdo, Ravichandran et al*

, pesquisaram o
emprego do benzotriazol e alguns de seus derivados na sua dezincificagdo em NaCl 3%.
Curvas de polarizacdo mostraram que os inibidores atuam sobre o latdo, diminuindo
fortemente a taxa da reacdo anddica. O BTAH adsorve facilmente na superficie do latdo no
potencial de corrosao e forma um complexo com o ion Cu(l) reduzindo a corroséo.

1 estudaram o cobre em uma solug&o de Na;SO, 0,5 mol.L™ + H,S0, 0,1

Allam et a
mol.L™ na presenca de BTAH em vérias concentragdes. Através de polarizacdo catddica, e
adicionando o BTAH apds um intervalo de tempo, foram analisadas as variac@es de corrente.
Os resultados permitiram determinar se a adsor¢do do inibidor sobre a superficie € reversivel
ou irreversivel e serviram para estimar as constantes de velocidade dos processos de adsorgéo-

dessorgdo, empregando isotermas de Langmuir. Os autores verificaram que polarizando

catodicamente a adsor¢do de BTAH aumenta com o aumento da concentra¢do de ions cobre
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na solucdo. Em baixas concentragdes, cerca de 10* mol.L™, o processo envolve uma
fisiossorcdo reversivel. Ocorre uma dessorcdo do BTAH da superficie de cobre quando o
inibidor ndo se encontra presente na solucdo. O contrario foi observado em mais altas
concentragdes 10° mol.L™, o processo envolve a formagdo irreversivel de uma camada
protetora, que permanece quando o inibidor ndo se encontra presente na solugéo.

Antonijevi¢ et al*®, estudaram a corroséo do latdo Cu37Zn em meio de tetraborato de
sodio com pH 10, com a adi¢cdo de ions cloreto e do inibidor benzotriazol, empregando
medidas de potencial de circuito aberto e voltametria ciclica. Os resultados mostraram que nas
soluces contendo fons cloreto (102, 5.10%, 102 5.10% e 10" mol.L?), as densidades de
corrente sdo elevadas e que sem agitacao a passivacdo deste material € maior. Na presenca do
BTAH as densidades de corrente diminuem e a eficiéncia inibidora aumenta com o aumento
da concentracéo, exceto para 10 mol.L™. O efeito inibidor do benzotriazol foi atribuido &
formacdo de uma camada polimérica e protetora de Cu-BTA.

Em estudos com outras ligas como Cu-Ni (90:10) Allam et al*

, mostraram um
consideravel efeito do benzotriazol no combate a corrosdo em dgua do mar contaminada com
sulfeto. Empregando microscopia, mostraram que o filme formado era composto por
moléculas do complexo polimérico Cu(l)BTA e de moléculas de BTAH adsorvidas na

superficie do eletrodo. Maciel*

verificou o comportamento de uma liga Cu-Ni (90:10) na
presenca de benzotriazol e fons Fe(I11) em meio de H,SO4 0,5 mol.L™. O benzotriazol se
apresentou como um inibidor eficiente para a corrosdo da liga. Atuando como um inibidor
anodico o efeito se deve a formacdo do benzotriazolato cuproso que se adsorve na superficie
da liga. A adsorc¢do ocorre em multicamadas seguindo o modelo da isoterma de adsor¢do BET

(Brunamer, Emett e Teller). A entalpia de adsorcdo calculada empregando o modelo esta de

acordo com o valor obtido para o cobre puro no mesmo meio. O BTAH se apresenta como
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melhor inibidor para cobre do que para o niquel e a presenga de um filme de sulfato na
superficie de niquel d4 apoio ao modelo de isoterma proposto®.

Husnu et al*’"*8

estudaram as ligas de cobre-zinco MM55 e cobre-zinco 118 em meio
de 4gua do mar artificial empregando espectroscopia de impedéancia eletroquimica dinamica -
DEIS. Este método permite a detec¢do da dindmica dos processos de corrosdo e de inibigcdo
porque, além de variar a frequéncia, levanta os diagramas de impedancia ap0s Vvarios
intervalos de exposicdo da liga a0 meio corrosivo, sob condicéo galvanostatica®. Para as ligas
estudadas 0 BTAH apresenta excelente acao inibidora e foi obtida maior acéo inibidora, no
caso da liga MM55, apds 4 horas e para a liga 118 apds 5 horas. O principal objetivo destes
estudos foi mostrar a utilidade da técnica DEIS no campo de investigagdo com inibidor e a
importancia do tempo de exposicdo na atuacdo do mesmo. Os autores concluem que a
exposicdo de algumas horas ndo é suficiente para a determinacédo da eficiéncia de inibicéo.

Em aluminio puro, Bereket et al*’, estudaram o comportamento inibidor de
benzotriazol, 5-metil-benzotriazol, 5-cloro-benzotriazol e 5-nitro-benzotriazol na corroséo do
aluminio em HCI 1M. A eficiéncia inibidora segue na seguinte ordem: NO,-BTA>CHs-
BTA>CI-BTA>BTA. As correntes de corrosdo diminuem e o potencial de corrosdo muda
para potenciais mais catddicos com o aumento da concentracdo dos inibidores, exceto para o
NO,-BTA nas concentracdes 10° mol.L™ e 4.10* mol.L™. Este resultado foi atribuido &
adsorcdo destes inibidores nos sitios catddicos da superficie do aluminio e esta adsorcédo
seguiu a isoterma de Langmuir. Valores de energia livre de adsor¢do AGggs € de constante de
equilibro Kags foram calculados. Os valores de AGags foram negativos e Kags aumenta com o
aumento da eficiéncia inibidora. Isto indica a espontaneidade do processo de adsorcdo e a
estabilidade do filme formado na superficie do aluminio. O autor explica que o pH de carga

zero (pHy) do aluminio é 9,1. Entdo, a superficie do aluminio € carregada positivamente em

pH=1, valor de pH do meio estudado. Assim os ions CI" ou BTA" e seus derivados podem ser
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adsorvidos na superficie do aluminio pelos seus centros negativos. Por outro lado, BTAH e
seus derivados podem ser protonados e permanecer como cations.

Kosec et al*!

estudaram o zinco em meio de NaCl contendo BTAH, empregando
medidas de espectroscopia fotoeletronica de raio-X. Foi observado que o BTAH forma
camadas. As analises mostraram que o BTAH interage tanto com o zinco quanto com 0s
6xidos de zinco levando a formacdo do polimero [Zn(BTA)2].. No entanto, em meio de
cloreto foi necessario considerar que a dissolucdo do Zn promove a formacéo de ZnCl,*.
Através de medidas de polarizacdo se observou que o BTAH ndo forma um filme passivo
sobre o zinco, embora promova um aumento nos valores de potencial. Assumiu-se que uma
estrutura de multi-camadas de BTAH sobre zinco é formada, descritas como
ZnlZnO/Zn(BTA)..

Cachet C. et al*® estudaram a cinética de dissolucdo anédica do zinco por
espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio de sulfato sob diferentes condigdes de
superficie. Uma nova versdao do modelo de reacdo foi sugerida e foram apresentados varios
caminhos paralelos de dissolucdo e trés intermediarios adsorvidos: Znag*, Zn.®* € ZnOH,g. E
mostrado que as condi¢des da superficie afetam o equilibrio entre os caminhos de dissolugéo.
Quando o zinco é imerso no eletrolito, uma camada de protecdo é formada, que inibe a
dissolucéo direta do metal, mas que tende a ser eliminado por um potencial de ativacdo. Estes
fendmenos sdo dependentes do tempo e podem ser afetados pela formacgdo lenta de um
produto de corrosao.

Em geral nos estudos sobre zinco, em meio neutro, 0s processos difusionais sdao uma
determinante®***>> Bauch, L. M.*®, estudou o0 zinco em meio de NaClO,, NaCl e Na,S0, para
verificar o papel de anions, do pH (entre 3,8 e 5,8) e do efeito de formacdo da camada de

oxido sobre o controle de processos anddico e catddico. Em pH 5,8 em meio de NaCl pouca

inibicdo € observada, em comparagdo aos outros meios. Este comportamento foi atribuido a
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natureza agressiva do ion cloreto. O filme de 6xido ndo apresenta caracteristicas passivantes e
provavelmente, é poroso. O autor complementa que a dissolugcdo torna-se controlada por
difusdo, como resultado da difusdo lenta de cloro complexos de zinco, como [ZnC14]%, da
superficie metélica para a solucao.

Xinghua Guo et al’’, estudaram o efeito do benzotriazol na formacao de um filme por
anodizacgdo sobre uma liga de magnesio AZ31B. O banho consistia de uma solugéo de silicato
e borato e o inibidor foi empregado em varias concentracdes (3 g.L*, 5g.L" e 10 g.L ™). A
caracterizacdo eletroquimica foi realizada em meio de NaCl 0,005 mol.L™. Foram analisados
0 crescimento da camada, sua morfologia, espessura, estrutura e resisténcia a corrosdo. A
adicdo de BTAH promove uma melhora nas caracteristicas do filme. As analises de superficie
mostraram que a camada se apresentou mais espessa, compacta e com baixa porosidade e as
andlises eletroquimicas mostraram que a melhor protecéo a corrosdo ocorre na concentracao 5
g.L™. Segundo os autores o Mg?* pode se coordenar a 4 nitrogénios ligantes e formar uma
geometria quadrilateral coplanar, ou seja, cada cation de magnésio é coordenado por dois
BTA". As unidades constroem uma estrutura 2-D através da ligacdo de hidrogénio
intramolecular e esta camada 2-D se estende para uma estrutura 3-D pela ligacdo de
hidrogénio intramolecular entre as camadas. Esta estrutura 3-D provavelmente atua na
superficie do filme anodizado sobre o magnésio por adsorcao quimica.

T. N. Ostanina et al*® estudaram o efeito do benzotriazol (BTA) e do sal de sodio do
acido etilenodiaminotetracético (EDTA) na dissolucdo de ligas de magnésio, empregando
polarizacdo anddica e microscopia eletrénica de varredura. As propriedades de inibicdo do
BTA na corrosao eletroquimica de magneésio foram encontrados na faixa de concentracdo de
0,005 a 0,0125 M em solugdo de sulfato de sodio e de 0,0025-0,03 M em solu¢éo de cloreto
de sddio. Na presenga do BTA ocorre uma diminui¢do da producdo de H; e consequentemente

de hidreto de magnésio (MgH>) e a dissolucéo da liga torna-se uniforme. O magnésio quando
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exposto a meios alcalinos e ou neutro forma o hidréxido de magnésio. No entanto no

mecanismo eletroquimico do processo de formacdo de H, pode ocorrer a formacao de hidreto

de magneésio.
H,0 +le — H + OH’
H+H - H,
Hags — H (dissolvido na liga)
2H + Mg — MgH;
Gallant et al® estudaram o benzotriazol como inibidor de corrosdo para o cobalto

variando o pH entre 8,3 e 10,2 em meio de bicarbonato de sddio. Espectroscopia Raman,
microscopia de forca atbmica e elipsometria mostraram que o benzotriazol atua na superficie
do cobalto através de um filme complexo polimérico, o [Co(I1)BTA),H,0], insoluvel em
agua. Dois mecanismos foram propostos. Em potenciais anddicos baixos, a acéo inibidora foi
atribuida ao comportamento de adsorcdo na superficie por moléculas neutras, descrita pela
isoterma de adsorcdo de Frumkin, seguido pela deprotonacdo do BTAH, levando a formacéo
de uma camada fina do complexo. Na faixa de elevado potencial anddico, ocorre a presenca
de uma espessa camada de [Co(ll) BTA),H,0], na superficie do eletrodo. Neste caso, a
complexacdo ocorre com 0s ions de cobalto gerados e espécies de benzotriazol deprotonado

presentes na solucdo.

b) Sobre materiais ferrosos

Mecanismos de inibicdo de materiais ferrosos requerem algum conhecimento sobre a

dissolucéio do ferro® e da interacdo entre o composto de protecdo e a superficie do metal

estudado. De acordo com o mecanismo de dissolu¢do do ferro em solugdo de sulfato &cido
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inicialmente proposta por Bockris et al’", em 1961, a dissolu¢cdo do ferro em solugéo de

sulfato &cido depende principalmente dos intermediérios adsorvidos da seguinte forma:

Fe + H,O < (FeOH)ags + H + e
(FEOH)ags = (FEOH)" + e

(FEOH)" + H* = Fe** + H,0

O desprendimento de hidrogénio ocorre da seguinte forma:

Fe + H+ = (FeH+)ads
(FeH+)ad3 + e = (FeH)ads

(FeH)ass + H +e = Fe + H,

Na presenca de ions haletos a dissolucéo do ferro segue da seguinte forma:

Fe + H,O + X < (FEXOH)ags + H' + 2¢
(FeXOH)ags = (FeXOH)* + e

(FeXOH)ags + H" = Fe** + X + H,0

Keddan et al®*®*%% ¢ Barcia et al°®®’ realizaram um estudo sobre a dissolucdo do
ferro em H,SO,4 no intervalo de pH de 0 a 5 a varios potenciais, empregando impedancia
eletroquimica e polarizacdo potenciostatica como principais técnicas. Na Figura 3 sdo
apresentadas as curvas de polarizagdo e os diagramas de impedancia obtidos. A presenca de
um arco capacitivo ocorre e este arco é associado ao processo de relaxacéo da dupla camada e

aos processos faradaicos rapidos que podem estar acoplados ao primeiro arco resultando em
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uma ligeira deformacéo do mesmo. Os autores verificaram que a um potencial anddico nas
proximidades do Ecor surge um arco indutivo. Este arco foi atribuido ao processo de
adsorcao/dessorcdo do hidrogénio sobre a superficie metalica. A medida que se afasta do Ecyr,
no sentido de potenciais mais positivos, 0s autores consideram que o eletrodo esta livre do
processo de adsorcdo do hidrogénio e os processos resultantes sdo unicamente da dissolugédo

do ferro.
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Figura 3 - Curva de polarizacdo e diagrama de impedancia para o ferro em meio de H,SO, 1 mol.L™ no
potencial de corrosdo e variando o potencial, conforme Keddan et al®*®*%° ¢ Barcia et al®®®’.

A partir destes resultados os autores propuseram um mecanismo para a dissolucdo do
ferro em meio de sulfato, Figura 4.

01, 02, 03, 04, correspondem as fragbes da superficie recoberta pelos respectivos
intermediarios Fe(1)ags, F€*(1)ags, Fe*(11ags € Fe(I1)ags.

Em pH = 0, na presenca de dois arcos indutivos, o arco indutivo observado na maior
frequéncia foi atribuido ao intermediario Fe(l)ads, enquanto que o arco indutivo em menores

frequéncias foi associado ao intermediario Fe(ll)ag. Por curvas de polarizacdo, os autores
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verificaram que em baixas densidades de corrente a reagdo de dissolugdo ocorre

preferencialmente através do intermediario Fe(l)ags € com 0 aumento da densidade de corrente

o caminho preferencial de rea¢do ocorre via intermediario Fe(I1)ags.

®) Fe*(1),qq .02

iz

Fe — > Fe(l),ge»

B)
Ki

Fe —— Fe(l)44s

Kq

8y —2 Fe(ll)sol

KJ

Fe(ll), ;¢ B3

.

Fe*(l) aus® 4

lm

K2
81 —» Fe(ll)

“

Fe(ll)

03

ads’

Figura 4 - Mecanismo de dissolucdo do ferro em meio de H,SO, propostos por (A) Keddam et al®*%%% ¢ (B)

Barcia et al®®®’.

Cunha et a

estudaram o efeito do benzotriazol e do tolitriazol no mecanismo de

dissolucdo do ferro em meio de H,SO4 0,5 mol.L™ por impedancia eletroquimica. O estudo

foi baseado nos resultados obtidos por Keddam e Barcia, expostos acima. A partir dos

resultados de impedancia juntamente com modelo de dissolucdo do ferro em meio de acido

sulfurico os autores sugeriram dois mecanismos de atuacdo do benzotriazol sobre o processo

de dissolucdo do ferro apresentados na Figura 5.
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Figura 5 - Mecanismos de dissolucdo do ferro em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ proposto por Cunha®, onde X se
refere ao benzotriazol (BTA) e/ou tolitriazol (TTA).

Segundo os autores, em baixas concentracdes, [BTAH] = 10®° mol.L*, 0 BTAH nio
modifica o processo de dissolucdo do ferro. Com o aumento da concentracdo do inibidor o
comportamento dos diagramas caracteriza uma interacao do inibidor com a espécie Fe(ll) ags.
Nos mecanismos mostrados, a espécie Fe*(I)aqs pode ser desprezada, uma vez que no pH onde
se realizou o estudo do efeito do inibidor esta espécie ndo é considerada. Os dois mecanismos
propostos exploram a possibilidade de o inibidor estar atuando sobre a espécie Fe*(11) que, de
acordo com o modelo de Keddam, € responsavel pela passivacdo do ferro em elevados
potenciais. O mecanismo B, quando comparado ao mecanismo A, leva em conta a
possibilidade da espécie Fe(I)BTA.ys passar a Fe(ll) diretamente, sem a etapa com o
intermediario Fe(ll)ags. Esta etapa deve ser considerada no caso do filme formado apresentar
solubilidade significativa.

Estudos comparativos entre ferro e niquel em solucdo salina foram realizados por

Cao et al®®

e mostraram que o filme formado na superficie do ferro era caracterizado por
[Fe(INBTA:].. A formacdo de ligacBes coordenadas Fe-N e a deprotonagdo do anel triazélico
provavelmente ocorrem quando a molécula neutra BTAH interage com a superficie do aco.

No caso do niquel, também se observa a adsor¢do do BTAH e a formacdo do complexo
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Ni(BTA),, porém o filme é menos compacto e a eficiéncia é menor. Sobre ferro, Cao et al™
em um estudo mais detalhado, empregando polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia
Raman mostraram que a eficiéncia de inibicdo de BTAH é maior em meio salino do que em
solucéo 4cida. Em meio de HSO, 0,5 mol.L™ foi observada uma baixa inibicio do BTAH, o
que foi atribuido a processos de adsorcdo da molécula neutra (BTAH) ou protonada
(BTAH,"). Através dos resultados obtidos em meio de NaCl 3,4%, foi proposta uma
quimiossor¢do do BTAH e a formagcdo do complexo Fe(ll)-BTA, contribuindo para as
excelentes caracteristicas protetoras. Acredita-se que a quebra da ligacdo N-H ocorre durante
a adsor¢do do BTAH sobre a superficie do ferro. O autor conclui que em meio acido o BTAH
atua como um inibidor misto e em meio salino atua principalmente como inibidor anddico.

Sobre o ferro puro em meio de KCI Yao et al *

, mostraram que o BTAH interage
com os atomos de ferro através do anel triazolico, formando um complexo polimérico
[Fen(BTA)p]m inibindo a dissolucéo do ferro. Entretanto, ndo se sabe, até 0 momento, se 0
filme inibidor envolve as espécies Fe(ll) ou Fe(l11), em meio acido.

Santos’>"®

realizou um estudo abrangente de filmes de benzotriazol formados sobre
acos-carbono 1008 e 1010 e aco inoxidavel 316L em meios de acido sulfdrico 0,5 mol.L™,
4cido cloridrico 0,1 mol.L™; 0,5 mol.L™ e 2,0 mol.L™ e cloreto de sédio 0,1 mol.L™. O
benzotriazol se apresentou inibidor para os materiais estudados e na maioria dos meios. A
resisténcia dos filmes formados desaparece quando as superficies metalicas sdo imersas nos
mesmos meios sem inibidor. A adicdo de Cu(ll) aumenta a resisténcia dos filmes para
determinadas relacdes Cu(ll) / BTAH que estabilizam o intermediario Cu(l) que pode formar
um complexo polimérico com o benzotriazol. A presenca de ions provenientes da dissolucédo

do acgo inoxidavel eleva significativamente a resisténcia dos filmes. Empregando cloreto de

trimetildodecilaménio se verificou um sinergismo com o benzotriazol para o ago-carbono
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1010 nos meios &cidos. O transporte de massa do benzotriazol € uma etapa importante na
formacéo do filme sobre o aco inoxidavel 316L em meio de HCI 2,0 mol.L™.

Cunha’ estudou a acéo inibidora do benzotriazol sobre materiais ferrosos e sobre a
reacdo de desprendimento de hidrogénio em meio de acido sulfarico 0,5 mol.L™. Foram
estudados o ferro puro (99%), aco-carbono 1008 e o aco inoxidavel 304, este ultimo em meio
de acido sulfdrico 4,5 mol.L™. Empregando técnicas eletroquimicas e anélise de superficie foi
verificado que o benzotriazol atuou como inibidor para todos os materiais estudados e para
uma concentracdo de 102 mol.L™ chega a uma eficiéncia de 60% para o ferro e 98% para os
outros dois materiais ferrosos. Analises de superficie mostraram que o benzotriazol néo
impede a dissolucdo das inclusdes presentes nestes acos, permitindo um ataque localizado no
entorno das mesmas, no caso do aco inoxidavel 304. Numa andlise mais profunda sobre o
ferro, empregando espectroscopia Raman, o autor revelou que ha a formacdo do complexo
Fe(I)BTA. Nos estudos de polarizacdo catodica sobre o ferro, em meio desaerado, o
benzotriazol inibe a reacdo de desprendimento de hidrogénio através da formacdo de um filme
que obedece a isoterma de Langmuir.

Silva et al”, estudaram as caracteristicas de corroséo e inibicdo do aco carbono 1008
em meio de H,SO, 0,5 mol.L™. Nos estudos foram empregados os inibidores triazélicos,
benzotriazol e tolitriazol. Os resultados de polarizacdo anddica mostraram que o aumento da
concentracdo dos inibidores diminui a densidade de corrente por toda a extensdo de potencial
estudado. A cinética de adsorcdo dos inibidores é rapida e o valor estacionario de corrente é
obtido num intervalo menor de tempo com o aumento da concentracdo. A maxima eficiéncia
observada igual a (96+2)% corresponde & concentracdo igual a 0,01 mol.L™ para ambos os
inibidores estudados.

Ribas™ realizou um estudo do efeito sinérgico &lcool-benzotriazol para o aco

carbono 1008 em meio de &cido sulfirico 0,5 mol.L. Os resultados contendo somente
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benzotriazol mostraram que este inibidor se comporta como inibidor misto. Estudos de
polarizagdo mostraram que o filme inibidor obedece a isoterma de Langmuir e atraves de
medidas de impedancia a eficiéncia méxima foi de 93% para 1,0x102 mol.L™ de BTAH. As
analises de superficie mostraram que apds o ataque as inclusdes séo totalmente dissolvidas
justificando a eficiéncia inibidora méaxima menor que 100%. Nesta mesma concentracéo,
diagramas de impedancia apresentaram duas constantes de tempo, segundo a autora, uma
correspondente a relaxacao da dupla camada elétrica e a outra a presenca de um intermediario
adsorvido.

Custddio”’ estudou a viabilidade do emprego do benzotriazol e da mistura
benzotriazol-cloreto de dodecilamdnio (DAC) como inibidores de corrosdo para um aco-
carbono 1005. Os inibidores foram testados em trés situacOes: em processos de
hidrojateamento e jateamento, quando adicionados a um “primer” acrilico de base agua e a
um filme prévio sobre a superficie do aco antes da aplicagdo do “primer”. O a¢o foi estudado
em meios de dgua com diversos graus de pureza na auséncia e presenca de benzotriazol e
benzotriazol-DAC. Empregando ensaios de perda de massa e medidas eletroquimicas se
verificaram que o melhor desempenho do benzotriazol ocorre em &gua bidestilada com
eficiéncia de 100%. A adicdo de DAC as solucdes contendo benzotriazol diminui a acéo
inibidora para 50%. A adi¢do de benzotriazol ao “primer” impede 0 efeito deste e a agdo
inibidora se torna comparavel a observada quando o aco esta imerso na solucdo com inibidor
e sem revestimento. A formacdo de um filme prévio de BTAH, antes da aplicacdo do
“primer”, ndo modificou a a¢a@o inibidora do ultimo.

Sobre ago-carbono, Goma et al’®

, verificaram o comportamento do BTAH em meio
de H,SO4 e NaCl em varias concentragdes. As resisténcias de polarizagdo aumentam com o
aumento da concentragdo e a maior eficiéncia obtida foi de 98,5% para 9,0x10° mol.L™ de

BTAH. A presenga de ions cloreto promove aumento na densidade de corrente tanto na regido
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passiva quanto na ativa. Este comportamento foi atribuido & adsorcdo de ions cloreto sobre a
superficie do eletrodo, aumentando a dissolugdo anddica e na regido passiva devido a entrada

destes fons pelo filme. Babic et al”

, estudaram varios compostos triazélicos para o ferro em
meio de HCI e HCIO, e verificaram que todos os inibidores triazélicos, benzotriazol e seus
derivados contendo oxigénio apresentaram boas propriedades inibidoras em ambos 0s meios.
A eficiéncia inibidora aumentou com 0 aumento da concentragdo do inibidor e a eficiéncia foi
maior em meio de HCI (88%) do que em HCIO,4 (80%).

Popova et al®

estudaram o efeito da estrutura molecular nas propriedades inibidoras
de cinco compostos triazolicos para um aco doce em meio de HCI 1M. Verificaram que a
propriedade inibidora esta relacionada com o anel triazdlico e depende do nimero de pares de
elétrons livres. Segundo o autor somente 0s compostos com o anel triazdlico estavel apresenta
boas caracteristicas inibidoras. No caso do benzotriazol seu comportamento segue a isoterma
de Langmuir.

Muitos estudos vém sendo realizados, sobre a corrosdo e inibicdo de acos em meio
acido. Aco de baixo carbono, denominado como a¢o doce, tem sido amplamente empregado
em diferentes condi¢des na industria quimica em meios alcalino, acido e solugdes salinas,
sendo que o cloreto, sulfato e nitrato sdo particularmente os que promovem a maior parte da
corroséo®.

Popova® avaliou, empregando espectroscopia de impedancia eletroquimica, um aco
doce na presenca de inibidores triazolicos (indol, benzimidazol, benzotriazol e benzothiazol)
em meios de H,SO, e HCI. O comportamento do BTAH foi descrito pelo circuito equivalente
mais simples, onde a capacitancia da dupla camada elétrica foi descrita por um elemento de
fase constante (CPE). Na continuagdo de seus estudos®, verificou o efeito da temperatura

sobre estes compostos triazolicos. No caso do BTAH a eficiéncia inibidora aumentou com o

aumento da temperatura. Através de analises de energia de ativagdo, 0 autor sugere que sua
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atuacdo na superficie do metal ocorre através de uma forte ligacdo quimica concluindo que
isto é possivel devido a presenca de elétrons livres no composto orgénico e a presenga de
orbitais d incompletos do ferro.

Rodrigues® verificou o emprego do benzotriazol no comportamento eletroquimico
do aco inoxidavel austenitico 304 em meio de écido sulfarico 2,0 mol.L™. Os solventes
empregados foram agua e misturas dgua-etanol (80:20 v/v). O benzotriazol se mostrou um
inibidor efetivo para o aco 304 nos meios estudados. Em meio aquoso sem desaeracgéo, a
eficiéncia maxima foi de 97% e atribuiram-se os 3% restantes a dissolu¢do parcial das
inclusbes observadas por analises de miscroscopia eletronica de varredura (MEV).
Experimentos gravimétricos em solu¢bes ndo-agitadas mostraram que o BTAH chega a
atingir uma eficiéncia de 100% para o aco. Medidas de potencial de circuito aberto e de
velocidade de corrosdo revelaram que nos primeiros 30 minutos ocorre uma maior corrosao
do aco neste meio. Empregando espectrometria de absorcdo atdmica o autor mostra que isto
ocorre em virtude de um acumulo de manganés e de uma falta de niquel na superficie devido
a dissolucdo de Cr, Mn e Ni detectados em solucdo. Na mistura dgua-etanol, o benzotriazol
acelera o processo de corrosdo quando em baixas concentragdes <3,1.10° mol.L™" mas inibe
completamente o processo quando >1,5.10" mol.L™. Ensaios de superficie por MEV
mostraram que o etanol exerce efeito sinérgico na acdo do BTAH, levando a um grau de
cobertura de 100%, em virtude da ndo dissolucdo das inclusdes.

Rodrigues et al®®

em estudos sobre o aco inoxidavel 304, empregando elipsometria e
voltametria, mostraram que o BTAH, quando se aumenta o tempo de imersdo, aumenta a
resisténcia a corrosdo. A presenca de um filme foi observada na superficie do aco, e este filme
resiste a0 maior tempo estudado igual a 28 dias de imers&o na solucdo de acido sulfarico, sem

a presenca do BTAH®. Satpat et al®’, também mostraram que o BTAH em meio de H,SO,

para um a¢o SS304 inibiu a dissolucdo anddica.
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Villamil®

mostrou, empregando técnicas eletroquimicas, que o benzotriazol
juntamente com o dodecilsulfato de sédio (SDS) inibe a oxidacdo do aco inoxidavel 304 em
meio de H2SO, 2,0 mol.L ™,

Aranha®® verificou o comportamento do aco inoxidavel 304 em meio de &cido
sulfarico 4,15 mol.L™" a varias temperaturas na auséncia e presenca de benzotriazol. O
objetivo foi verificar o desempenho do benzotriazol como inibidor em banhos de decapagem
industriais. O BTAH mostrou-se inibidor efetivo para o aco inoxidavel 304 em toda a faixa de
concentracdo de acido e de temperaturas estudadas. Estudos potenciostaticos mostraram que
se trata de um inibidor anddico. A eficiéncia do inibidor diminui com o aumento da
temperatura e da concentracdo de acido sulfarico. Isotermas de adsorcao foram construidas e
o filme inibidor obedece & isoterma de Langmuir, tanto para 28°C (Kags = 4,74.10° ¢ AG®ads =
-21,2 kJ.mol™) quanto para 70°C (Kags = 1,95.10° ¢ AG°ads = -21,6 kJ.mol™) sugerindo
adsorcdo quimica. As impurezas presentes nos reagentes exercem pouca influéncia no efeito
inibidor do benzotriazol.

Aranha® estudou a viabilidade do emprego do benzotriazol na corrosdo do aco
inoxidavel 304 em banhos de decapagem acidos (HCI e H,SQO,). Os resultados mostraram que
0 BTAH se mostrou inibidor em ambos 0s meios, porém sua acdo € mais efetiva em meio de
HCI, o que foi atribuido ao processo de dissolu¢do do aco neste meio, com enriquecimento
superficial de cromo e empobrecimento de niquel. A isoterma de adsorcdo obtida através das
curvas de polarizacdo catodica sugere que, a temperatura ambiente, 0 BTAH se adsorve
qguimicamente na superficie do aco 304 em meio de HCI ocupando também mais de um sitio
ativo, obedecendo ao modelo de Langmuir modificado com AG%4s = -23 kd.mol.L ™,

I°! estudaram o benzotriazol em meio de acido citrico 1 mol.L™ na

Matheswaram et a
inibicdo da corrosdo de um aco de baixo carbono, empregando ensaios de perda de massa e

temperaturas de 303K, 353K e 403K. O benzotriazol se mostrou bom inibidor e sua atuacéo €
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atribuida a um eficaz processo de adsorcdo. A eficiéncia na inibicdo aumenta com o aumento
da concentragdo do inibidor, entre 0,1% e 0,5%, em massa, e diminuiu com 0 aumento da
temperatura verificado entre 303K e 404K. A eficiéncia méxima na inibicdo do benzotriazol

foi de 79,21% para 0,5% em massa de BTAH a 303K apds 2 horas de imers&o.

c) Efeito do oxidante Cu(ll) na agdo inibidora do benzotriazol sobre ago

carbono

Conforme reportado anteriormente, é bem conhecida a eficiéncia inibidora do

BTAH para cobre e suas ligas®****

e em funcgéo disto, este inibidor tem sido estudado
para outros materiais metalicos como os materiais ferrosos. Em alguns casos, a
eficiéncia inibidora chega a ser maior para outros materiais, como por exemplo, para

aco inoxidavel®>*®" do que para o cobre e suas ligas*®°

, porém em outros casos isto
ndo ocorre. Em funcdo deste aspecto, estudos com materiais ferrosos na presenca de
inibidor de corrosao e de ions Cu(ll) sdo realizados para verificar aumento na eficiéncia
inibidora.

A formacdo de ions Cu(l) na superficie do aco, os quais contém o BTAH
adsorvido favorece a formacdo do complexo Cu(l)BTA. Os ions cobre oxidam o Fe(0) a
Fe(l1) e na auséncia de inibidor sdo reduzidos a Cu(0). A reducdo de Cu(ll) ocorre em

duas etapas como apresentado a seguirt®'%":

12 etapa: Cu”* + e — Cu"

24 etapa : Cu* + e — Cu®
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Na presenca de BTAH o intermedidrio Cu(l) pode formar o complexo
Cu(l)BTA se adsorvendo na superficie do aco, no entanto, ha relagdes [Cu(I1)/BTAH]
que favorecem a formagao deste complexo polimérico. E importante comentar que no
ha um sinergismo, uma vez que o Cu(ll) ndo é um inibidor e sim um oxidante. Na
Tabela 2 sdo apresentadas as principais reagcdes que ocorrem no ago-carbono em meio

de H,SO,4 0,5 mol.L™.

Tabela 2 - Principais reaces que ocorrem no aco-carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™, na
presenca do BTAH e do oxidante cobre (11).

Auséncia de ions Cu (11) Presenca de ions Cu (11)
Reacéo anddica Reacao anddica
Feg — Fe™'(q + 26 Feg — Fe'(q + 26
Reacdo catddica Reacdo catddica
2H g + 2¢ = Hag 2H' (g 2 — Hyg + 2H;0)

2+
Cu 1_£aq) +e— Cuo (aq)
CU™ g T ¢ = Cu'ag)

Formagéo do complexo Formacéo do complexo
Fe2+(aq) + In(_aq? —> FC(In)z(aq) CU+(ad5) + BTAH(adS) — Cu(I)BTA(adS) +H+(aq)
In: inibidor

Estudos do grupo’® mostraram para o aco-carbono 1010, que na presenca de
fons Cu(ll) em solucdo de H,SO, 0,5 mol.L™ o BTAH apresenta uma eficiéncia
inibidora de 99%, protegendo as areas de inclusoes.

Foi estudado também o BTAH como inibidor para a corrosdo do aco inox 316L
em meio de HCI, por potencial de circuito aberto e curvas de polarizagdo’. Verificou-se
que o BTAH em concentracéo igual a 2.10% mol.L™ apresentou uma eficiéncia inibidora
de 74% neste meio, no potencial de -0,280 V/ECS. A adicdo de ions Cu(ll) na
concentracdo de 10* mol.L™ & solucdo de HCI 2,0 mol.L™?, contendo BTAH 2 107

mol.L™? eleva a eficiéncia inibidora para 99% no mesmo potencial.



al'?  estudaram a eficiéncia inibidora da  mistura

Cheng et
carboximetilquitosana+Cu(l1) para um ago de baixo carbono em meio de HCI 1 mol.L™
empregando  ensaios gravimétricos. A maior eficiéncia obtida foi para
carboximetilquitosana 20 mg.L™ + Cu(l1) 10* mol.L™ obtendo uma eficiéncia de 92%.
Os autores atribuem o aumento da eficiéncia a formacdo de um complexo do
carboximetilquitosana com o Cu(ll).

['% estudaram o ferro em meio de H,SO,4 0,5 mol.L™ empregando o

Sayed et a
BTAH e ions cobre, em vérias concentraces. Observou-se um efeito sinérgico entre o
BTAH 5.10% mol.L™ + Cu(ll) 5.10° mol.L" e a protecdo na superficie do ferro foi
atribuida a formacdo de uma camada do complexo polimérico [Cu(l)BTA],
promovendo uma eficiéncia inibidora de 99,6%. Os autores comentam que a
concentracéo de fons Cu(ll) acima de 5.10° mol.L™ promove uma diminuic&o do efeito
sinérgico. Isto é atribuido a deposicéo de cobre metalico sobre a superficie do ferro em

altas concentracdes de ions Cu(ll). Os resultados sdo apoiados por curvas de polarizacdo

e perda de massa em condicGes diversas.

29
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CAPITULO 2

2) Scanning Vibrating Electrode Technigue - SVET

SVET é a abreviatura para Scanning Vibrating Electrode Technique, que em portugués
pode ser traduzida por Técnica de Varrimento do Eletrodo Vibratorio. E uma técnica
eletroquimica ndo invasiva e ndo destrutiva que permite estimar densidades de corrente
continua local em um eletrolito, geradas por processos de oxidagéo e reducdo em superficies
metalicas ativas'®.

A utilidade da técnica foi descoberta primeiro pelos bidlogos, que no século passado,
entre 0s anos de 1950 e 1960 a usaram no estudo de fluxos idnicos em sistemas bioldgicos. A
técnica sO despertou um maior interesse quando se fez o eletrodo vibrar e se juntou um
amplificador que permitiu aumentar a sua sensibilidade.

As primeiras aplicacdes a corrosdo dos metais tiveram lugar no inicio da década de 70
com Isaacs'®*%1% Esta década pode ser considerada como a do inicio da utilizagdo da
técnica de uma forma mais abrangente. Os anos 80 corresponderam a um periodo fecundo na
investigacdo de sistemas bioldgicos e na década de 90 apareceram varios laboratdrios de

estudo da corrosao a se interessarem por ela.

2.1) Instrumentacéo

A SVET'® consiste precisamente num conjunto de dois eletrodos, um funcionando
como pseudo-eletrodo de referéncia estacionario, localizado longe da superficie, e o outro
como indicador que € posicionado junto & superficie. Para aumentar a resolucéo espacial da

técnica, o eletrodo indicador é um microeletrodo (de um modo geral com dimensdes de 5-
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20um). Um dos problemas iniciais da técnica era a influéncia do ruido, uma vez que as
diferencas de potenciais detectadas séo tdo pequenas que geralmente ficam dissimuladas no
ruido. Para ultrapassar este problema, o microeletrodo é feito vibrar por intermédio de um
dispositivo piezoeletrénico com uma frequéncia na ordem dos 10° Hz — 10° Hz. O sinal
medido da corrente direta é convertido em corrente alternada, com uma frequéncia igual a da
vibracdo do eletrodo, e é analisado num amplificador que rejeita todo o sinal exceto aquele
com a frequéncia de vibragdo do microeletrodo. Desta forma o ruido é “eliminado” e a
sensibilidade da técnica aumenta significativamente podendo detectar-se variacdes de
intensidades de corrente da ordem de nanoampere. A SVET possui varios componentes

eletrénicos acoplados, tal como se apresenta no esquema na Figura 6.
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a) Sinal de video
Cémara de video Foco Controlo de motores CMC4 Computador
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Figura 6 - a) Esquema dos comoentes eletronicos que compdem a SVET
componentes eletronicos da SVET'.

° e b) Esquema de montagem dos

A diferenca de potencial medida num ensaio de SVET comeca por ser alimentada por
um pré-amplificador, situado nas proximidades da célula, sendo amplificado de um fator de
10 ou 100, de modo a sofrer menos interferéncias na comunicacdo em relacdo ao
equipamento. O sinal amplificado alimenta o sistema PSDA-2, constituido basicamente por
dois analisadores de fase (phase sensitive detector — PSD). Estes detectores recebem dois
sinais de entrada, o sinal medido e o sinal de referéncia. Neste caso o sinal, corresponde a
tensdo aplicada ao sistema piezoeletrénico que controla a vibracdo da ponta, produzindo um
sinal de saida que é proporcional a componente de entrada em fase com o sinal de referéncia,

ou seja, que apresenta a mesma frequéncia e um angulo igual a 0. Desta forma é possivel
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relacionar o sinal medido com a perturbacdo que causa a vibragao da ponta, filtrando o ruido.
Os dois PSD’s no sistema destinam-se a analisar 0s sinais sincronizados com as componentes
horizontal e vertical da vibracdo. Desta forma, consegue-se obter informacdo sobre as
componentes vertical e horizontal das linhas de corrente analisadas. Finalmente, os sinais
provenientes dos PSD’s alimentam uma placa do computador, sendo tratados através do

software ASET%,

2.2) Fundamentos

A técnica se baseia na medicdo das variacdes extremamente pequenas de potencial que
existem devidas aos fluxos de correntes idnicas provocadas pelas reacfes eletroquimicas que
ocorrem na superficie ativa™*®*.

Numa solucdo de eletrolito em equilibrio e sem perturbacdo exterior, 0s ions estdo
homogeneamente distribuidos. N&o existem gradientes ibnicos, apenas a agitacdo térmica faz
os ions se movimentarem aleatoriamente no seio da solucdo, com a eletroneutralidade se
mantendo constante. Numa solucéo assim descrita, a diferenca de potencial medida entre dois
eletrodos nela mergulhados, um no seio da solucéo (referéncia) e o outro na vizinhanca da
superficie (indicador), é apenas a diferenca de potencial entre os dois eletrodos,
independentemente da posicdo onde o eletrodo indicador se encontre.

Se forem criadas condicdes para que a concentracao de ions varie na solucdo (fontes de
fons gerados por um substrato metalico, por exemplo), criam-se gradientes idnicos, associados
aos quais se estabelecem gradientes de potencial, ou seja, campos elétricos que forcam o
sistema para o equilibrio. Se interromper a fonte de ions, o sistema evoluira naturalmente para

a eletroneutralidade. Assim, enquanto estas fontes estiverem ativas havera locais com

diferentes concentracdes de ions e correspondentes gradientes de potencial. Neste caso, se
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repetir a medicdo anterior ao longo da solugéo, a diferenca de potencial entre os dois eletrodos
ja ndo € nula (mais corretamente, muito pequena e quase constante) e depende do campo
elétrico sentido nessa zona, o qual é reflexo da atmosfera ibnica ai existente.

O eletrodo vibra com uma determinada frequéncia sobre o substrato, possibilitando a
deteccdo do campo elétrico existente na solucdo como resultado da distribuicdo néo
homogénea das cargas. O eletrodo vibra simultaneamente na vertical e na horizontal
relativamente a superficie do substrato. Essa vibracdo é promovida por um transdutor
piezoelétrico de ceramica acoplado a um brago, ao qual & aplicada a soma de dois sinais
senoidais com respeito a componente vertical e outro a horizontal.

Os processos anodicos e catodicos que ocorrem na superficie do substrato geram linhas
de corrente, através da solucdo, e como esta se comporta como um elemento resistivo, pode se
registrar uma variacdo do potencial medido, ou seja, um campo elétrico, ao longo dessas

linhas de corrente, Figura 7.

cétodo &nodo cétodo

Figura 7 - Esquema da forma das linhas de corrente estabelecidas entre as areas anodicas e catddicas

108,104
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A medida que o eletrodo vibra e se move na solugdo, uma diferenca de potencial é
sentida entre os dois extremos do movimento oscilatorio da ponta, a qual é proporcional a

corrente que flui nessa zona. Sendo | a corrente, a densidade de corrente i (i = I/A) é dada por:

1=E/p =-AV/ pAr

Sendo E o campo elétrico local, AV a diferenca de potencial medida entre 0s dois
pontos extremos da vibracdo, p a resistividade da solugdo, Ar a distancia entre as posicoes
méxima e minima da sonda e A, a area do eletrodo. O potencial medido em cada ponto é
convertido pela Lei de Ohm em densidade de corrente local apds uma calibracdo prévia do
sistema. Esta consiste em colocar o microeletrodo a uma distancia conhecida de outro
microeletrodo que fornece uma quantidade de corrente conhecida, emergente de um dnico
ponto. Os valores lidos pelo sistema sdo corrigidos para 0s novos valores. Estes séo validos
enquanto se mantiverem constantes a solucdo usada, a amplitude, e a frequéncia de vibracgéo e
0 microeletrodo usado.

Para o célculo da densidade de corrente se considera a superficie da amostra como
sendo constituida por uma rede de quadrados no centro dos quais Se posiciona o
microeletrodo em cada medida. Desta forma, a densidade de corrente i € dada por i=1/Aguadrado-

Torres™® mostrou, nos seus estudos com cobre em meio de NaCl 0,3%, que um ensaio
de 1225 pontos demora cerca de 5 minutos, no entanto um ensaio com uma rede de 500x500
pontos leva um tempo excessivo. Como a varredura do eletrodo sobre a superficie é efetuada
dividindo-se a area total em pequenos gquadrados e se obtendo a densidade de corrente no
centro dessas areas, é necessario levar em conta o tempo que cada ensaio leva para ser feito.
Na Figura 8 é possivel verificar o resultado das medic6es variando as redes de quadrados de

medicdo em dois tempos de imersao.
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Figura 8 - Mapas de densidade de corrente para o cobre em meio de NaCl 0,3% variando as redes de quadrados

de medicgao em dois tempos de imerséo ( &rea exposta de 3 mm?)*®

Para cada sistema, além de levar em conta a rede de quadrados, a distancia do eletrodo
vibratorio da superficie também deve ser levada em consideracdo. A distancia do eletrodo
vibratério do substrato também exerce uma influéncia na deteccdo das areas anddicas e
catddicas. A escolha desta distancia ideal depende do substrato e do tipo de corrosdo. Em
geral, para metais que sofrem pouca corrosdao e cujos produtos sejam bastante aderentes, a
altura ideal ¢ 100 um, um exemplo ¢ o cobre. Em sistemas com elevada taxa de corrosdo com
produtos de corrosdo abundantes e pouco aderentes a distancia da superficie sugerida € 200
um, para que nao haja a interferéncia durante o ensaio, evitando, por exemplo, a colisdo do
eletrodo com estes produtos. Na Figura 9 sdo apresentadas as linhas de corrente idnica

obtidas a diferentes distancias sobre um par galvanico’’ Fe-Zn em meio de NaCl 0.1 mol.L™.
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Figura 9 - Linhas de corrente iénica™®

obtidas a diferentes distancias sobre um par galvanico Fe-Zn em meio de
NaCl 0,1 mol.L™.

Ao final de cada medida de SVET se obtém mapas que podem ser representados de

diversas formas como pode ser verificado na Figura 10.

b) Vetores

a) Mapas 2D e 3D

c) Linhas

Distancia ao longo doeixo y / um
2wawr / 8jus1I09 8p apepisusg

[ 1250 200

Distancia ao longo do eixo x/ um

Densidade de corrente / p A cm2

Posicéo do eletrodo vibratério / mm

Figura 10 - Formas de apresentacdo de mapas de SVET. a) Mapas de corrente determinadas sobre aco
galvanizado''® em meio de Na,SO, 0.1 mol.L™, b) Mapas de corrente determinadas sobre o par
galvanico zinco-ferro em meio de NaCl'”, c¢) Mapas de corrente determinadas sobre a sessdo
transversal''® de um ago galvanizado em meio de NaCl 0,01 mol.L™.
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Em resumo: A SVET mede o campo elétrico e pela Lei de Ohm, as densidades de
corrente local & medida que o eletrodo vibratério faz o varrimento num plano paralelo a
superficie da amostra. Os valores medidos sdo funcdo da distribuicdo de correntes ibnicas
caracteristicas dos processos que ocorrem na superficie da amostra como sendo constituida
por uma rede de quadrados no centro dos quais existe um ponto por onde emerge ou imerge
uma corrente elétrica.

Numa superficie em corrosdo ha zonas em que ocorre oxidacdo, outras onde ocorre a
reducdo, cada uma delas com diferentes dimensfes e nas quais as reacGes poderdo ocorrer
com velocidades diferentes. Em cada uma destas zonas ha ions que se dispdem na solucédo de
acordo com as areas respectivas e com as reagdes que nelas ocorrem. A formacao de filmes
inibidores depende do ambiente quimico e eletroquimico e de outros aspectos como
composicdo do filme, geometrias de defeitos e as reacdes de eletrodo. A mudanca de
espessura dos filmes ao longo da superficie dos materiais metalicos tem importante
consequéncia sobre a distribuicdo de corrente. A SVET vem sendo empregada com Sucesso
no mapeamento de superficies metélicas********®, Em estudos envolvendo aco galvanizado e
zinco, por exemplo, os mapas de correntes idnicas auxiliam na obtencdo do mecanismo dos
processos™*. H& muitos estudos sobre a inibic&o de processos catddicos observados sobre ago
galvanizado na regido transversal, denominada como aresta de corte (cut edge) e sobre zinco e
ferro separadamente™>**°. Esta técnica é principalmente aplicada sobre corrosdo localizada
onde os processos anddicos e catddicos se apresentam como pontos bem definidos™’. A
corrente gerada por estes pontos consiste de linhas equipotenciais que podem ser medidas e
representadas graficamente por mapas de contorno*'®. Ogle, et al**°, nos estudos de um aco
galvanizado em meio de NaCl 0,03 mol.L™ verificou que os produtos de corrosio do zinco
precipitam-se numa regido intermedidria onde ocorre um aumento de pH devido a reagédo

catodica de redugdo do oxigénio. O pH na regido onde se formam os produtos de corroséo



39

apresenta valor constante entre 9 e 10, Figura 11. E importante comentar que os mapas de pH

foram btidos utilizando eletrodos de pH™*®.

Zn corrosion epoxy
products resin

/

.

&
. Steel
Zn
800 um s
Figura 11 - Distribuicio de pH da secgdo transversal'*® de um aco galvanizado imerso em meio de NaCl 0,5
mol.L™.

As principais reacdes que ocorrem no meio salino sdo basicamente a oxidagéo do zinco
e a reducdo do oxigénio. No entanto, sobre estes materiais separadamente pode ocorrer a
corrosdo localizada sobre o zinco, com a formacdo de pites; e sobre 0 a¢o, uma corrosdo

generalizada™®°.
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CAPITULO 3

3) Procedimento Experimental

3.1) Materiais e solugdes

Foram empregadas amostras de aco galvanizado com &rea exposta de 0,2 cm% zinco
(0,1 cm?) e ago-carbono (0,1 cm? e 0,15 cm?).

As solucgdes foram preparada com agua ultra pura e os seguintes meios foram estudados:
4cido sulfarico 0,5 mol.L™ (P.A. Synth), cloreto de s6dio 0,01 mol.L™ (P.A Synth), sulfato de
cobre (P.A. Synth) em varias concentracdes e como inibidor empregou-se benzotriazol (P.A
Fluka) em vérias concentracdes.

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, exceto para o0 ensaio de perda de massa,
foi realizado o tratamento superficial empregando lixas d’agua de SiC. As granas utilizadas
foram: 800, 1000, 1200, 2400 e 4000 sucessivamente; em seguida se realizaram a limpeza da
superficie com alcool e secagem com jato de ar frio.

O aco-carbono COPANT™ 1005, apresentado nos capitulos 4 e 5, apresenta a seguinte
composicdo quimica em % massa: 0.04 C, 0.3 Mn, 0.14 P, 0.014 S, 0.05 Al e Fe como
balanco. * Comissao Panamericana de Normas Técnicas.

Todos os experimentos foram realizados & temperatura ambiente (25+2)°C e em meio
naturalmente aerado.

E importante comentar que, no caso dos capitulos 6 e 7 a composicdo quimica do ago
galvanizado, do ago-carbono e do zinco empregados nos estudos da secc¢do transversal ndo

foram fornecidos.
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3.2) Ensaio de perda de massa

Os procedimentos adotados para os ensaios de perda de massa obedeceram a seguinte
ordem:

-tratamento superficial da amostra com lixa de carbeto de silicio de granas 320, 400 e
600 respectivamente;

-lavagem da amostra com alcool e secagem com jato de ar;

-pesagem da amostra em balanca analitica (com preciséo de 0,00019);

-imersdo da amostra na solucdo de estudo por um tempo de 30 minutos atraves da
suspensdo da amostra por um fio de Nylon;

-retirada da amostra da solucao;

-lavagem com agua bidestilada, alcool e secagem com ar quente;

-pesagem da amostra em balanca analitica.

A disposicdo dos corpos de prova apos a imerséo na solucéo de estudo esta representado

na Figura 12. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

» Suporte
Fio de Nylon <
o
Béquer < Placas de
aco-carbono
Meio corrosivo +—————

— —

Figura 12: Disposi¢éo dos corpos de prova'? para a realizacéo do ensaio de perda de massa do aco-carbono em
meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na auséncia e presenca de benzotriazol e da mistura benzotriazol/ions Cu(Il).

Todos os ensaios foram feitos em solucéo aerada, a temperatura de (25 =+ 2) °C.
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3.3) Preparacao das amostras para medidas eletroquimicas e anélise de superficie

Para as medidas eletroquimicas e espectroscopia Raman, as amostras de ago-carbono,
zinco e aco galvanizado foram embutidas em resina epdxi (EpoFix da Struers), como
apresentado na Figura 13. Depois de fixadas em resina se procedeu ao tratamento superficial,
como mencionado no iterm 3.1. As amostras utilizadas nos ensaios de XPS foram preparadas
com uma érea de 2 x 1 cm? lixadas do mesmo modo que o descrito anteriormente, porém sem

0 emprego da resina.

Contato elétrico do fio
sobre o metal através
da cola de prata

Material
metalico

Fixacdo da amostra sobre a
forma onde se adiciona a resina

Amostra finalizada

Apés 24horas a amostra pode
ser retirada da forma

Figura 13-1 Etapas de embutimento das amostras metalicas estudadas.

3.4) Medidas de potencial de circuito aberto

Apos o tratamento superficial o eletrodo de trabalho foi imerso na solucéo de estudo e
mediu-se o potencial de circuito aberto em fungdo do tempo, obtendo-se o seu valor quase
estacionario, o potencial de corrosdo (Ecor). Admitiu-se como sendo 0 Ecor 0 Valor obtido

quando sua variagdo ndo era maior do que 1 mV a cada 5 minutos.



43

3.5) Medidas de polarizacédo potenciodindmicas anddicas e catodicas

As curvas foram obtidas a partir do Ecor, Numa faixa de 200 mV com uma velocidade
de varredura (v.v.) de 1 mV.s™.

Foi utilizado um potenciostato pAUTOLAB TYPE I[1I/FRA2 (controlado por
computador através do software NOVA versdo 1.5) e FAS1 Femtostat, da Gamry intruments
(controlado por computador através do software EIS 300), acoplado a um computador, e

ajustaram-se as condicOes experimentais através do software.

3.6) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas no
potencial de circuito aberto (Ecor), impondo-se uma perturbacdo senoidal em intervalos de
frequéncias entre 10 kHz e 0,01 Hz, onde foram adquiridos 10 pontos por decada com
amplitude de +10 mV. Os sistemas estudados foram acompanhados através da aquisicdo de
sucessivos espectros por intervalos de tempo de 1 hora por um periodo total de 24 horas.

Os ensaios de impedancia foram realizados com potenciostato uAUTOLAB TYPE
I11/FRA2 (controlado por computador através do software NOVA versdo 1.5) e FASL
Femtostat, da Gamry intruments (controlado por computador através do software EIS 300).

Foi calculada a eficiéncia inibidora (0) através dos valores da componente real de
impedancia adquiridos no valor da mais baixa frequéncia estudada, (Za, Freq — 0), quando
a componente imaginaria tende a ser nula, na auséncia e presenca do inibidor para um mesmo

tempo t, empregando a relagdo:
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B _(R"}:}_lm]
B‘{l ®. "

Equacéo 1 - Calculo de eficiéncia inibidora.

Onde:

0 = Eficiéncia inibidora;

R” = Resisténcia de polarizagdo na auséncia do inibidor;
R = Resisténcia de polariza¢do na presenca do inibidor.

t = tempo

Os valores da capacitancia (C) foram calculados a partir do valor da impedancia

imaginaria (Zimag) Na mais alta frequéncia estudada 10* Hz, empregando a seguinte equagéo:

~ 1
(2*7*10%* Z i)

Equacéo 2 - Calculo da capacitancia

Onde:
C = capacitancia;
Zimag = Impedancia da componente imaginaria na mais alta frequéncia estudada (10*

Hz).

3.7) Técnica de Varrimento do Eletrodo Vibratério - SVET

Para 0 uso da técnica de SVET a amostra de ago-carbono foi esquematizada como

apresentado na Figura 14. Inicialmente se realizou o tratamento superficial com as lixas

mencionadas no item 3.1, acrescentando-se pasta diamante de 6 um, seguido de limpeza da
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superficie com &lcool e secagem com jato de ar. Apos o tratamento superficial, foi realizado

um isolamento da superficie, com uma fita, deixando uma area exposta de 3 mm x 3 mm.

Seccdo transversal
do aco galvanizado

v

Resina

Delimitacio da area de
3 mmde lado

Amostra

3
&
!

Seccdo transversal do aco galvanizado
Area exposta de 3 mm x 3 mm

|

Aco-carbono h
2000 pm Zinco
20 pm 20 pm

Zinco

Figura 14 - Esquema de delimitacdo da &rea da seccéo transversal embutida em resina epdxi para realizacéo das
medidas de SVET.

Mapas de corrente foram obtidos com o eletrodo vibratério varrendo a superficie do

eletrodo, de &rea de 3 mm?, com uma distribuicdo de 31 x 31 pontos com uma distancia

vertical de 200 pm. O eletrodo vibratorio consistiu de um fio 80Pt20lr, isolado, com a ponta
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exposta platinizada com aproximadamente 20 pm de didmetro. A varredura da superficie se

deu uma extremidade para a outra.

3.8) Analise da morfologia da superficie através de microscopia eletrénica de

varredura (MEV)

Nos estudos em meio de &cido sulfurico, as analises da superficie do eletrodo ap6s o
ensaio foram realizadas com o objetivo de caracterizar as inclusdes utilizando espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS). Para a realizacdo das analises, amostras de ago-carbono
foram submetidas ao tratamento superficial antes do ensaio, acrescentando-se a pasta
diamante de 1um para um melhor acabamento da superficie. Foi utilizado microscépio
eletrénico de varredura (MEV) da marca Sterioscan 440, Leica, acoplado a um espectrémetro

de dispersao de energia (EDS), modelo ISIS da Oxford.

3.9) Espectroscopia fotoeletronica de Raio X

As amostras (com area de 2 x 1 mm?), ap6s tratamento superficial, foram imersas na
solucdo de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 0,1 mol.L™ por um periodo de
1 hora. Em seguida foram retiradas e secas com jato de ar frio. A andlise de XPS foi realizada
empregando um 310F Microlab (VG Scientific).

Para a analise usou-se um sistema FISONS, MICROLAB 310 F. As analises de
espectroscopia de fotoelétrons de raio-X (XPS) foram realizadas sobre os materiais, tendo
sido utilizado um anodo ndo monocromatico de Mg (risca Ka=1253,6 eV) como fonte de

raios-X, trabalhando a uma energia de 15 Kev, tendo os espectros sido obtidos em modo CAE
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(Constant Analyser Energy). A resolucdo energética nas condicbes utilizadas foi de

aproximadamente 0,85 eV.

3.10) Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando-se o espectrometro Micro-Raman
Renishaw, mod.: InVia com rede de difragdo 1800 linhas/mm, detector do tipo CCD (charge
coupled device), resolucdo de 2 cm™ acoplado a um microscépio Leica, mod.: DM 2500M
com objetiva 50x e radiacdo excitante 632,8 nm de um laser He-Ne. Os espectros foram
obtidos em condi¢Ges ambiente sendo a poténcia do laser na amostra de c.a. 10 mW. Na

analise do cristal de BTAH se empregou uma lamina de vidro com cerca de 0,05 g de BTAH.

3.10.1) Em meio de H,SO4 0,5 mol.L™

A espectroscopia Raman “in situ” em meio de H,SO4 0,5 mol.L™ foi realizada da
seguinte forma:

-Analise aplicando potencial: ap6s o tratamento superficial, a amostra de aco foi
imersa na solucdo de estudo, se aplicou uma sobretensdo de +40 mV a partir do Ecor € em
seguida obteve-se 0 espectro.

- Na andlise realizada no Ecor: ap0s tratamento superficial a amostra foi imersa na

solucdo de estudo e em seguida adquiriu-se 0 espectro.
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3.10.2) Em meio de NaCl 0,01 mol.L™

a) “Ex situ”

Os espectros Raman foram obtidos para o benzotriazol neutro sélido e para a
superficie do ago-carbono, “ex situ”. Apds o tratamento superficial as amostras foram imersas
na solucdo de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 0,01 mol.L™ por um

periodo de 24 horas e em seguida se adquiriu o espectro.

b) “In situ”

A espectroscopia Raman “in situ” foi realizada da seguinte forma:

1°) Ao atingir 0 Ecor, ap0s 1 hora de imerséo, se aplicou uma sobretensédo de -70 mV
aguardou-se um intervalo de tempo de 5 minutos e se obteve 0 espectro, sem a presenca de
BTAH. O sistema foi retornado ao Ecor

2°) A partir do Ecor Se aplicou uma sobretenséo de +70 mV aguardou-se um intervalo
de tempo de 5 minutos e se obteve o espectro, sem a presenca de BTAH.

3°) Retornou-se a uma sobretensdo de -70 mV, a partir do Ecor, foram aguardados 5
minutos e se adicionou uma solugdo contendo BTAH. Nesta etapa se tomou o cuidado de ao
dobrar o volume da solugdo chegar a concentracdo de 10 mol.L™ de BTAH. Apds adicionar
0 BTAH se aguardaram 2 minutos e se obteve o espectro. Desligou-se a tensdo externa.

4° E por fim, na presenca de BTAH 102 mol.L™, a partir do Ecor, Se aplicou uma
tensdo de +70 mV e apds 2 minutos se obteve o espectro.

E importante comentar que este procedimento foi sobre uma mesma amostra.
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CAPITULO 4

4) Caracterizacdo do aco-carbono 1005

4.1) Anélise de superficie por MEV e EDS

Ensaios por microscopia eletrénica de varredura foram realizados com o objetivo de
detectar as inclusdes presentes no ago-carbono COPANT™* 1005, e por espectroscopia por
dispersdo de energia caracteriza-las. *Comissdo Panamericana de Normas Técnicas.

Na Figura 15 sdo apresentadas as micrografias da superficie do ago apos tratamento
superficial com polimento adicional de pasta de diamante de 1um. O tamanho das inclusdes
observadas na amostra € significativamente pequeno chegando ao limite de deteccdo do
aparelho e a quantidade de inclusGes também é pequena. No entanto foi possivel caracterizar
as inclusbes encontradas. De uma forma geral o tamanho das inclusbes é milésimos de

milimetros. Uma das referidas inclusfes, com sua dimensao 1,1 um, encontra-se em destaque.
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Inclusao
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Figura 15 - Andlise da superficie por microscopia eletronica de varredura (MEV) para o ago-carbono 1005 apds
tratamento superficial. Tamanho da inclusdo analisada 1,1 um.

Na Figura 16 € apresentada a analise feita por EDS da inclusdo, em dois pontos
distintos, como apresentado na Figura 15. No ponto 1 notam-se picos correspondentes ao
aluminio, manganés, oxigénio e ao enxofre, indicando tratar-se de mais de uma incluséo,
provavelmente de 6xidos de aluminio e manganés e de sulfeto de manganés. E apresentada a
composicdo da regido analisada, em percentagem em massa e percentagem atémica. O teor
elevado de ferro na borda corresponde a propria fase metélica, e indica que se trata de
inclusdo com uma profundidade inferior a penetracdo, da ordem de 3 um, do feixe eletrénico.
Os altos teores de oxigénio e aluminio sugerem a presenca de 6xido e hidroxido de aluminio.
O elevado teor de aluminio foi atribuido ao tratamento superficial (aluminio, na forma de
oxido presente nas lixas de carbeto de silicio) e & adi¢do proposital de aluminio no prcesso de

fabricacdo do aco. A regido 2, rica em Mn e S, indicam tratar-se de sulfeto de manganés. A
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quantificacdo das inclusbes para o ago-carbono 1005 ndo foi possivel, na forma de

histograma, em virtude de as

dimensoes.
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Figura 16 - Analise por EDS para 0 ago-carbono 1005 realizada na regido de inclusdo, apresentada na Figura

15.

4.2) Estudos eletroquimicos da interfase ago-carbono 1005 / H,SO, 0,5 mol.L™

Os estudos eletroquimicos em meio de H.SO, 0,5 mol.L™ se iniciaram com medidas de

perda de massa, potencial de circuito aberto em fungdo do tempo para a obtencdo do potencial

de corrosdao (Econ),

eletroquimica (EIS).

polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de

impedancia
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O objetivo dos estudos em meio de H,SO, foi o de verificar a agdo inibidora do
benzotriazol na presenca do oxidante cobre (1), através da formagdo do complexo Cu(l)BTA
sobre a superficie do ago.

Os estudos foram realizados na seguinte ordem:

1- Estudos da interfase aco-carbono 1005 na auséncia e na presenca de ions cobre (1)
em diferentes concentracdes, em meio de H,SO4 0,5 mol.L™.

2- Estudos da interfase ago-carbono 1005 na presenca de BTAH em meio de H,SO,4 0,5
mol.L™.

3- Estudos da interfase aco-carbono 1005 na presenca de BTAH e ions Cu(ll) em meio

de H,SO,4 0,5 mol.L™.

4.2.1) Estudos do aco-carbono 1005 na presenca de ions Cu(ll) em meio de H,SO,4

0,5 mol.L™

a) Medidas de perda de massa e potencial de circuito aberto

Na Figura 17 sdo apresentadas as curvas de potencial de circuito aberto em funcéo do
tempo para a obtencdo do potencial de corrosdo (Ecorr) para 0 aco-carbono em meio de H,SO4
0,5 mol.L™ na auséncia e presenca de fons Cu(ll). Durante a realizacdo dos experimentos foi
visivel o desprendimento do gas hidrogénio e a deposicdo de cobre na superficie do aco,
mostrando a presenca simulténea de dois processos catddicos sobre aco-carbono.

Na auséncia de Cu(ll) o Ecorr inicialmente cai, sugerindo a dissolucdo dos 6xidos de
ferro, formados ao ar. Na presenca de fons Cu(ll), na menor concentracdo estudada, 10°
mol.L?, atuou no sentido de levar o potencial para valores um pouco mais negativos, quando

comparados com 0s observados na sua auséncia. Com o0 aumento da concentracio para 10
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mol.L™, os valores de Eo tornaram-se menos negativos e a queda de potencial, caracteristica
nos momentos iniciais da medida, € menor. Provavelmente a reducdo de Cu(ll) a cobre
metalico promove maior recobrimento da superficie, inibindo a reacdo de oxidacdo do ferro
levando a um potencial mais elevado. Na maior concentragdo estudada, 10°® mol.L™, se
observa uma subida instantanea, seguido de uma queda brusca e novamente uma subida de
potencial chegando a um valor de E.r um pouco menos negativo do que o observado no pico.
Para maiores intervalos de tempo o potencial de circuito aberto volta a subir indicando a
presenca de uma nova interfase metal/solugcdo em condigéo estacionaria. Provavelmente para
[Cu*] = 10 mol.L™, o cobre metélico se deposita tédo rapidamente que ndo se observa, na
escala de tempo estudada, a dissolugédo dos 6xidos. A queda brusca de potencial observada no
tempo de aproximadamente 40 minutos, pode ser atribuida a uma superficie metalica exposta
a solucdo, provocada pela saida de gas hidrogénio. No entanto, a continuidade da deposicéo
de cobre metalico elevou o potencial para valores menos negativos, mostrando um

enobrecimento da superficie, previamente revestida por cobre metélico.
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Figura 17 - Medidas de potencial de circuito aberto em fungéo do tempo para 0 ago-carbono 1005 em meio de
H,S0, 0,5 mol.L™ na presenca do oxidante cobre (I1) em varias concentracdes.
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Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de Ecr, variagdo da massa (Am) e
velocidade de corrosdo (Veor). A velocidade de corrosao diminui a partir de 10 mol.L™ e se
mantém constante dentro da precisdo experimental. Observou-se que a adicdo de fons Cu?*,
no intervalo de tempo estudado (30 min) enobrece parte da superficie levando a uma

velocidade metade da observada em meio de H,SO,4 0,5 mol.L™.

Tabela 3 - Valores médios de potencial de corrosdo (Ec.y), variagdo de massa* (Am) e velocidade de
corrosio (Veor) do ago-carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™. Na auséncia e presenca do
oxidante cobre(ll) em varias concentracGes. *Para os ensaios de perda de massa o0 tempo de
imersao foi de 30 minutos. Média de pelo menos trés experimentos.

Meio / mol.L™* Ecorr / V Am/g Veorr / (9.h7cm?).107
H,SO, -0,480+0,002 0,0321+0,0006 3,98+0,08
Cu*10° -0,485+0,006 0,018+0,002 2,240,2
Cu* 10 -0,463+0,011 0,013+0,001 1,9+0,1
Ccu* 10 -0,459+0,006 0,01520,001 1,9+0,1

b) Medidas de polarizagdo potenciodinamica

Na Figura 18a sdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodinamica.
Inicialmente se aguardou a interfase atingir 0 Ecor. Em seguida aplicou-se uma sobretenséo de
-200 mV, a partir da qual se iniciou a polarizacdo seguindo no sentido de potenciais mais
positivos até uma sobretensao de + 200 mV.

Observa-se que os valores de densidade de corrente na presenca de ions Cu(ll) sdo
comparaveis, tanto no ramo catoddico quanto no ramo anddico. No entanto nota-se que sdo
menores no ramo anodico do que as observadas em meio de H,SO,4, 0 que pode ser melhor
observado na Figura 18b, em funcdo da sobretensdo. Estes resultados sugerem que o cobre se
deposita sobre 0 a¢o. O cobre metélico enobrece a superficie diminuindo a &rea exposta de
ferro. A reagdo catodica (H'/H,), por outro lado, neste caso, esta sendo catalisada sobre o

substrato de cobre.
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Figura 18 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica, v.v. = 1 mV.s™, em funcdo a) do potencial e b) da
sobretensdo, para o ago-carbono 1005 em meio de H,SO,4 0,5 mol.L?, na presenca do oxidante cobre
(I1) em varias concentracdes. Medidas realizadas apés 2 horas e 30 minutos de imersao.

c) Medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas no E,r. Na Figura 19, no
diagrama de Nyquist se nota a formagdo de um arco capacitivo. Estes resultados vao ao
encontro dos obtidos pelas técnicas anteriores de que o cobre enobrece parte da superficie do
aco-carbono. No diagrama de Bode se observam duas constantes de tempo bem definidas,

uma em altas frequéncias e outra em baixas frequéncias. O angulo de fase sofre um pequeno
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deslocamento no sentido de mais baixas frequéncias para [Cu(11)] = 10° mol.L™, porém ainda
em uma regido de alta frequéncia, isto provavelmente esté relacionado com a deposicdo de
cobre sobre a superficie. A segunda constante de tempo na regido de mais baixa frequéncia

pode ser relacionada a intermediarios adsorvidos.
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Figura 19 - Espectros de impedancia eletroquimica adquiridos no E., para o ago-carbono 1005 em meio de
H,S0, 0,5 mol.L™ na presenca do oxidante cobre(l1) em vérias concentragdes.

4.2.2) Estudos da interfase aco-carbono 1005 na presenca de BTAH em meio de

H,S0, 0,5 mol.L™

a) Medidas de perda de massa e de potencial de circuito aberto

As medidas de potencial de circuito aberto para a obtencdo do potencial de corrosdo
(Ecorr) S80 apresentadas na Figura 20. A presenca do BTAH na menor concentracdo estudada
promoveu uma mudanca no potencial para valores mais negativos. Em funcdo da facilidade
que este inibidor apresenta em formar complexos, a diminuicdo de potencial pode estar

relacionada com a formacéo de complexos soluveis sobre a superficie com o ferro(l1).
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Com o aumento da concentracdo de BTAH para 10% mol.L™ e 10" mol.L?, o
potencial se desloca para valores mais positivos. E importante notar que, na auséncia e para
BTAH 10 mol.L™, nos primeiros minutos, ocorre um aumento no potencial seguido de uma
queda. Este comportamento foi associado a dissolucdo dos 6xidos formados ao ar. Para
concentracdes mais altas de BTAH isso ndo ocorre, sugerindo que a adsorcdo deste inibidor
ocorre rapidamente promovendo 0 Ec, para valores mais positivos. O pico de potencial
observado entre 30 e 60 minutos, para BTAH 102 mol.L™ e BTAH 10™ mol.L?, pode ser
interpretado como sendo uma exposicdo maior da superficie metalica devido ao
desprendimento do gas hidrogénio, sugerindo imperfei¢cGes no filme, o que leva a potenciais

mais negativos.
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Figura 20 - Medidas de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo para o ago-carbono 1005 em meio de
H,S0, 0,5 mol.L™ na presenca do BTAH a vérias concentragdes.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de Ecyr, variagdo de massa (Am),
velocidade de corrosédo (Veor) € eficiéncia inibidora (). A eficiéncia inibidora aumenta com a
concentracdo de BTAH e na presenca de BTAH 107 mol.L™ o Ecor é cerca de 50 mV mais

positivo em comparagao ao branco e a eficiéncia inibidora chega a 95%.
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Tabela 4 - Valores médios de potencial de corrosdao (E.), variacdo de massa* (Am), velocidade de
corrosdo (Veorr) € eficiéncia inibidora (0) para o aco-carbono 1005 em meio de H,SO,4 0,5
mol.L™?, na auséncia e presenca de benzotriazol em vérias concentragdes. *Para os ensaios de
perda de massa 0 tempo de imersdo foi de 30 minutos. Média de pelo menos trés experimentos.

Meio / Ecorr/ Am/ Veore ! o/

Mol.L* \% g (g.h*em?) %

H,SO, -0,480+0,002 0,0321+0,0006 (3,98+0,08).10°
BTAH 107 -0,510+0,007 0,008+0,001 (1,0£0,1).10°* 75+1
BTAH 107 -0,453+0,005 0,0050,001 (6,5£0,3).10* 84+1
BTAH 10 -0,442+0,008 0,0018+0,0004 (2,0£0,1).10°* 95+1

b) Medidas de polarizagdo potenciodinadmica

Na Figura 21a, nota-se que 0 Ecor Se desloca para valores mais positivos a medida
que aumenta a concentracdo de BTAH, como j& observado nas medidas de Ecr. E pode ser
verificado que ocorre a diminuicdo na densidade de corrente com 0 aumento da concentragédo
de BTAH.

Na Figura 21b, sdo apresentadas as densidades de corrente em funcdo da
sobretensdo. Nota-se que a atuacdo do BTAH € maior sobre a reacdo de desprendimento de
hidrogénio. Por outro lado, sobre o ramo anodico ocorre uma diminuicdo na densidade de
corrente a partir de BTAH 10 mol.L™.

Na regido de baixas sobretensfes anddicas ocorre uma descontinuidade apresentando
um salto de corrente, no sentido de aumentar os valores de densidade de corrente. Para BTAH
10° mol.L™ e BTAH 10 mol.L™ ocorre nos primeiros potencias anddicos e para BTAH 10
mol.L? apés cerca de +0,03 V do Ec. Esta descontinuidade sugere que embora as
caracteristicas do filme tenham apresentado uma melhora com o aumento da concentracédo de

BTAH, em elevadas sobretensoes, este filme € retirado da superficie do aco.
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Figura 21 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica, v.v. = 1 mV.s™, em funcdo a) do potencial e b) da
sobretensdo para 0 ago-carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L? na presenca do BTAH em varias

concentracdes apds 2 horas de imersao.

¢) Medidas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Na Figura 22, sdo apresentados os diagramas de impedancia ap0s 2 horas de imersao

do ago-carbono em meio de H2S04 0,5 mol.L™ na presenca do benzotriazol em concentracées

iguais a 10° mol.L?, 102 mol.L™, 10 mol.L™.

No diagrama de Nyquist, se nota a formacgdo de um arco capacitivo que aumenta com

0 aumento da concentracdo de BTAH, tornando-se significativo na maior concentragdo
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estudada. O aumento significativo da resisténcia, com o aumento da concentracdo de BTAH,
é também evidenciado analisando o diagrama de Bode, através dos valores de |Z|, na regido de
mais baixa frequéncia. No angulo de fase se nota além do deslocamento do maximo do angulo
de fase para frequéncias mais baixas, um alargamento da onda na presenca de BTAH
sugerindo a existéncia de mais de uma constante de tempo. O angulo de fase chega a cerca de
70°. Estudos do grupo, realizados por Cunha’ e Rodrigues® com benzotriazol para ferro e aco
inoxidavel 304 respectivamente, em meio de H,SO, empregando impedancia eletroquimica,
mostraram que a presenca de mais de uma constante de tempo pode provavelmente estar
relacionada com a formagdo de um complexo do BTAH com Fe(ll). Por espectroscopia

Raman este complexo foi confirmado por Cunha’
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Figura 22 - Espectros de impedancia eletroquimica adquiridos no E, apds 2 horas de imersdo do ago-carbono
1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na presenca do benzotriazol em varias concentracdes.

Os valores de eficiéncia inibidora sdo apresentados na Tabela 5. Os valores de Zyea,
quando a frequéncia tende a zero, apresentam um aumento significativo com o aumento da
concentracdo de BTAH, mostrando que para a maior concentragdo estudada obtem-se uma

eficiéncia de (99,4+0,3)%. Comparando os resultados de eficiéncia inibidora com os de perda
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de massa, (98+1)%, pode-se dizer que, dentro da precisdo experimental, a eficiéncia é a

mesma, no entanto, por impedancia os resultados sdo mais precisos.

Tabela 5 - Valores médios da resisténcia de polarizagdo (Rp) e eficiéncia inibidora (0), para o ago-carbono
1005 em meio de H,S0, 0,5 mol.L™, na auséncia e presenca do benzotriazol em vérias concentracdes. Média
de pelo menos trés experimentos.

Meio / mol.L? Zrea, Freq > 0/ Ohm.cm? 0/%
H.SO 40+01 e
BTAZH 140‘3 2803 e
BTAH 1072 116+10 97+1
BTAH 10* 680489 99,4+0,3

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de capacitancia da dupla camada elétrica,
no limite da mais alta frequéncia estudada (10" Hz), para o aco-carbono 1005 em meio de
H,SO4 0,5 mol.L™ na presenca de benzotriazol nas concentracdes estudadas e no tempo de 2
horas. Observa-se que os valores da capacitancia diminuem a medida que a concentracéo de

BTAH aumenta mostrando sua presenca na superficie do metal e que a sua adsorc¢éo é rapida.

Tabela 6: Valores médios de capacitancia da dupla camada elétrica, calculados para =10 Hz, para o aco-
carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na presenca de benzotriazol a vérias concentracdes
e apds 2 horas de imersdo. Média de pelo menos trés experimentos.

Meio / mol.L™ Capacitancia / F.cm™
H,SO, (10,0+3,0).10”
BTAH 10° (6,50,3).10°
BTAH 10° (4,00,5).10°
BTAH 10* (2,620,6).10°

4.3) Estudos da interfase aco-carbono 1005 na presenca de BTAH 10" mol.L™? em

funcdo do tempo em meio de H,SO,4 0,5 mol.L™

Para um melhor entendimento da atuacdo do BTAH 10" mol.L™ na interfase

aco/H,SO, medidas de impedancia eletroquimica, no Ecor, foram realizadas em funcdo do
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tempo de imerséo. Periodos de 1 hora, 2 horas, 6 horas e 12 horas foram estabelecidos para

acompanhar o sistema.

a) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na Figura 23 séo apresentados os diagramas de impedancia na auséncia e presenca de
BTAH 10™ mol.L™ em fungdo do tempo.

Na auséncia do inibidor se observa o comportamento de sistema ativo, com a presenca
de arcos capacitivos. No diagrama de Nyquist observa-se um pequeno aumento nos valores de
impedancia. No diagrama de Bode ocorre um aumento e deslocamento do maximo da onda no
sentido de menores frequéncias. Estes aumentos nos valores de impedancia sao atribuidos aos
produtos de 6xido e hidréxido formados sobre a superficie do aco*?.

Na presenca de BTAH, no diagrama de Nyquist se observa que os valores de
impedancia aumentam significativamente com o tempo de imersdo. Nota-se que a partir de 2
horas, na regido de mais baixa frequéncia, as dispersdes se tornam maiores. Isso também foi
atribuido a reacdo de desprendimento de hidrogénio, porém sobre uma superficie diferente.

No diagrama de Bode, o angulo de fase apresenta um aumento, passando de cerca de
40°, no branco, para cerca de 70° na presenca de BTAH. Um alargamento significativo da
onda ocorre ap6s 6 horas, permanecendo constante, sugerindo a formacdo de uma camada
protetora com melhores caracteristicas. Este comportamento sugere também uma interacdo
mais forte, com uma dupla camada elétrica mais espessa em funcdo das moléculas de BTAH.
O aumento nos valores de impedancia mostra que além do BTAH atuar na superficie do aco,
no sentido de diminuir sua corrosdo, as caracteristicas do filme se modificam ao longo do

tempo de imerséo.
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No diagrama de Nyquist, analisando o valor de Zgy na regido de mais baixa
frequéncia estudada de 107 Hz, na presenca do BTAH, ap6s 1 hora de imerséo, o valor de
Zcal € cerca de dezenas de Ohm cm? e ocorre o aparecimento de um arco indutivo. Apés 2
horas de imersdo o valor de Ze é cerca de centenas de Ohm.cm?, e ocorre a dispersdo dos
valores. Isto pode ser relacionado com o comportamento observado para o BTAH 10" mol.L™
na curva de Ecor, Figura 20, onde no tempo de 1 hora ocorre um transitério significativo de
potencial o qual foi relacionado ao desprendimento de hidrogénio.

As dispersdes podem ocorrer por conta de uma série de fatores como: imperfeicGes do
filme, a rugosidade da superficie, a presenca de intermediarios adsorvidos e a reducdo de
hidrogénio. No caso dos diagramas de Bode, alem de mostrar o efeito inibidor do BTAH
sugere a presenca de mais constantes de tempo, indicando a presenca de mais intermediarios

adsorvidos.
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Figura 23 - Espectros de impedancia eletroquimica do ago-carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na a)
auséncia e b) presenca de BTAH 10™ mol.L™. Medidas realizadas em vérios tempos de imersdo e no
Ecorr-

4.4) Estudos da interfase aco-carbono 1005 na presenca de benzotriazol e ions

cobre (11) em meio de H,S0,4 0,5 mol.L™

a) Estudo comparativo para os acos-carbono 1005, 1008 e 1010 por perda de

massa

Para verificar o efeito inibidor do BTAH na presenca de ions Cu(ll) para o ago-

carbono 1005, os estudos se iniciaram com analises de perda de massa com este oxidante em
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meio de H2SO4 0,5 mol.L™ e foram comparados com os estudos do grupo’® para 0s acos-
carbono 1008 e 1010. Na Tabela 7 séo apresentadas as composicdes em porcentagem em
massa dos agos-carbono 1005, 1008 e 1010 estudados. O ago-carbono 1005 estudado
apresenta a mais elevada porcentagem de ferro, sendo que a presenca dos outros elementos

ndo chegou a 0,5%.

Tabela 7 - Composi¢do quimica, em porcentagem em massa, para 0s agos-carbonos 1005, 1008 e 1010.

Elemento Aco 1005 Aco 1008 Aco 1010
C 0,040 0,060 0,120
Mn 0,300 0,330 0,990
P 0,014 0,048 0,020
S 0,014 0,021 0,006
Al 0,050 0,077
Si 0,310

Fe Balango Balango Balango

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de eficiéncia inibidora obtidos atraveés de
ensaios de perda de massa para 0s acos estudados em meio de H,SO,4 0,5 mol.L™ na presenca
de BTAH e ions Cu(ll) variando as concentracbes dos mesmos. Parte deste trabalho
correspondente aos acos 1008 e 1010 foi realizada por Santos’® e, juntamente com os
resultados obtidos nesta tese para o aco-carbono 1005, foram objeto de uma publicagdo®.

Na presenca de BTAH se observa um aumento na eficiéncia inibidora com o aumento
da concentracdo, chegando dentro do desvio experimental, a uma eficiéncia de 96% para
todos os materiais. No entanto, para o aco 1008 notou-se uma incerteza maior nos valores.
Esta incerteza foi relacionada com o tipo das inclusbes presentes neste aco, devido a maior
presenca de MnsS.

Para os acos 1008 e 1010 ndo sdo apresentados estudos com ions Cu(ll) nas
concentracdes 10° mol.L™ e 10 mol.L™.

Analisando a mistura [BTAH] = 10" mol.L™* + [Cu(11)] = 10 mol.L™?, para os acos

apresentados, verifica-se que para os acos 1005 e 1010 as medidas sdo mais precisas, do que
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para 0 aco 1008. No caso do aco 1010 se pode dizer que o filme passa a recobrir
completamente a superficie e, dentro da precisao experimental chega a 100%. Para o0 aco 1005
a eficiéncia chega a 96%, comparavel ao observado somente com BTAH, dentro da precisdo
experimental.

No caso do aco 1005, mantendo-se a concentracdo de BTAH em 10" mol.L? e
aumentando a concentracdo de ions Cu(ll) se verifica um aumento na eficiéncia do BTAH. A
maior eficiéncia obtida foi com [Cu(11)]=10° mol.L™ que elevou a eficiéncia inibidora para
98%. O fato de a eficiéncia inibidora para o aco-carbono 1005 e 1008 ndo chegar a 100% foi
atribuido a presenca de inclusdes de sulfeto de manganés, conforme Tabela 7 (onde pode ser
observada a percentagem destes elementos) e ensaios micrograficos apresentados no item 4.1.
Em meio de H,SO, estas inclusdes se dissolvem ao menos parcialmente e o inibidor nédo
promove o recobrimento destas regides, ocorrendo corrosdo no entorno das mesmas’?. No
caso do aco-carbono 1010, a maior eficiéncia inibidora pode ser atribuida a presenca de 6xido
de silicio e de menor quantidade de enxofre e, em consequéncia, de MnS. Lembrar que em
meio acido (de H,SO,) as inclusdes de SiO, sdo insoluveis favorecendo a formacgédo de um

filme por toda a superficie do aco™.

Tabela 8 - Ensaios de perda de massa para obten¢do da eficiéncia inibidora (8) do BTAH sobre 0s a¢os carbono
1005, 1008 e 1010, em meio de H,SO, 0,5 mol.L™?, na auséncia e presenca de fons Cu(ll). Tempo de
imersdo de 30 min. Média de pelo menos trés experimentos.

0/%

Meio/mol.L™* Aco 1005 Aco 1008 Aco 1010
BTAH 10° 75+1 5148 66+4
BTAH 10° 84+1 85+7 93+1
BTAH 10" 95+1 96+4 96+1

BTAH 107 + Cu(ll) 10° 94+1
BTAH 10" + Cu(ll) 10" 96+1 97+7 99+1

BTAH 107 + Cu(Il) 10° 98+1
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4.5) Estudos da interfase aco-carbono 1005 na presenca de BTAH 10 mol.L™? e

fons Cu(l1) 10° mol.L™* em meio de H,SO, 0,5 mol.L™

Foram realizados ensaios eletroquimicos em funcdo do tempo para a mistura BTAH
10" mol.L™* + Cu(11) 10® mol.L™ O objetivo foi verificar se a variavel tempo exerce uma

influéncia nas caracteristicas do filme.

a) Medidas de perda de massa e potencial de circuito aberto

Na Figura 24 sdo apresentadas as curvas de potencial de circuito aberto para a mistura
BTAH 10" mol.L™? + Cu(ll) 10° mol.L™®. A medidas para BTAH 10" mol.L? realizada
separadamente, foi acrescentada para facilitar a comparacéo.

Na presenca da mistura 0 Egr € atingido nos primeiros instantes de imersao
apresentando um valor mais positivo de potencial e sem apresentar um salto de potencial. Este
resultado permite a sugestdo de duas hipdteses:

I- A presenca de ions Cu(ll), nesta concentracdo, pode estar favorecendo a formacao
do complexo Cu()BTA,

II- A presenca do oxidante promove o aumento da concentracdo de ions Fe(ll)
favorecendo a formacdo do complexo Fe(I1)BTA recobrindo mais efetivamente a superficie

do aco.
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Figura 24 - Medidas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo para o ago-carbono 1005 em meio de
H,S0, 0,5 mol.L™ na presenca do BTAH, fons cobre(ll) e da mistura BTAH 10" mol.L™ + Cu(ll) 107
mol.L?.

Na Tabela 9 s&o apresentados os valores de Ecor ¢ Am para [BTAH] = 10 mol.L™ na
auséncia e presenca de [Cu?*] = 10 mol.L™. A velocidade de corrosdo diminui cerca de duas
ordens de grandeza aumentando a eficiéncia para 98% e 0 Ecr Se desloca cerca de 70 mV

para valores mais positivos.

Tabela 9 - Valores médios de potencial corrosdo (Ecor), perda de massa* (Am), velocidade de corrosio (Veor) €
eficiéncia inibidora () do aco-carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™, na presenca de BTAH 10
mol.L™* e da mistura BTAH 10™ mol.L™ + Cu(ll) 10® mol.L™. *Para os ensaios de perda de massa 0
tempo de imersdo foi de 30 minutos. Média de pelo menos trés experimentos.

Meio / mol.L? Ecorr/ V Am/g Veorr! (9. cm™?) 0/%
H,SO, -0,480+0,002 0,032+0,0006 3,98+0,08.10°
BTAH 107 -0,44410,008 0,002+0,0004 (2,0£0,1).107 95+1
BTAH 10* 5
+ CU210° -0,42510,001 0,0005+0,0001 (6,2+0,1).10 98+1

b) Medidas de polarizacdo potenciodinamica

Na Figura 25, sdo apresentadas as curvas de polarizacdo para a interfase Ago-
carbono/H,S0;4 0,5 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 10™ mol.L™ e da mistura BTAH

10™ mol.L™ + Cu(l1) 10 mol.L™" em funcéo do potencial e da sobretensdo. Na Figura 25a se
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nota que, em comparacdo ao meio sem inibidor, esta mistura, BTAH+Cu(ll), apresenta uma
significativa acdo inibidora, principalmente na regido catddica. No entanto em comparagdo ao
BTAH 10" mol.L™? o efeito inibidor é menor na regido anddica. Verifica-se também que a
descontinuidade no ramo anddico ndo ocorre.

Na Figura 25b analisando a densidade de corrente em fungdo da sobretenséo,
observa-se que a mistura BTAH 10" mol.L™ + Cu(ll) 10° mol.L™, na regido catddica,
quando comparada com 0 BTAH 10™ mol.L™, apresenta diminuicdo na densidade de corrente
para sobretensfes iguais ou mais negativas que -0,1 V. Na regido anodica a partir de +0,03

mV os valores de densidade de corrente sdo comparaveis nos dois casos.
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Figura 25 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica, v.v. = 1 mV.s™, em funcdo a) do potencial e b) da
sobretenséo para o aco-carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na presenca do oxidante cobre (11)
10" mol.L?, de BTAH 10 mol.L™" e da mistura BTAH 10" mol.L™ + Cu(ll) 10® mol.L™". Medidas
realizadas ap6s 2 horas de imerséo.

As curvas de polarizacdo serviram para mostrar que a presenca de ions Cu(ll), nas
solucgdes contendo BTAH em meio acido, também inibe a reacdo catddica de desprendimento
de hidrogénio. Estes resultados sugerem que o Cu(ll) ndo foi reduzido a cobre metélico pois
ndo se observa acdo catalitica sobre a reagdo H*/H,. No entanto a camada protetora formada

somente na presenca de BTAH segere ser mais estavel.
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c) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas em funcdo do tempo.
Realizaram-se em tempos de 1 hora, 6 horas e 12 horas de imersao no Ecor.

Na Figura 26 sdo apresentados os diagramas de impedancia para a mistura BTAH 10
mol.L™ + Cu(11) 10 mol.L™ em meio de H,SO,. No diagrama de Nyquist se nota a formacéo
de arcos capacitivos e nos tempos de 1 hora a 6 horas ocorrem dispersdes na regido de mais
baixa frequéncia de maneira semelhante ao observado em solugdes contendo apenas BTAH,
Figura 23. Na presenca de ions Cu(ll), o valor de Z, cresce com o tempo, no intervalo de 1
a 6 horas. No tempo de 12 horas ocorre a diminui¢do dos valores de impedancia e o diagrama
se apresenta de forma semelhante ao observado na literatura referente & corrosao do ferro em
meio de acido sulfarico® com a presenca de uma componente indutiva. Os valores de
impedancia caem significativamente chegando a valores menores do que o observado, no
mesmo tempo, para BTAH 10 mol.L™

Estes resultados vdo ao encontro dos observados nas curvas de polarizacdo, se forem
encarados como um ensaio acelerado de corrosdao. Embora a mistura BTAH+Cu(ll) em um
tempo inicial tenha se mostrado melhor inibidor do que apenas o BTAH, o filme formado
perde suas caracteristicas protetoras com o tempo. Foi observado, conforme Figura 25a e
Figura 25b, que o filme ndo resiste a polarizacdo anddica. No diagrama de Bode, do médulo
de Z em funcdo da frequéncia, se observa melhor os valores do Ze, no limite da frequéncia
mais baixa, como uma fungdo do tempo onde |Z| ~ Zea. O valor do angulo de fase maximo
praticamente ndo mudou em comparagdo ao observado em meio contendo apenas BTAH,
Figura 23. No entanto, o achatamento dos arcos sugere a presenca de varias constantes de
tempo, mostrando a complexidade do sistema. Este resultado sugere que as caracteristicas do

filme formado sobre a superficie do aco € diferente na presenca de ions Cu(ll).
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Figura 26 - Espectros de impedancia eletroquimica para o aco-carbono 1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na
presenca da mistura BTAH 10™ mol.L™* + Cu(11) 10”° mol.L"1. Medidas realizadas em vérios tempos de

imersdo e no Eyy.

Os valores da capacitancia foram analisados na regido de mais alta frequéncia (10™

Hz) e sdo apresentados na Tabela 10.

A presenca de mistura promove uma diminuicdo significativa nos valores de

capacitancia indicando que velocidade de formacdo da camada protetora € alta e a presenca de

fons Cu(ll) nao so afeta a estrutura da dupla camada elétrica como contribui para uma reducao

da carga armazenada na interfase por unidade de potencial. Ap6s 2 horas os valores

apresentam uma pequena queda que permanece constante, dentro do desvio, por todo o

periodo de tempo estudado.

Tabela 10 - Valores médios de capacitancia da dupla camada elétrica, em 10" Hz, para o ago-carbono
1005 em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na presenca de benzotriazol 10 mol.L™ e da mistura
BTAH 10" mol.L™ + Cu(ll) 10® mol.L™* em funco do tempo. Medidas de pelo menos trés

experimentos.

Meio / mol.L?

Capacitancia / F.cm™

2h

6h 12h

1h
H,SO, (10,0%3,0).10°
BTAH 10* (5,2+1,0).10°
BTAH 10" +

cu(ll) 10° (8,3+0,4).10°

(10,0£3,0).10°
(6,7+2,0).10°

(7,1+0,6).10°

(1,2+0,4).10"
(3,30,3).10°

(7,3+1,8).10°

(1,4%0,6).10"
(3,5%1,0).10°

(6,4+0,7).10°
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4.6) Medidas de espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman pode ser considerada uma importantissima ferramenta em
estudos de corrosdo. Através dela é possivel a caracterizacdo de filmes de espécies orgéanicas
adsorvidas sobre o eletrodo. A partir dos dados Raman é possivel obter informacdes a respeito

da organizagdo molecular e fendmenos de adsorcdo seletiva™?**?°,

a) Caracterizacdo do cristal de benzotriazol

Na Figura 27 esta apresentado o espectro Raman do cristal de benzotriazol. Os
principais nimeros de onda que caracterizam o benzotriazol sdo: a tor¢éo do anel triazolico
(Tz) em 538 cm™ e 632 cm™, a respiracdo do anel benzénico (Bz) em 782 cm™, a respiracio
do anel Bz no plano 1022 cm™, a deformacio N-H no plano 1096 cm™, a respiracéo do anel
Tz 1210 cm™, o estiramento do anel Tz em 1388 cm™ e o estiramento do anel Bz em 1594 cm’
! Em geral para verificar a presenca das diferentes espécies de BTAH na superficie do metal,
se analisam as mudancas ocorridas no modo de vibragdo do anel Tz, principalmente no modo
de vibracdo observado em 1096 cm™, para certificar se ha adsorcdo da molécula ou a
formacdo de complexo com o fon metélico. Trabalhos anteriores com cobre®” e ferro™
mostram que quando ocorre a auséncia desta banda € um indicativo da auséncia da ligacdo N-

H, comprovando a ligacdo entre o N e o ion metalico e, portanto, a existéncia de um

complexo.
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Figura 27 - Espectro Raman do cristal de benzotriazol.

b) Espectro Raman “In situ” sobre o aco-carbono na presenca de BTAH 10*
mol.L™? e da mistura BTAH 10" mol.L™* + Cu(l1) 10° mol.L™* em meio de H,SO, 0,5

mol.L*

Na Tabela 11 sdo apresentadas as principais atribuicGes analisadas e a comparagéo
com a literatura referente ao complexo Fe(I1)BTA e ao complexo Cu(l)BTA e na Figura 28
0s espectros Raman “in situ” adquiridos na superficie do aco-carbono na presenca de BTAH
10" mol.L™® e BTAH 10™ mol.L™ + Cu(ll) 10® mol.L™. A superficie foi submetida a uma
sobretensdo de +40 mV em relacdo ao Ecoy, apds imersdo em meio de H,SO4 0,5 mol.L™. O
espectro do BTAH solido foi acrescentado para facilitar a comparacéo.

A modificacdo, desaparecimento e aparecimento de novas bandas foram observados
ao se analisar a superficie do aco na presenca de BTAH. Na presenca da mistura
BTAH/Cu(ll) aplicando +40 mV de sobretens@o, ndo ocorre 0 aparecimento de bandas. Este
resultado sugere que o filme formado sobre a superficie do ago foi retirado. Este resultado vai
ao encontro do observado nas medidas de polarizacdo, onde se observa neste potencial a

elevacdo da corrente. No entanto ao se obter o espectro, da mistura, no Ec foi possivel
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observar o aparecimento de bandas. A semelhanca do espectro de BTAH com a mistura
BTAH/Cu(ll) no Ecor, sugere que o comportamento do sistema é 0 mesmo tanto na auséncia
quanto na presenca de ions Cu(ll).

O BTAH em meio 4cido é protonado formando a espécie BTAH,". Segundo Cunha’
esta banda é caracterizada pelo niimero de onda 1128 cm™ e Ca0*? a caracteriza com niimero
de onda de 1124 cm™. Segundo estes autores 0 aumento da intensidade desta banda mostra
um possivel efeito eletrostatico desta espécie adsorvida sobre a superficie do ago. A presenca
do fon SO4* também deve ser considerada e sua atribuicdo pode ser verificada pela banda
observada em 980 cm™, para ambos os espectros, BTAH e BTAH/Cu(ll) no Ec. Cunha™
comenta que a presenga desta banda sempre ocorre para os espectros obtidos “In situ” e sua
presenca se deve a possibilidade de atuar como contra ion no complexo Fe(I1)BTA.

Pode ser verificado que o numero de onda da deformacédo da ligacdo N-H no plano
1096 cm™ e a respiracéo do anel triazélico 1210 cm™ desaparecem para todos 0s espectros.
Isto € um forte indicativo de que ocorre a formacgdo de um complexo com ferro ou com cobre.

Outro aspecto importante € que foi possivel verificar visualmente a presenca de
bolhas, devido a liberacdo de hidrogénio. Na presenca de BTAH e da mistura BTAH/Cu(ll) a

intensidade € significativamente menor, mas ainda ocorre e a saida das bolhas é mais lenta.

Esta pode ser uma das razdes pela qual o espectro se apresenta ruidos.
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Tabela 11 - Valores de niimero de onda e as principais atribui¢des adquiridos por espectroscopia Raman “in
situ” para o cristal de BTAH e sobre a superficie do aco-carbono na presenca de BTAH 10 mol.L™
submetido a +40 mV e na presenca de BTAH 10™ mol.L™ + Cu(l1) 10° mol.L™ no E, ap6s imerséo
em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ e a comparacdo com a literatura.

Cristal e BTAH  BTAH+CU” Literatura
Atribuicao “In situ” “In situ”
BTAH +40 MV No E Complexo Complexo
m 0 Ecorr Fe(I1)-BTA Cu()BTA
Cunha™  Cao'® Villamil*’
Torcéo do anel Tz 538™ 538f 539f 533 557 561 560
Torcéo do anel Tz 632™ 626" 625 627 632 640 654
Respiragéo do anel Bz 782MF 778MF 778MF 779 779 792 790
Resglzr?]@:c; o anel 102" 1011 1013"F 1048 e e e
Deformacéo N-H 1096 e
no plano
Torcdo N-H no plano 1148™ — S — 1149 -
Respiragdo do anel Tz 1210 - e 1215 1165* 1199 1182
Def‘;rg”sl‘ﬁ]ooc'“ 1280" 1278" 1278 1280 1285 1287 -
Estiramento do anel Tz 1388° 1386MF 1386MF 1387 1386 1384 1391
Estiramento do anel Bz 1594™ 15937 15937 1591  ----- 1574 1576

*RF: Ressonéncia de Fermi.
Abreviagdes: Bz: benzénico, Tz: triazdlico, f:fraca, mf:muito fraca, m:media, F:forte, MF:muito forte.
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a) Cristal de BTAH

- 538 632
\ 407 431 N d
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1386
b) Aco+BTAH_+40 mV 9801011 1372
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Figura 28 - Anélise por espectroscopia Raman “In situ” da superficie do ago em meio de H,S0,4 0,5 mol.L™ na

presenca de BTAH 10" mol.L™" e da mistura BTAH 10" mol.L™*+Cu(ll) 10 mol.L™": a) Cristal de

BTAH, b) “In situ”_Na presenga de BTAH 10™ mol.L™ a uma sobretensio de +40 mV, ¢) “In situ” Na

presenca de BTAH 10™ mol.L™+Cu(ll) 10® mol.L™ uma sobretensio de +40 mV, d) “In situ”_ Na
presenca de BTAH 10 mol.L™*+Cu(l1) 10° mol.L™ no Ecorr.
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Os resultados de espectroscopia Raman ndo foram decisivos no sentido de verificar se
ocorre a formacdo do complexo Cu(l)BTA sobre a superficie do aco. As bandas que
caracterizam o complexo com o ferro s&o, dentro da precisdo experimental, as mesmas
observadas ou ndo observadas para o complexo com o cobre. A auséncia nos dois casos, da
banda em 1096 cm™ apenas indica a auséncia da ligagio N-H.

As semelhangas em muitas bandas dos espectros da superficie do eletrodo com a
literatura referente a formagdo do complexo Fe(l1)-BTA, juntamente com os resultados de
impedancia eletroquimica e polarizacao, sugerem que o BTAH se ligue as espécies Fe(ll) na
superficie do metal. Outro indicativo de sua existéncia é que ndo foram observados mudangas
significativas na presenca de ions Cu(ll) no sentido de se observar a formacdo do complexo
Cu()BTAH. No entanto, as medidas de impedancia mostram as mudangas de comportamento
da interfase aco/solucdo quando h& Cu(ll) e as curvas de polarizacdo mostram que quando ha
apenas Cu(ll) a reacdo de desprendimento de hidrogénio é catalisada e quando ha mistura
BTAH+Cu(ll) ela é inibidora. Pode-se pensar que no primeiro caso ha cobre metalico e no
segundo ndo ha.

Os resultados sugerem que a presenca do oxidante Cu(ll) inicialmente aumenta a
concentracdo de ions Fe(ll) favorecendo mais ainda a formacdo do complexo Fe(11)-BTA. Isto
pode ser verificado pelas medidas de perda de massa realizadas com 30 minutos de imerséo,
mostrando o aumento da eficiéncia inibidora com o aumento da concentracao de ions Cu(ll).
No entanto ao longo do tempo de exposicdo a medida que o cobre metélico se deposita sobre
a superficie do aco ocorre a formagdo de um par galvanico. Na Figura 29, é apresentado o
aco-carbono ap6s 30 minutos e ap6s 3 dias de imersdo em meio de H,SO4 0,5 mol.L™ na
presenca da mistura BTAH 10 mol.L™ + Cu(11) 10° mol.L™, onde se verifica a formacéo de

cobre metalico apds 3 dias de imersdo. Embora haja grandes suspeitas, levantadas neste
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trabalho e na literatura’, de que o complexo Cu(l)BTA est4 na superficie, restam ddvidas.

Novos experimentos, empregando outras técnicas, devem ser realizados.

a) Apés 30 minutos b) Apés 3 dias

Figura 29 - Analise visual da amostra de ago-carbono aps imer meio de H,SO, 0,5 mol.L™ na presenca
da mistura BTAH 10" mol.L™ + Cu(I1) 10° mol.L™ a) ap6s 30 minutos e b) apés 3 dias.

As medidas de impedancia apresentam comportamento semelhante tanto para BTAH
quanto para BTAH/Cu(ll) e sugerem o ndo recobrimento total da superficie com presenca de
arcos indutivos, oscilacfes na regido de mais baixa frequéncia e o alargamento do maximo
observado no angulo de fase nos diagramas de Bode. Provavelmente o arco indutivo esta
associado aos processos de oxidacdo do ferro. As dispersdes observadas estdo relacionadas a
reducdo de hidrogénio na superficie do ago e, por fim, a mudanga nos aspectos dos diagramas
de impedancia na presenca da mistura BTAH/Cu(ll) ocorre devido a presenca de mais um

processo, a reducdo do Cu(ll) a cobre metalico.
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4.7) Conclusodes

Os resultados obtidos permitem tirar as seguintes conclusoes:

-O benzotriazol em meio de H,SO, 0,5 mol.L™ sobre o ago carbono 1005 apresenta
comportamento de inibidor misto, isto é atua sobre as reacdes H'/H, e Fe/Fe®*, por longos
periodos de tempo;

- A acdo inibidora do BTAH depende da composi¢éo do aco-carbono e da natureza das
inclusdes presentes. As inclusbes de SiO, ndo impedem a acdo do inibidor, ao contrario das
inclusdes de MnS que leva a eficiéncia inibidora para 98%.

-A adicéo de ions Cu(ll) aumenta a eficiéncia inibidora, em comparagdo ao branco em
curtos periodos de tempo.

-A longos periodos ocorre a reducdo do Cu(ll) a Cu(0) gerando corrosao galvanica

diminuindo a atuacéo do BTAH;
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CAPITULO5

5) Estudo da corrosdo do aco-carbono 1005 na auséncia e presenca de benzotriazol em

varias concentracdes em meio de NaCl 0,01 mol.L ™

a) Medidas de potencial de circuito aberto

As curvas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo, para obtencdo do
potencial de corrosao (Ecorr), S0 apresentadas na Figura 30.

Observa-se que, na menor concentracdo do inibidor, o potencial se desloca para valores
mais negativos em relagdo ao meio sem inibidor (branco), e nas outras concentracfes 0s
potenciais evoluem para valores mais positivos. Na maior concentracdo estudada ocorre a
presenca de oscilacbes no Ecor por todo o intervalo de tempo estudado, ao contrario do
observado na concentracdo 102 mol.L? de BTAH que atingiu um valor estacionario

rapidamente e se manteve constante.
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Figura 30 - Medidas de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo para obtencéo do potencial de corrosao
(Ecorr) do ago-carbono em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na presenca e auséncia de benzotriazol em varias
concentracdes apds 1 hora de imers&o.

O—

-0,55
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A variacdo do potencial de corrosdo pode ser melhor observada na Tabela 12. O
deslocamento do E,r para valores mais negativos observado em 10° mol.L* de BTAH
sugere que nesta concentracédo, tdo baixa, predomina a complexagdo do Fe(ll) pelo BTAH,
favorecendo sua dissolucdo. Por outro lado o deslocamento do potencial para valores mais
positivos quando BTAH > 10 mol.L™ mostra sua atuacdo preponderantemente como inibidor
anodico. As oscilagdes no Egor Observado para 10" mol.L™ foram atribuidas & presenca de
imperfeicdes do filme inibidor, com processos de reformacdo do filme e dissolu¢do do metal.
Observa-se que a presenca de BTAH 102 mol.L™ leva & condico estacionaria em cerca de 10
minutos de imersdo, enquanto que para os sistemas sem e com BTAH 10° mol.L™ esta

condicao so foi atingida apos 40 minutos.

Tabela 12 - Valores médios de potencial de corros&o (Eor), do aco-carbono em meio de NaCl 0,1 mol.L™ na
auséncia e presenca de benzotriazol em vérias concentracfes apos 1 hora de imersdo. Média de pelo
menos trés experimentos.

Meio / mol.L? Eeorr / V
Branco -0,477+0,001
BTAH 107 -0,550+0,030
BTAH 107 -0,450+0,008
BTAH 107 -0,300+0,060

b) Medidas de Polarizacdo potenciodinamica

Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodinamica apds 1 hora
de imersdo em NaCl 0,01 mol.L™. Escolheu-se este intervalo de tempo para se garantir a
condicdo quase estacionaria do potencial de circuito aberto, levando em conta os resultados
apresentados na Figura 30. E importante comentar que estas curvas foram realizadas da
seguinte forma: apos se atingir o potencial de corroséo se iniciou a aplicacdo do potencial em

-200 mV de sobretensdo em relagdo ao Ecor.
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A densidade de corrente pode ser melhor analisada quando colocada em funcdo da
sobretenséo (n). Na menor concentragcdo de BTAH se verifica um aumento da densidade de
corrente tanto no ramo anodico quanto no ramo catodico. A medida que a concentracio

aumenta para 102 mol.L™ e 10" mol.L™ de BTAH ocorre diminuicdo na densidade de

corrente em ambos 0S ramos.
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Figura 31 - Medidas de polarizagdo potenciodindmica do aco-carbono em funcdo a) do potencial e b) da
sobretensdo em meio de NaCl 0,01 mol.L™, v.v. = 1 mV.s?, na presenca e auséncia de BTAH em vérias

concentracdes apds 1 hora de imersao.
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Embora para 10" mol.L" a densidade de corrente diminua significativamente, a
presenca de oscilagdes mostra a instabilidade do filme indicando que este ndo apresenta boas
caracteristicas inibidoras, conforme observado e comentado nas medidas de Ecor.

Os valores de Ecqr € densidade de corrente sdo apresentadas na Tabela 13. Os valores
de Ecorr S80 de 10 mV a 70 mV diferentes dos observados na Tabela 12 porque foram obtidos
apoés varredura catddica entre sobretensdo de -200 mV e 0 Ecr da curva de polarizagdo. Os
valores de E.or, Neste caso, se deslocam para valores mais negativos, em virtude da reducao
parcial dos 6xidos superficiais. Trata-se de uma condicdo superficial diferente da observada
apos levantamento da curva E vs. t. Os resultados, entretanto, s&o qualitativamente
comparaveis; 0 Eqr Se torna mais positivo quando a concentracdo de BTAH aumenta. As
densidades de corrente foram analisadas a uma sobretenséo de aproximadamente +50 mV. No
tempo de imersdo de 1 hora se verifica que a eficiéncia inibidora € maior sobre a regido

anodica e para 10" mol.L™ de BTAH.

Tabela 13 - Valores médios de potencial de corroséo (E..r) , densidade de corrente a uma sobretenséo (n) de
+0,05 V e eficiéncia inibidora (6) do ago-carbono 1005 em meio de NaCl 0,1 mol.L™ na auséncia e
presenca de benzotriazol em varias concentracdes apds 1 hora de imersdo. Média de pelo menos trés

repeticoes.
Ecorr Y%
Branco BTAH 107 BTAH10” BTAH 107
mol.L™* mol.L™ mol.L™
-0,527+0,011 0,537+0,016 -0,446+0,009 -0,291+0,007
Densidade de corrente j/ A cm™
Branco BTAH 10° BTAH 10” BTAH 10"
mol.L™* mol.L™* mol.L™
‘_10/ 0\5/, (2,5+0,2).10° (2,5+0,4).10° (1,4+0,2).10° (8,9+0,3).10°
0/% 40+1 64+1
%’0\5/ (3,0£0,2).10° (5,8+1,0).10° (5,2+0,6).10° (8,4+7,0).10°
0/% 72+1
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c) Medidas de impedancia eletroquimica

As propriedades do filme formado foram melhor analisadas por espectroscopia de

impedancia eletroquimicat?®129130131132

Antes de proceder a aplicacdo da técnica, se
aguardou o0 tempo necessario para o sistema atingir a condicdo estacionaria, que neste caso foi
de 60 minutos. Os valores de resisténcia de polarizagéo (R,) foram adquiridos da componente
real no valor de mais baixa frequéncia empregada, 107 Hz.

Os diagramas de impedancia representados na forma de Nyquist e Bode, apds um

periodo de 1 hora de imerséo, sdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32 - Diagramas de impedancias correspondentes ao aco-carbono em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na
presenca e auséncia de BTAH em varias concentragdes apds 1 hora de imersdo. Medidas realizadas no
Ecorr-
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Na auséncia do inibidor, no diagrama de Nyquist, foi observado um trecho linear na
regido de mais baixa frequéncia. Em geral a presenca de trecho linear caracteriza processos
difusionais. Os processos de transporte de massa sdo determinantes em meios neutros e
aerados. A presenca de uma componente de difusdo pode ser atribuida ao controle de
transporte de massa da reacdo catddica de reducdo do oxigénio. Estes processos difusionais
sdo representados pela impedancia de Warburg que apresenta uma reta com angulo de 45°, ou
seja, um coeficiente angular igual 1. Assim, os ultimos 7 pontos foram analisados e se
verificou a impedancia de Warburg através da aplicacdo da equagdo de uma reta. O
coeficiente angular obtido foi 0,38 e este resultado sugere que ndo se trata de um processo
difusional puro, ou seja, ha uma mistura entre 0s processos difusionais com os de
transferéncia de carga, o controle cinético é misto.

Na presenca do inibidor ocorre um aumento nos valores de impedancia em ambas as
componentes, imaginaria e real, e se observa a tendéncia em formar arcos capacitivos bem
achatados. A forma dos diagramas muda na presenca do BTAH sugerindo a mudanga no

mecanismo dos processos de transferéncia de carga'*®

. Analisando o diagrama de Bode, se
observa que 0 |Z| aumenta com o aumento da concentracdo de BTAH indicando a maior
lentiddo no processo de corrosdo. A partir de 102 mol.L™ ocorre o aparecimento de mais uma
constante de tempo na regido de baixa frequéncia indicando a mudanca de mecanismo. Na
maior concentragdo de benzotriazol, 10™ mol.L™ , no entanto, as oscilagdes nos diagramas de
Nyquist e de Bode a baixas frequéncias, indicam a instabilidade do filme para esta
concentracdo. Em funcéo desta instabilidade ndo é possivel calcular a eficiéncia inibidora.

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores de potencial de corrosao (Ecor), resisténcia de
polarizagdo (Rp) e eficiéncia inibidora (8) apds 1 hora de imersdo. Pode-se notar que para

BTAH em 107 mol.L? se obtem a maior eficiéncia inibidora. Estes resultados estdo de acordo

com o0s obtidos empregando as técnicas descritas anteriormente.
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Tabela 14 - Valores médios de resisténcia de polarizacdo (R;) e eficiéncia inibidora (8) do ago-carbono
1005 em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de benzotriazol em vaérias
concentragdes apos 1 hora de imersdo. Média de pelo menos trés experiemtnos.

Meio / mol.L™ Zrea, =0/ Q em? 0/%
Branco 786+89
BTAH 1073 147675 47+2
BTAH 1072 1660+12 53+1
BTAH120*

5.1) Estudo da corrosdo do ago-carbono 1005 na presenca de benzotriazol 10

mol.L™* em funcéo do tempo em meio de NaCl 0,01 mol.L™

Na continuidade dos estudos se decidiu verificar a influéncia do tempo de imersdo para

verificar a acdo do benzotriazol 10 mol.L™, aumentando o tempo para 7, 14, e 24 horas

a) Medidas de potencial de circuito aberto

Os valores de Ecor podem ser melhor observados na Tabela 15. Na auséncia do
inibidor 0 Ecor Se desloca para potenciais mais negativos cerca de 120 mV a medida que o
tempo se eleva de 1 hora a 24 horas. Ao adicionar o benzotriazol 102 mol.L™ o Ecor Se
desloca apenas 20 mV para 0 mesmo intervalo de tempo e no mesmo sentido. Os resultados
indicam que a composi¢cdo de interfase aco-carbono/solucdo se modifica com o tempo, na

auséncia do inibidor, revelando uma superficie cada vez mais ativa.
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Tabela 15 - Valores médios de potencial de corrosdo do ago-carbono 1005 em meio de NaCl 0,01 mol.L™
na auséncia e presenca de BTAH 102 mol.L™ em diferentes tempos de imersdo. Média de pelo
menos trés experimentos. Média de pelo menos trés experimentos.

Tempo L Eeorr /' V A
Sem inibidor Com inibidor
1lh -0,477+0,001 -0,474+0,018
7h -0,534+0,019 -0,484+0,004
14 h -0,568+0,008 -0,483+0,002
24 h -0,600+0,004 -0,495+0,004

b) Medidas de impedéancia eletroquimica

Na Figura 33 sdo apresentados os diagramas de impedéncia para o branco e para o
BTAH 10” mol.L™ nos tempos de 1, 7, 14 e 24 horas.

Na auséncia do BTAH os valores de impedancia sdo praticamente constantes com o
tempo e apenas a partir de 24 horas aparece uma tendéncia de formacdo de um arco. Estes
resultados confirmam o estado mais ativo da superficie em tempos mais elevados, o que foi
sugerido pelos valores de potencial de corrosdo da Tabela 15.

Na presenca de BTAH, no diagrama de Nyquist, se observa o aparecimento de um
arco capacitivo deformado evidenciando a mudanca no mecanismo dos processos quando
comparado, aos mesmos intervalos de tempo, com o meio sem BTAH (branco). O processo
evolui com o tempo no sentido de aumentar as componentes real e imaginaria de impedancia.
A presenca de uma componente indutiva também pode ser observada, no entanto, esta
componente indutiva comeca a aparecer a frequéncias mais baixas, a medida que aumenta o
tempo de imersdo, ao ponto de ndo mais ser observada na mais baixa frequéncia estudada (10
mHz) para os intervalos de tempo de 14 horas e 24 horas. E importante comentar que foram
realizados testes iniciais até 1 mHz, porém ndo se observou diferenca na conclusdo dos
resultados em comparagdo com 10 mHz, somente o tempo de realizacdo do experimento que é

significativamente maior.
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Figura 33 - Diagramas de impedancias Nyquist e Bode correspondentes ao ago-carbono em meio de NaCl 0,01
mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 10 mol.L ™" em diferentes tempos de imerséo.

No diagrama de Bode, é claramente observada a presenca de trés constantes de tempo,
em alta, média e baixa frequéncia. O desaparecimento da componente indutiva, melhor
observada no diagrama de Nyquist, vai ao encontro da evolucdo da constante de tempo
observada na regido de baixa frequéncia. Em geral a componente indutiva esta relacionada a
processos de adorcdo/desorcdo. O ion Fe(ll), presente na superficie do aco, na presenca de
oxigénio, passa a Fe(lll) e forma o6xidos e hidroxidos ndo aderentes. Este processo
provavelmente é inibido na presenca do BTAH que forma um complexo com o Fe(ll)
formando um filme na superficie.

Os valores médios de resisténcia de polarizagdo (R) e eficiéncia inibidora (El) séo

apresentados na Tabela 16. Embora a adicdo de BTAH tenha aumentado a eficiéncia
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inibidora, a presenca de defeitos no filme, a presenca de ions cloreto e de incluses, somados
ao oxigénio™* dissolvido, podem contribuir no sentido de a eficiéncia inibidora no

ultrapassar 89% em 24 horas.

Tabela 16 - Valores médios de potencial de corroséo (Ecorr), resisténcia de polarizagdo (R;) e eficiéncia
inibidora (8) do aco-carbono 1005 em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de
benzotriazol 10 mol.L™ em funcéo do tempo. Média de pelo menos trés experimentos.

Meio / mol.L? Tempo/ h Zeat, =0 / Q cm? 0/%
1 78689
Branco 7 700+13
14 6434
24 799451
1 1660+12 531
5 7 41324318 83+1
BTAH 10 14 6331669 9045
24 71824620 89+3

E importante comentar que a principal reacdo de reducdo, neste meio, é a reducéo do
oxigénio. Esta reacdo é controlada por transporte de massa**> Estudos com eletrodo de disco
rotativo seriam necessarios para compreender melhor o mecanismo dos processos, no entanto,

nao é o foco deste trabalho.

5.2) Analises de superficie

5.2.1) Medidas de espectroscopia Raman

As analises por espectroscopia Raman foram realizadas com o objetivo de verificar a
natureza dos filmes formados. Foram realizadas as seguintes analises:

- Analise do cristal de benzotriazol, para melhor caracterizar as bandas do composto;

- Analise “ex situ” sobre a superficie do ago-carbono na presenca de BTAH 107
mol.L™, apés um periodo de tempo de 24 horas de imersdo do eletrodo na solucéo de NaCl

0,01mol.L ™" em condic8es de circuito aberto.
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- Analise “in situ” sobre a superficie do aco-carbono na presenca de BTAH 107
mol.L™, aplicando uma sobretensdo de +70 mV. O aco foi exposto & solucdo de NaCl 0,01
mol.L?, por 1 hora, até atingir 0 Ecor € em seguida foi feita a analise “in situ” sob condi¢Ges
de sobretensdo catodica e anddica. A descricdo deste procedimento se encontra na parte

experimental no capitulo 3.

a) Caracterizacao do cristal de benzotriazol

O cristal de benzotriazol analisado é apresentado na Figura 34. O espectro do cristal
de BTAH foi discutido anteriormente, no capitulo 4. Por questdo de clareza sera novamente
incluido. Os principais nimeros de onda que caracterizam o benzotriazol séo: a torcéo do anel
triazélico (Tz) em 538 cm™ e 632 cm™, a respiracdo do anel benzénico (Bz) em 782 cm™,
respiracdo do anel Bz no plano 1022 cm™, a deformacdo N-H no plano 1096 cm™, respiracéo
do anel Tz 1210 cm™, o estiramento do anel Tz em 1388 cm™ e o estiramento do anel Bz em
1594 cm™. Em geral para verificar a presenca das diferentes espécies de BTAH na superficie
do metal se analisa as mudancas ocorridas no modo de vibracdo do anel Tz, principalmente no
modo de vibrag&o observado em 1096 cm™ para certificar se ha adsorcdo da molécula ou a

formacdo de complexo com o ion metélico.
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Cristal de BTAH 782

1388

1022

Intensidade/u.a.

53g 632

299 407 431

x

1453

T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

NUmero de onda /cm-!
Figura 34 - Espectro Raman do cristal de benzotriazol.

b) Analise “ex situ” e “in situ” da superficie do aco-carbono na auséncia de
benzotriazol

As analises “in situ”, aplicando uma sobretensdo de £70 mV, primeiramente foram
realizadas sobre a superficie do aco, em meio de NaCl 0,01 mol.L™, na auséncia do BTAH e
comparadas com o cristal de BTAH.

Na Figura 35 sdo apresentados os espectros obtidos na auséncia do BTAH sob a
sobretensdo catddica e anddica. Neste ensaio em branco se observou apenas uma banda
representativa de oOxido de ferro, o que ja era esperado. Na literatura, nos estudos de
espectroscopia Raman sobre ferro, as atribuicGes de nimero de onda dos 6xidos e hidroxidos
de ferro em geral, se encontram entre 200 cm™ e 700 cm™. Os principais compostos
encontrados sdo: o-Fe;0s a-FeOOH, y-FeOOH, e FesO,. Baek et al'®*® mostraram estes
compostos em meio de NaCl 0,01 mol.L™, Oblonsky et al**’ mostraram em meio de KCI 0,1
mol.L™ e Thanos'*® em meio de HNO; 0,02 mol.L™. Neste trabalho a banda observada na

polarizacio catédica se situa a 440 cm™.
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Figura 35 - Analise por espectroscopia Raman “In situ”sobre a) Cristal de BTAH b) Polarizagdo catodica (-70
mV) na auséncia de BTAH e ¢) a Polarizacdo anddica (+70 mV) na auséncia de BTAH.

As comparacOes dos resultados com o cristal de benzotriazol, as analises “Ex situ” e
“In situ” ¢ a literatura sdo apresentados na Tabela 17.

Na Figura 36 sdo apresentados os espectros Raman na presenca de BTAH 107
mol.L?. S&o apresentados os valores dos nimeros de onda obtidos para o cristal de
benzotriazol, para as analises “Ex situ” sobre o a¢o-carbono e para as analises “In situ” sobre
a superficie do aco-carbono, analisado a £70 mV do Eco.

Foram observadas variacdes em todas as frequéncias estudadas, no entanto, as
principais frequéncias analisadas foram para as atribuicdes referentes a torcdo do anel
triazolico, a deformacdo N-H no plano e a respiracdo do anel triazolico.

Foi possivel comparar os resultados obtidos com a literatura™® referentes & formacéo
de um complexo sobre ferro. Por outro lado, os resultados também sugerem a presenca de

regibes onde BTAH ndo recobre a superficie, denominada como regido 2. Este resultado
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concorda com o que € verificado por medidas eletroquimicas onde a maxima eficiéncia obtida

de 90% - Figura 36 espectros (c), (e) e (g).

¢) Analise dos espectros Raman “ex situ”

A torcdo do anel Tz muda de 538 cm™ para 558 cm™ e de 632 cm™ para 639 cm™, a
deformacdo N-H no plano desaparece, a respiracdo do anel Tz de 1210 cm™ para 1203 cm™ e
0 estiramento do anel Tz de 1388 cm™ para 1390 cm™. Analisando a tabela 17 se verifica uma
semelhanga muito grande entre os deslocamentos observados neste trabalho e os observados

por Yao et al

d) Analise dos espectros Raman “in situ” obtidos sob uma sobretensio catodica

(-70 mV)

Os espectros mostraram que a tor¢cdo do anel triazolico apresentou apenas uma banda
em 632 cm™, a deformagdo N-H no plano e a respiracdo do anel Tz desaparecem. O

desaparecimento destas bandas confirma a presenca do complexo do ferro com BTAH.

e) Analise dos espectros Raman “in situ” obtidos sob uma sobretensido anodica

(+70 mV)

A torcdo do anel triazdlico passou de 538 cm™ para 561 cm™ e de 632 cm™ para 638
cm, a deformacéo N-H no plano desaparece, a respiragio do anel Tz de 1210 cm™ muda para
1203 cm™ e o estiramento do anel Tz de 1388 cm™ para 1390 cm™. Nota-se uma semelhanca

muito grande entre este espectro “in situ”, na polarizagdo anddica, e o “ex situ”, apos
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permanéncia no Ecor por 1 hora. Todos estes resultados sugerem que ocorre a formagao do

complexo polimérico misto com Fe(ll) e Fe(lll), o [Fe,(BTA)p]m, indo ao encontro dos

resultados obtidos por Yao et a

71
I

Tabela 17 - Valores de nimero de onda adquiridos por espectroscopia Raman “Ex situ” e “In situ” para o
benzotriazol sélido, da solucéo de benzotriazol 10 mol.L™ e sobre a superficie do ago-carbono submetido
a sobretensdo (1) de +70 mV ap6s 1 hora de imersdo em meio de NaCl 0,01 mol.L™ e comparacdo com a

literatura.
Cristal ]
“Ex situ”  “In situ” “In situ” Literatura
Atribuicéo de
pray 0w MEIOMVEmEH70MVyageta  Caoetal™  Cunha’
[Fen(BTA),lm [Fe(IBTAZ], Fe(BTA),
Tg;g?‘}go 538"  558™ 561" 561 557™ 537
Tg;g?‘}go 632"  639™ 632" 638" 640 632" 628
Respiragao ;g ur  4ggf 786" 788 789 7907 779
do anel Bz
Respiracdo do
anel Bz no 1022 1046™ 1041™ 1049 1032°
plano
Deformacao
N-H no plano 1096 T T
TOrGdON-HNO g gmt 1146 1148™ 1148™ 1150 e
plano
Resgr'lg‘i‘?f do po00m 1203 e 1203' 1201 1192° 11657
Deformagao C-  j,q0m 97t 1285' 1285' 1286 1289™
H no plano
Es“g’r‘g‘f?tzo do 388"  1300MF  1389WF 1390MF 1387 1390MF 1386
Estiramento do  poum  1574F 1571F 15741 1579 1574™
anel Bz

*RF: Ressonancia de Fermi.

Abreviacgdes: Bz: benzénico, Tz: triazdlico, f:fraca, mf:muito fraca, m:media, F:forte, MF:muito forte.
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Figura 36 - Anélise por espectroscopia Raman sobre: a) Cristal de BTAH, b) “ex situ” regifo 1 da superficie

com BTAH, c) “ex situ” regifo 2 da superficie com BTAH, d) “in situ” Polariza¢do anddica regido 1

da superficie com BTAH, e) “in situ” Polarizagfio anddica regido 2 da superficie com BTAH, f) “in

situ” Polarizagdio catddica regifio 1 da superficie com BTAH, g) “in situ” Polarizagdo catddica regido

2 da superficie com BTAH. A polarizacédo aplicada foi de £70 mV do E VS ECS.
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Como todos os ensaios “ex situ” e “in situ” foram realizados na presenga de oxigénio
do ar, € provavel que haja complexo com Fe(ll) e Fe(l11).

Outros autores também mostraram a formagdo de um complexo Fe-BTAH. Cao et
al**® sugere a formacéo do complexo [Fe(I1)BTA:], e conclui que 0 BTAH é quimiosorvido
sobre a superficie do eletrodo através de uma ligacio coordenada Fe-N e Cunha® mostrou que

para ferro em H,S04 0,5 mol.L™, o complexo formado na interfase metal/solugéo envolve a

espécie Fe(ll) ou seja, trata-se do Fe(BTA),.

5.2.2) Medidas de Espectroscopia Fotoeletronica de Raio - X (XPS)

Para a identificacdo e quantificacdo das espécies no aco foram realizadas analises por

XPS. Na Figura 37 sdo apresentados os diagramas de XPS com as respectivas

141

deconvolugdes. Observa-se a presenca de cloreto™", dxidos e hidréxidos de ferro. No caso dos

142,143,144,145 146,147

produtos com ferro e oxigénio , eles se originam do contato da amostra com o
ar durante sua preparacdo. A energia do BTAH molecular pode ser observada, com um valor
de 400,26 eV'*. As energias obtidas para estes compostos foram comparadas com a literatura

e apresentam boa concordancia.
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Figura 37 - Espectros de XPS adquiridos para o Fe 2pz, O1s e N1s na superficie do ago-carbono apds 1 hora de
imersdo em NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia (em cima) e presenca (em baixo) de BTAH 10" mol.L™.

Na Tabela 18 se pode verificar que a presenca do inibidor promove uma diminuicao
na porcentagem em massa dos produtos com ferro e oxigénio indicando a presenca do

inibidor na superficie.

Tabela 18 - Porcentagem atémica dos principais elementos analisados sobre a superficie do aco-carbono apds
1 hora de imersdo em NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de benzotriazol 10* mol.L™.

Porcentagem atémica / %

Elemento

Sem inibidor Com inibidor
Fe 19,68 11,51
o] 80,32 55,47
N 33,02

Os valores de energia de ligacdo e a variacdo da porcentagem em massa podem ser
analisados com mais detalhes na Tabela 19. E importante observar que na presenca do
inibidor as espécies de Fe(lll) diminuem consideravelmente. Este resultado reforca a
discussdo das medidas de impedancia sobre a inibi¢do da reacdo de oxidacdo de Fe(ll) para

Fe(l11), favorecendo a formacdo do complexo com Fe(ll).
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Tabela 19 - Energia de ligacdo e porcentagem em massa obtida da deconvolucéo dos espectros de XPS obtidos
da analise de superficie do ago-carbono apés 1 hora de imersdo em NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e

presenca de benzotriazol 10 mol.L™.

Aco sem BTAH

Fe2psp E /eV % massa
FeCls; 711,31 8,74
Fe 707,00 3,57
FeO 710,01 5,84
Fe(OH)O 713,69 1,53

Ols E /eV % massa
Fe,04 530,20 34,85
Fe(OH)O 531,80 33,58
H,O 533,42 11,89

Acgo com BTAH

Fe2psp E./eV % massa
Fe(OH)O 712,12 5,92
FeO 709,95 5,59

Ols E /eV % massa
Fe(OH)O 532,01 32,24
FeO 530,73 11,19
H,O 533,22 12,04

N1s E /eV 9% massa
CgHsN3 400,26 33,02

5.3) Conclus6es

-O benzotriazol na concentracdo igual a 102 mol.L™ se comporta como inibidor de

corrosdo para o ago-carbono 1005 em meio de NaCl 0,01 mol .L™.

-Comporta-se como inibidor misto atuando tanto na reacdo catddica de reducdo do

oxigénio quanto na reacdo anddica de oxidacdo do ferro.

-Em cerca de 1 hora de imersdo a eficiéncia inibidora chega a 50% permanecendo, neste

valor, até 70 mV mais positivos do potencial de corrosdo. As medidas de impedancia mostram

que a eficiéncia inibidora chega a 90% para um tempo total de exposicao de 24 horas.

-As andlises por XPS revelam a presenca de benzotriazol molecular na superficie do aco

e a espectroscopia Raman “ex-situ” e “in situ” sugerem a presenca de um complexo

polimérico com ferro(Il) e ferro(l11).
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-Para benzotriazol 10" mol.L™ o filme é instavel apresentando processos de dissolucéo e

precipitacéo.
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CAPITULO 6

6) Estudo da corrosdo da seccao transversal de um aco galvanizado (cut edge) em meio

de NaCl 0,01 mol.L ! na auséncia e presenca de benzotriazol 10 mol.L*

a) Medidas de potencial de circuito aberto

Os estudos se iniciaram realizando medidas de potencial de circuito aberto para o zinco
e a sec¢do transversal do aco galvanizado em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e
presenca de BTAH 107 mol.L™. A seccdo transversal apresenta uma espessura de aco de
aproximadamente 2000 um e cada lado de camada de zinco com aproximadamente 200 um
cada. A area exposta da seccdo transversal foi de 0,2 cm?.

Na Figura 38 sdo apresentadas as curvas de Eq. O potencial de corrosdo da seccao
transversal se encontra praticamente, dentro da precisdo experimental, no valor do potencial
do zinco em cerca de -1,0 V vs. ECS. A adicdo de BTAH 10" mol.L™ promove uma
polarizacdo anddica de cerca de 400 mV, jA& nos momentos iniciais de imersdo. Esta
polarizacdo anddica foi acompanhada por uma intensa flutuacéo, sugerindo a presenca de um
filme instavel. A flutuacdo se apresenta de forma assimétrica consistindo de picos no sentido
mais ativo revelando a quebra e formacgéo de um filme sobre o anodo.

Analisando o efeito do inibidor sobre o zinco puro se observa também uma polarizacdo
anodica, porém com um valor menos positivo em comparacdo a seccao transversal. Além
disso, o potencial ndo apresentou flutuacfes e tendeu para um valor estacionério. Isto sugere
que sobre o zinco a interfase mesmo na presenca de BTAH é mais estavel do que aquela
envolvendo a seccdo transversal do ago galvanizado, mostrando auséncia de quebra e

formacdo do filme. No entanto, na presenca de BTAH sobre o zinco, o E. Se apresenta
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constante, ou quase constante, a partir de 2700 segundos. Em meio de NaCl ha a passivacdo
do zinco com a formacéo de 6xidos e hidroxidos, estabilizando a interfase em um intervalo de
tempo pequeno. Na presenca do BTAH o mecanismo dos processos mudam levando a um

tempo maior para a estabilizagéo da intefase.

-0,5
Secgdo transversal+ BTAH
-0,6
> 07 4
~ e =
(V)] ——— - -
U - -= .
w o8 + PR Zinco + BTAH
o --"
> _’
3
w -09 T
"l. ZInCO [ XX R ENNNXN)
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Seccdo transversal
41+t
0 900 1800 2700 3600

Tempo /s

Figura 38 - Potencial de circuito aberto da seccdo transversal do ago galvanizado e do zinco em meio de NaCl
0,01 mol.L ™ na auséncia e presenca de BTAH 10 mol.L™.

Para entender melhor a atuacdo do BTAH, sobre a sec¢do transversal e sobre o zinco
foram realizadas medidas de E. adicionando o inibidor apés um intervalo de tempo de
imers&o em NaCl 0,01 mol.L™.

Inicialmente a amostra foi imersa na solucdo sem inibidor (Branco) e ap6s 30 minutos
de imerséo se adicionou BTAH 10™ mol.L™ Figura 39.

Para a sec¢do transversal se observa que a adicdo do BTAH apds 30 minutos, também
ocorre uma agdo inibidora. As oscilagdes ocorrem, porém, em menor quantidade quando
comparadas com o observado na Figura 38.

No zinco a curva de E, apresentou valores de potenciais mais positivos do que o

observado na Figura 38. No entanto, ocorre a presenca de alguns pontos de queda de
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potencial sugerindo que ao adicionar o BTAH ap6s um intervalo de tempo pode formar um
filme com maiores imperfeicdes e a presenca de produtos de corrosdo sobre o zinco pode

prejudicar a acdo do benzotriazol.
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QO a
M 08 Branco g
7 N, A
= g ol
o 09 1
¥ H
S : | : : : = :
6] 1800 3600 5400 7200

Tempo/ s

Figura 39 - Potencial de circuito aberto da seccdo transversal do aco galvanizado e do zinco em meio de NaCl
0,01 mol.L™* na auséncia (Branco) e a adicdo de BTAH 10" mol.L™ ap6s 1800 segundos.

b) Medidas de polarizacdo potenciodindmica para a seccdo transversal do aco

galvanizado em meio de NaCl 0,01 mol.L™

A polarizacdo potenciodinamica realizada sobre a seccdo transversal, Figura 40,
confirma a pronunciada mudanca do potencial de corrosdo no sentido anddico observada nas
medidas de Ec. Na presenca do benzotriazol também se observam transientes de corrente.
Embora estes transientes de corrente sejam aparentemente em diferentes direcGes em ambos

os ramos todos eles sdo no sentido anddico, correspondendo a quebra do filme anddico.
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Quando se apresenta a densidade de corrente em fungéo da sobretenséo, Figura 40 (inset), se

observa uma queda na densidade de corrente de cerca de uma ordem de grandeza.

1,E+00

Branco

1E-02 +

S 1E-04

/</
— \

1,E-06 = "
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1,E-08 t t
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E vs. SCE/V

Figura 40 - Polarizacdo potenciodindmica com v. v. = 1 mV/s” da seccéo transversal do aco galvanizado em
meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 10" mol.L™.

c) Medidas de polarizacdo potenciodinamica sobre os eletrodos de zinco e de aco

separadamente em meio de NaCl 0,01 mol.L™

A polarizacdo potenciodinamica realizada sobre os eletrodos separadamente, Figura 41,
mostra que o potencial do zinco na presenca do BTAH se aproxima do potencial de corroséo

do aco. Este resultado sugere uma importante consideracao: a perda da protecdo catddica. No

entanto, o0 BTAH também promove uma polarizacdo anddica no aco, de ~50 mV, e uma
diminuicdo na corrente limite de difusdo da reacdo de reducdo do oxigénio, diminuindo a taxa
de reagdo. Esta diminui¢do pode ser atribuida a reducdo da area do eletrodo pela presenga do
filme. Lembrar que neste caso o filme se forma em virtude da oxidagéo do ago. Isto concorda

149

com as observagdes de Aramaki~™ que relatou inibicdo tanto anddica quanto catddica. Os

potenciais de corrosdo determinados a partir da interseccdo da curva anddica do zinco com a



105

catodica do ago vao ao encontro das medidas de Ecor, Figura 38. Na auséncia de BTAH, a

reacdo é controlada pela reducdo do oxigénio sobre o ago. Na presenca do BTAH, os

potenciais de corrosdo para os dois eletrodos estdo muito mais préximos e a taxa de corroséo

estimada a partir da intersec¢do das curvas, diminui em cerca de uma ordem de grandeza.

Além disso, o patamar de difusdo da curva catddica para o aco ndo foi atingido, indicando o

controle por ativacdo de ambas as reagdes quando na presenca de BTAH.
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Figura 41 - Polarizacdo potenciodindmica com v.v. = 1 mV.s™ para 0 zinco e 0 aco isolados apos 1 hora de
imers&o em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 10" mol.L™.

d) Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os resultados de impedancia sdo apresentados na Figura 42. As analises foram

realizadas em fungédo do tempo de 2 horas, 4 horas e 18 horas.

Na auséncia do inibidor, o comportamento foi estavel, com valores de Rp em cerca de 1

kQ.cm?, o que corresponde a um comportamento caracteristico de controle por transferéncia
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de carga. No diagrama de Bode no maior tempo estudado, de 18 horas, se observa um
deslocamento do angulo de fase para frequéncias mais baixas e o aparecimento de mais uma
constante de tempo. Este resultado ocorre devido a deposi¢do dos produtos de corrosdo de
zinco sobre a seccdo transvesal passivando-a, comportamento que ja € bem conhecido na
litratura™®*>*,

Na presenca de BTAH uma elevada dispersé@o ocorre, o que pode ser melhor observado
nos diagramas de Bode, para frequéncias menores que ~10 Hz. Estas dispersdes, que também
foram observadas nas outras técnicas eletroquimicas empregadas, confirmam a instabilidade
do filme na superficie da seccéo transversal do aco galvanizado na presenca do inibidor. No
diagramas de Nyquist, os valores de impedancia sdo apresentados até a frequencia de 10Hz
devido as oscilagcBes em frequencias mais baixas. No entanto é possivel observar que na

presenca do BTAH ocorre um aumento nos valores de impedancia tanto na componente real

guanto na componente imaginaria de cerca de uma ordem de grandeza.
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Figura 42 - Espectro de impedancica da seccéo transversal do aco galvanizado em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na
auséncia e presenca deBTAH 10"t mol.L™* em vérios tempos de imersdo. Medidas realizadas no E .

e) Ajuste dos resultados de impedancia

Os dados de impedancia foram simulados empregando software Zview 2.70 (Scribner
Associates Inc.) e o ajuste, com 0s parametros, sdo apresentados na Tabela 20 e na Figura 43
e na Figura 44. O modelo de circuito equivalente sugerido apresenta a resisténcia do
eletrolito (Ro), acompanhada da resisténcia da camada formada sobre a seccéo transversal (R1)
e a capacitancia expressa pelo elemento de fase constante (Qq1).

Embora o aumento da resisténcia tenha sido cerca de duas ordens de grandeza na

presenca do inibidor, apenas o circuito mais simples foi empregado. O ajuste, neste caso, foi
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feita levando-se em conta uma faixa menor de frequéncias, conforme descrito anteriormente,
em virtude da irreprodutibilidade para frequéncias menores que 10 Hz.

Na auséncia do inibidor a presenca de duas constantes de tempo foi observada
somente para 18 horas e o circuito sugerido se refere aos processos de oxidacdo e formacao
dos produtos de corrosdo do zinco. Conforme se vé na Tabela 20 a resisténcia adicional R, é
menor do que Ry, e pode corresponder a formacdo de uma segunda camada de produtos de
corroséao do zinco.

A componente R; muda muito pouco para os tempos de 2 horas e 4 horas, sem BTAH,
mas é significativamente reduzida apos 18 horas de imersdo. Tais resultados mostram que a
superficie ficou mais exposta a solucdo. Neste intervalo de tempo se observa a presenca da
componente R; com valor de centenas de Ohm cm?, indicando maior dissolugdo, ou seja, um
filme com piores caracteristicas protetoras.

A comparacdo entre os valores de n mostra que ndo ha mudanca significativa de n com
0 tempo do experimento. No entanto, a presenca do BTAH eleva os valores deste parametro
de cerca de 0,70 para 0,90 indicando o aumento do carater capacitivo do elemento de fase
constante.

Na presenca de BTAH a resisténcia R; cresce de trés ordens de grandeza e fica
praticamente constante independente do tempo. Os resultados indicam a presenca de um filme
com BTAH muito mais protetor do que os Oxidos e hidréxidos de zinco e adquirem uma
condicdo quase estacionaria onde se observam processos de dissolucdo e reformacéo, as

baixas frequéncias.
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Tabela 20 - Parametros de espectroscopia de impedancia eletroquimica obtidos para a sec¢do transversal do
aco galvanizado na auséncia e presenca de BTAH 10" mol.L™ em meio de NaCl 0,01 mol.L™ %,

. tempo Ro Qo R: Qo2 R 2 0
Meio h Q.cm? Femismt M Qem?> Femzs™ M gem? L %
2 112,2 1,410% 0,70 8,8.10° - - - 1,7.10° -
NaCl 4 112,0 2,2.10% 0,66 8,6.10° - - - 8,6.10* -
18 102,3 34.10* 067 1,3.10° 5.10% 0,8 773 2,010% -
NaCl 2 131,3 1,410% 0,87 10,6.10° - - - 9,0.10% 91
+ 4 130,5 1,410° 0,86 17,3.10° - - - 1,2.10% 95

BTAH 18 125,7 1,3.10° 0,84 16,3.10° - - - 1,2.10% 95
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Figura 43 - Resultados experimentais e resultado do ajuste da sec¢éo transversal do aco galvanizado em funcéo
de tempo de imers&o em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia de inibidor.
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Figura 44 - Resultados experimentais e resultado do ajuste da sec¢éo transversal do aco galvanizado em funcéo
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Com o objetivo de verificar a acdo inibidora do filme formado, em uma solucéo
corrosiva ndo contendo BTAH, foi realizado o seguinte experimento: um pré-tratamento foi
realizado através de testes de imersdo em uma solugdo NaCl 0,01 mol.L? + BTAH 10*
mol.L™ por 30 minutos, seguida por limpeza e secagem com ar frio. A superficie foi exposta
em seguida a uma solucdo de NaCl 0,01 mol.L™* sem inibidor.

Conforme se observa na Figura 45, uma relativa perda de protecdo ocorre quando se
comparam os diagramas de Nyquist sem inibidor (Branco), com inibidor na solucdo e apenas
com este pré-tratamento. No entanto, a instabilidade do filme nédo é critica para a protecao
desde gque o inibidor esteja presente na solucdo, uma vez que a taxa de reconstrucao do filme é

rapida e é possivel uma inibicdo por longos periodos de tempo.
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Figura 45 - Espectro de impedancia, em NaCl 0,01 mol.L™, para a seccéo transversal do ago galvanizado
submetido a um pré-tratamento de 30 minutos de imersdo em uma solugdo NaCl 0,01 mol.L™* + BTAH
10" mol.L™.

f) Técnica de Varrimneto do Eletrodo Vibratério - SVET

O mapa de corrente obtidos pela SVET apresentada em 3D, Figura 46, mostra

claramente na auséncia do inibidor as regifes anddica e catddica das reagGes sobre o zinco e

sobre o0 aco, respectivamente, caracteristicas da sec¢do transversal do ago galvanizado. Na
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presenca do inibidor a corrente cai significativamente. O efeito do inibidor em um estagio

inicial foi observado pelo perfil normal de corrente da interface zinco-ago.

a) Sem inibidor b) Com inibidor

30

j /wAcm2
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Figura 46 - Mapas de densidade de corrente em 3D da seccdo transversal do aco galvanizado em meio de NaCl

0,01 mol.L™ ap6s 1 hora de imersdo na (a) auséncia e (b) presenca de BTAH 10" mol.L™. Area
analisada: 3 mm x 3 mm.

O efeito do inibidor nos estagios iniciais pode ser melhor observado pelos perfis de
corrente na direcdo normal a interface zinco-a¢o. Os mapas de corrente representados na
forma de linhas e em funcdo do tempo mostram mais claramente que na auséncia do BTAH,
Figura 47a, as correntes catddica e anodica, foram relativamente estaveis, embora com
pequenas flutuacdes, que pode ser consequéncia da heterogeneidade da superficie. Na
presenca do inibidor, Figura 47b, no entanto, ndo foi possivel distinguir a localizacdo de cada
metal, desde que as medicdes sdo dominadas pelas flutuacdes do sinal, tanto anddica quanto
catddica por toda a superficie. Isto confirma a instabilidade do filme inibidor observado nas

flutuacdes em potencial e nas medidas de impedancia.
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Figura 47 - Mapas de corrente representados na forma de linhas e em funcdo do tempo da secgéo transversal do

aco galvanizado em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na (a) auséncia e (b) presenca de BTAH 10™ mol.L™.
Area analisada: 3 mm x 3 mm.

Como ja mencionado anteriormente, na presenca do BTAH a protecdo catddica é
comprometida. Isto pode ser mais bem observado nos mapas de SVET representados em 2D,
Figura 48, onde se verifica a presenca de pontos de densidade de corrente anodica sobre a
superficie do aco. Embora a densidade de corrente caia significativamente e se mantenha

constante, a protecdo catddica é reduzida, em funcdo de ser possivel observar regides de

densidade de corrente anddica sobre a regido do aco.
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Medidas de SVET da secciio transversal do aco galvanizado

em meio de NaCl 0,01 moL.L-! em funcio do tempo
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Figura 48 - Mapas de densidade de corrente em 2Dea imagem Optica da seccdo transversal do ago galvanizado
em meio de NaCl 0,01 mol.L™ em funcéo do tempo na auséncia e presenca de BTAH 10™ mol.L™,
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6.1) Efeito da variacdo na concentracdo de cloreto de sodio e do benzotriazol sobre

0 comportamento da interfase sec¢do transversal do aco galvanizado/solucéo

a) Estudo em meio de NaCl 0,1 mol.L™

Foram realizadas medidas com a secgdo transversal do ago galvanizado em meio de
NaCl 0,1 mol.L™.

Na Figura 49 séo apresentados os diagramas de impedancia. No diagrama de Nyquist,
na auséncia do inibidor, se observam a presenca de arcos capacitivos com um arco indutivo
entre eles, pouco visivel. No diagrama de Bode a presenca das constantes de tempo pode ser
melhor observadas, uma na regido de alta frequéncia e outras na regido de baixa frequéncia.
Este resultado auxilia no entendimento da Figura 42, na auséncia de BTAH, onde estas
constantes de tempo estdo sobrepostas, 0 que justifica o aspecto achatado do diagrama e o
baixo valor de n obtido na tabela 20. Comparando os valores de impedancia com NaCl 0,01
mol.L?, no mesmo tempo estudado, observa-se que o aumento da concentracio de NaCl
promove um aumento nos Processos corrosivos, verificado pela variacdo da componente real,
quando a componente imaginaria é zero, que passa de 10° Ohm.cm? para 120 Ohm.cm?. Nota-
se uma maior complexidade na resposta do sistema com o aumento da concentracdo de
cloreto, provavelmente por promover a formacao de cloro complexos com o zinco. Por esta
raz&o os estudos foram realizados em meio de 0,01 mol.L™* de NaCl.

Na presenca de BTAH 10™ mol.L™ ocorre um aumento nos valores de impedancia e o
comportamento observado é semelhante ao obtido em meio de 0,01 mol.L™ de cloreto de
sodio com a presenga de oscilagdes a partir de 10 Hz, sugerindo que as oscilacbes estdo

relacionadas as caracteristicas do filme formado.
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Figura 49 - Impedéancia eletroquimica para a seccdo transversal do aco galvanizado em meio de NaCl 0,1
mol.L™ ap6s um periodo de 2 horas de imersao na auséncia e presenca de BTAH 10" mol.L™.

b) Estudos em meio de NaCl 0,01 mol.L™ variando a concentracdo de BTAH e o

tempo de imersao

Na Tabela 21, sdo apresentados os valores de potencial de corrosdo, Ecor, para a
seccdo do aco galvanizado imersa em solugdo 0,01 mol.L™ de NaCl a diferentes intervalos de

tempo, na auséncia e presenca de BTAH 10° e 102 mol.L™.
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Tabela 21 - Valores de E, para a interfase seccdo transversal do aco galvanizado/NaCl 0,01 mol.L™" a
diferentes tempo de imersdao e diferentes concentracbes de BTAH. Médias obtidas de pelo menos trés
experimentos.

Ecorr \%
[BTAH]/ mol.L™ oh 4h/ 18h
Branco -0,954+0,004 -0,956+0,002 -0,956+0,001
BTAH 107 -0,910+0,010 -0,920+0,010 -0,910+0,020
BTAH 10 -0,750+0,070 -0,700+0,070 -0,600+0,100

Observa-se que, na auséncia de BTAH, o potencial se mantém praticamente constante,
sugerindo poucas modificacdes na interfase estudada no decorrer do tempo. A adicdo de
BTAH eleva o potencial de cerca de 40 mV para concentracdo de BTAH 10° mol.L™, mas a
mudanca é significativa, da ordem de 200 mV, quando concentracéo de BTAH 102 mol.L™ é
utilizada. Estes resultados mostram o efeito de inibidor anddico de BTAH. Por outro lado, a
imprecisdo no valor de Ecor Se torna bem maior na presenca de BTAH, e cresce com a
concentracdo deste e com o tempo de imersdo, chegando a ser cem vezes maior quando se
comparam os valores de Ecor um tempo de imersdo de 18 horas, na auséncia e presenca de
BTAH 107 mol.L™. Estes resultados mostram a instabilidade do filme inibidor na superficie
estudada.

Andlises de EIE e SVET foram também realizadas sobre a seccdo transversal,
variando as concentraces de benzotriazol em meio de NaCl 0,01 mol.L™ e o tempo de
imersdo. Na Figura 50 sdo apresentados os diagramas de impedancia na presenca de
benzotriazol nas concentragdes 10° mol.L™ e 102 mol.L™.

Analisando o diagrama de Nyquist para 10° mol.L™ de benzotriazol e comparando-o
com o branco observa-se que os valores da componente real da impedancia, no mais baixo
valor de frequéncia empregado (10 Hz) sdo mais elevados na solugdo com inibidor. Com o
tempo de imerséo o0 aumento nos valores de impedancia é de 50% ap0s 2 horas e o valor da R,
dobra apds 4 horas, permanecendo constante até 18 horas, quando comparado com o branco.

No diagrama de Bode o angulo de fase aumenta de 35° para cerca de 45°. Observa-se

um alargamento da onda, no sentido de altas frequéncias e este alargamento aumenta com o



119

tempo de imersdo. Este comportamento sugere que ha uma mudanca nas caracteristicas do
filme que se modificam no sentido de aumentar a inibicdo dos processos corrosivos, tanto no
que se refere a resisténcia de polarizacdo quanto sobre propriedades capacitivas.

Com 0 aumento da concentragdo de benzotriazol para 10% mol.L™, analisando |Z|
verifica-se que ocorre um pequeno aumento nos valores de impedancia quando comparado
com o branco e com BTAH 10° mol.L™. O angulo de fase também aumenta para cerca de 50°
no maior tempo estudado, de 18 horas.

A presenca de oscilacOes a partir de 1 Hz foi observada, por esta razéo alguns pontos
foram omitidos no diagrama de Nyquist. Devido a estas dispersfes ndo e possivel fazer uma
comparacgdo na regido de mais baixa frequéncia. Estas dispersdes estdo de acordo com o que

se esperaria a partir das medidas de Ecor.
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Figura 50 - Impedancia eletroquimica da seccéo transversal do ago galvanizado em meio de NaCl 0,01 mol.L™

variando o tempo de imerséo na presenca de BTAH 10~ mol.L™ e 10% mol.L™. Medidas realizadas no
Ecorr.

Na Figura 51 sdo apresentados os mapas de densidade de corrente em 2D da sec¢édo
transversal do aco galvanizado em meio de NaCl 0,01 mol.L™ em funcdo do tempo de
imersdo para a interfase considerada, na auséncia e presenca de BTAH 10 mol.L™. Neste

caso, a superficie acompanhada foi a mesma, no decorrer do tempo, para cada sistema, isto €,
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na auséncia e presenca de BTAH. Observa-se, na auséncia de BTAH, que a superficie
apresentou mapas praticamente idénticos, independentes do tempo, confirmando o obtido
pelas técnicas anteriores, de que a superficie muda muito pouco com o tempo. Na presenca de
BTAH ha vérios aspectos a considerar:

13- Nesta concentragdo, 102 mol.L™, a area do zinco protegida pelo filme é muito
menor, quando comparada com a observada para concentracdo de BTAH 10™ mol.L™ (vide
Figura 48).

2%- Para esta concentracao, a acdo do BTAH esté ligada as areas contendo zinco.

3% As areas protegidas e ndo protegidas mudam com o tempo, confirmando a
instabilidade do filme.

48- Para o intervalo de tempo de 45 minutos sdo notadas, de forma discreta, regides
menos catddicas sobre o ago, caracterizadas pelo aparecimento de “pontos esverdeados”, em

lugar do “azul intenso”.
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Medidas de SVET da seccdo transversal do aco galvanizado
em meio de NaCl 0,01 moLL-! em funcio do tempo

Mapas de densidade de corrente em 2D Imagem éptica

Medidas de SVET da seccio transversal do aco galvanizado em meio de
NaCl10,01 mol.L! na presenca de BTAH 102 moLL-! em funcio do tempo

Mapas de densidade de corrente em 2D Imagem éptica

<

Figura 51 - Mapas de densidade de corrente em 2Dea imagem Optica da seccdo transversal do ago galvanizado
em meio de NaCl 0,01 mol.L™ em funcao do tempo na auséncia e presenca de BTAH102 mol.L-1.
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6.2) Analise de Superficie

a) Microscopia Eletronica de Varredura

Os produtos de corrosdao do zinco se depositam sobre a superficie do ago-carbono,
através de processos de difusdo e migracdo. No caso da sec¢do transversal, 0 ago-carbono se
encontra entre dois eletrodos de zinco, em funcdo disso ocorre a presenca das seguintes
regides: a regido do zinco, a regido da interfase zinco/aco e a regido do aco.

Ensaios por microscopia eletronica de varredura seguida de espectroscopia por
dispersdo de energia foram realizados sobre estas regides, com o objetivo de caracterizar a
seccao transversal. Foram realizadas analises da seccéo transversal na auséncia e presenca de
BTAH 10™ mol.L™.

Na Figura 52 séo apresentadas as micrografias na auséncia de BTAH e as anélises
foram divididas nas regides citadas acima: (a) zinco, (b) interfase zinco/aco e (c) aco.

Verifica-se que sobre o zinco, regido (a), sdo predominantes os elementos Zn e O. Na
interfase zinco/aco, regido (b), aléem de Zn e do O a porcentagem atbmica do Fe aumenta,
mostrando sua fase metalica. Na area central do aco, denominada como regido (c), se observa
um teor elevado de ferro que corresponde a propria fase metalica do aco. E importante
comentar que a presenca de ouro (Au) foi devido a sua deposicdo para possibilitar a

caracterizacdo da amostra metalica que se encontrava embutida em uma resina ndo condutora.
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Na presenca de BTAH, Figura 53, se nota que a disposicdo dos produtos de corroséo
sobre 0 aco se d& em uma faixa significativamente mais estreita. Sobre o zinco, no entanto, ha
um acumulo dos produtos de corrosdo por toda a sua extensdo e de forma irregular. Este
resultado mostra que ndo ocorre o recobrimento total da seccdo transversal, provavelmente
por esta razdo ocorrem as oscilagdes observadas nas medidas eletroquimicas. A presenca de
carbono e nitrogénio nos produtos sobre o zinco e a¢o na regido interfacial foi observada. Ndo

foi observada corrosao sobre aco por toda a extensdo da amostra empregando esta técnica.
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Figura 53 - Andlise da superficie por microscopia eletrnica de varredura (MEV) e dispersdo de energia (EDS)
para a secgdo transversal do aco galvanizado apds 18 horas de imersio em NaCl 0,01 mol.L™? +
BTAH 10" mol.L™
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b) Espectroscopia Fotoeletronica de Raio-X

Os produtos observados sobre a superficie da seccdo transversal foram caracterizados
por XPS. Em virtude da dificuldade experimental de analisar a sec¢do transversal, as analises
foram realizadas sobre um par galvanico simulado. A construcéo do par galvanico foi feita da
sequinte forma: partiu-se de uma chapa de aco galvanizado e se retirou parte do zinco

superficial, empregando lixas de SiC, expondo 0 ago, como apresentado na Figura 54:

Aco galvanizado
2cmxlcm

Retirada de parte do
zinco da superficie

Zinco Aco

Figura 54: Confeccdo do par galvanico zinco/ago.

Foram analisadas a regido interfacial do zinco e do aco e os principais elementos
caracterizados foram: zinco, ferro, oxigéncio e nitrogénio. O carbono apresentou um forte
pico originado pela sua presenca na atmosfera e devido ao anel aromatico do BTAH, e o
cloreto se apresentou em tragos.

Na Figura 55 sdo apresentados os espectros das analises com relag¢do ao zinco, ferro e
oxigénio e suas deconvolugdes. O ferro foi encontrado somente sobre 0 aco, ao contrario do
zinco que foi encontrado sobre ambos os metais devido a sua dissolucéo e precipitacdo sobre
0 aco, onde o pH se torna elevado devido a reacéo catodica de reducdo de oxigénio (O,/OH).
O ion Zn?* difunde e migra, neste caso, sob acdo do campo elétrico, gerando produtos de

corroséo (Zn(OH),, sobre o ago.
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Na Tabela 22 sdo apresentados os valores de energia de ligacdo (E.) obtidos e suas

atribuicdes, correspondentes aos principais compostos analisados e encontrados sobre o par

galvanico. O ferro, foi observado somente sobre o aco, na forma reduzida e na forma de

oxidos, neste caso, provavelmente decorrente da etapa de lavagem e secagem da superficie.

Zinco foi detectado de duas formas, com energias de ligagdo de 1021,8 eV (ZnO) e 1023,3

eV. De acordo com a literatura, este pico, de maior energia, foi atribuido a um sal complexo,

um hidroxicloreto, provavelmente simonkolleite®?, Zns(OH)sCl,. Na presenca do BTAH, de



129

acordo com a literatura pode ocorrer a formacéo de um complexo com BTAH*. Uma maior
evidéncia da presenca de BTAH na superficie é apresentada quando o espectro de energia se
situa entre 404 eV e 398 eV. O Zn2ps, € um espectro similar para os substratos e mais

afetado pela presenca do inibidor, onde o pico do ZnO desaparece.

Tabela 22 — Principais compostos detectados e suas energias de ligacdo (E,) obtidos das analises por XPS do par
galvanico ap6s 1 hora de imersio em NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 10-1 mol.L™

lonizagéo Férmula quimica E (eV)
OFe 530,5

O1ls OFe(OH) 531,2
OH, 533,9

Fe’ 707,1

Fe2pa, FeO 710,1
Fe;0, 711,0

Fe,03 712,1

Zn(OH), 1022,0
ZNn2psp; Zn5(OH)sCl, 1023,2
Zn-BTAH 1023,0

CsHsN3 400,2

Nis Zn-BTAH 4012

Na Figura 56 sdo apresentadas as analises referentes ao nitrogénio realizada sobre o
par galvanico e sobre os metais separadamente.

Sobre o par galvanico foi observado, sobre o0 zinco, Figura 56a, a presenca de um pico
com energia de 401,2 eV e sobre o aco, Figura 56b, a presenca de dois picos, obténdo-se
através da deconvolucdo, energias de 401,2 eV e 400,2 eV. Nos metais analisados
separadamente, Figura 56c¢, observa-se a presenca de um mesmo pico com energia de 400,2

I27,154

eV. Estes valores sdo concordantes com a literatura por Kosec et a correspondentes ao

complexo Zn-BTA (401,2 eV) e ao BTAH (400,2 eV) molecular.

No aco-carbono puro o valor da energia de ligacdo obtido foi correspondente ao
BTAH molecular e sobre 0 zinco puro o pico observado apresenta menor intensidade e um
pouco deslocado para um valor de energia maior, cerca de 400,5 eV. Esta diferenca foi

atribuida ao desvio experimental e admitiu-se ser o valor obtido correspondente também ao
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BTAH molecular. No caso do zinco puro, a auséncia do complexo Zn-BTA foi atribuida a
concentracdo de ions Zn*" ser significativamente menor do que a obtida na presenca do par
galvanico. Em funcdo disso a concentragdo do complexo pode estar fora do limite de deteccao

da técnica.

o Zinco no Ago no
Pargalvanico Pargalvanico

Intensidade /u. a.

404 403 402 401 400 399 398 404 403 402 401 400 399 398
E, /eV Ey, /eV

(@ (b)

Metais separados

Aco
BTAH adsorvido

Intensidade /u.a.

Zinco
BTAH adsorvido

FoomETTy
T

404 403 402 401 400 399 398
E, /eV

(©
Figura 56 - Espestro de XPS para N1s sobre o zinco e 0 ago do par galvanicol (superior) e sobre os metais
separadamente (inferior), apos 1 hora de imersdo em NaCl 0,01mol.L™ na presenca de BTAH 10
mol.L™.

A quantificacdo elementar apresentada na Tabela 23, mostra uma elevada afinidade
do nitrogénio com a superficie do zinco, onde se encontra como o principal elemento, cerca
de 58% da fracdo atdbmica. Além disso, a razdo oxigénio/metal, [O/(Zn+Fe)], € muito maior
sobre 0 aco, onde os 6xidos se precipitam devido ao elevado pH, e esta relacdo é menor na
solucdo contendo o inibidor, como era esperado. A inibicdo também é confirmada pela

pequena quantidade de zinco precipitada sobre o aco na presenca do BTAH (relagdo Zn/Fe).
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Tabela 23 - Composicdo elementar (% em massa) e relagao na superficie do par galvanico ap6s 1 hora de
imersdo em NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 10 mol.L™.

Aco Zinco

Elemento Sem inibidor Com inibidor Sem inibidor Com inibidor
Fe 5,8 70 e e
Zn 12,7 6,3 32,1 19,7
(@] 81,5 51,1 67,9 21,7
N 35,6 58,6
O/(Zn+Fe) 4.4 3,8 2,1 1,1
Zn/Fe 2,2 0,9

A presenca do complexo Zn-BTA sobre a superficie do aco foi sugerida e pode ser
atribuida & atracdo eletrostatica que ocorre entre 0s ions Zn”* e os fons OH" presentes no
catodo, no entanto a formagao do complexo é mais favorecida do que o Zn(OH)s.

A possibilidade de formacdo de complexo com ferro é descartada devido a natureza
catddica do aco sob estas condi¢cdes. Embora tenham sido observados pontos de corrosdo
sobre 0 aco, como observado nos mapas de SVET 2D, Figura 48, na presenca do BTAH, a
fomacdo de complexo com o ferro ndo é favorecida. A alta energia do pico 401,2 eV
provavelmente correponde a formacdo de um complexo com Zn(ll), de acordo com as

seguintes equagdes:

BTAH — BTA + H*

Zn** + 2BTA — Zn(BTA),

No entanto, a estabilidade e a adesdo deste complexo sobre a superficie é baixa e
apresenta uma elevada irregularidade, como foi observado pelas andlises por microscopia
eletrbnica de varredura, Figura 53. Os resultados mostram que o efeito inibidor do filme de
BTAH é observado somente quando este se encontra presente em solu¢do. Assim, embora a
interacdo entre 0o BTAH e 0 zinco seja claramente maior do que com 0 aco, pode-se verificar
que ndo ha evidéncias da formacdo de um complexo polimérico, capaz de permanecer na

superficie apos a lavagem.
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c) Espectroscopia Raman

As andlises de XPS sugerem a formacdo do complexo Zn-BTAH. Em funcdo deste
resultado foram realizadas analises por espectroscopia Raman “ex situ” do cristal de
benzotriazol e sobre 0 zinco na seccao transversal apos 24 horas de imersdao em meio de NaCl
0,01 mol.L™" na presenca de BTAH 10" mol.L™

Na Tabela 24 séo apresentados os nimeros de onda das principais atribuicfes e na
Figura 57 o espectro Raman. Os principais nimeros de onda que caracterizam o cristal de
benzotriazol estdo apresentados no Capitulo 4 no item 4.6.

As analises nos permitem verificar que ocorrem mudangas significativas nos valores
de nimero de onda no zinco da sec¢o transversal. A torcdo do anel Tz muda de 538 cm™ e
632 cm™ para 546 cm™ e 647 cm™, a deformacdo N-H no plano desaparece e a respiracéo do
anel Tz muda de 1210 cm™ para 1178.

Estes resultados sugerem que o benzotriazol forma um complexo com o zinco, 0
mesmo foi verificado por Yuan et al'>. A elevada variagdo no estiramento do anel benzénico

sugere que a interacdo do benzotriazol sobre a superficie do zinco ocorre de forma planar.

Tabela 24 - Valores de nimero de onda obtidos por Espectroscopia Raman “ex situ” do cristal de benzotriazol e
sobre a regio do zinco na seccao transversal em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na presenca de benzotriazol
10" mol.L™ apés 24 horas de imersdo

Atribuicio BTAH Zinco da secgdo
solido transversal

Torcéo do anel Tz 538" 546™
Torcdo do anel Tz 632" 647 ™
Respiracao do anel Bz 780™" 7807
Respiracdo do anel Bz no plano 1022
Deformacéo N-H no plano 0 0 -

Torcdo N-H no plano 1148™ 1147™
Respiracdo do anel Tz 1210™ 1178°
Deformacéo C-H no plano 1280 1295'

Estiramento do anel Tz 1388° 1384MF

Estiramento do anel Bz 1594™ 1581
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Figura 57 - Espectroscopia Raman do cristal de benzotriazol e sobre a regido do zinco na seccdo transversal em
meio de NaCl 0,01 mol.L™ na presenca de benzotriazol 10 mol.L™* apds 24 horas de imerséo.

Foi realizada uma analise, por espectroscopia Raman, delimitando-se uma area,
representada pela coloracdo vermelha, na interfase zinco/aco da sec¢éo transversal. Nesta area
o laser realizou uma varredura para identificar uma frequéncia pré estabelecida que no caso
foi 647 cm™, por se tratar de uma das frequéncias onde a torcdo do anel triazdlico aparece
quando ha formacdo do complexo Zn-BTA. A varredura da superficie foi realizada, no
sentido do zinco para 0 ago, com 0 objetivo de mostrar como o complexo Zn-BTA se
apresenta na superficie. Na Figura 58 é apresentada a varredura realizada sobre a area
delimitada e seu respectivo espectro. Verifica-se a presenga do complexo na regido, Figura
58a e Figura 58b e se observou uma variagdo na sua concentracdo pela intensidade do pico.

A medida que o laser se afasta da interfase zinco/aco o complexo ndo é mais detectado e sim
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somente 0 BTAH molecular, Figura 58c e Figura 58d representado pelo pico em 780 cm™.
Este resultado vai ao encontro do observado pelas medidas de XPS.

Esta analise também contribui para mostrar que, além do zinco com o BTAH formar
uma barreira, esta barreira sobre a superficie da seccdo transversal € irregular, pois o pico que
aparece na regido a, regido b e regido c, se refere a0 mesmo composto, porém em

concentragdes diferentes.
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corrosdo (Ecorr) apos 18 horas de imersao.
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6.3) Conclusoes

Os resultados obtidos neste capitulo permitem tirar as seguintes conclusoes.

-O inibidor causa uma forte polarizacdo anddica na seccdo transversal, com uma
eficiéncia inibidora passando de 75% para 95% quando o tempo de exposicdo muda de 2
horas para 18 horas;

-A inibicdo resulta de um mecanismo misto, da inibicdo anddica no zinco e uma
inibicdo catddica no aco. Ha formacdo de um filme sobre o zinco que sofre um processo de
dissolucéo e re-formacdo em frequéncias ~1Hz. A instabilidade do filme ndo é critica para a
protecdo desde que o inibidor esteja presente na solucdo, uma vez que a taxa de reconstrugéo
do filme é rapida e é possivel uma inibicéo por longos periodos;

-No caso da seccédo transversal de acordo com as energias de ligacdo do N1s o filme
corresponde a uma interagdo quimica na superficie do zinco;

-Os resultados obtidos neste trabalho, aliados a anteriores, apontam para uma acao
inibidora do BTAH para o zinco em meio de NaCl;

-A presenca deste inibidor eleva duas ordens de grandeza a resisténcia a corrosdo do
zinco;

-O BTAH se mostra adsorvido na superficie do zinco mesmo quando observado por

técnicas “ex-situ” (XPS);
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CAPITULO 7

7) Estudo da corrosdo do zinco em meio de NaCl 0,01 mol.L ! na auséncia e presenca de

benzotriazol em varias concentracoes

Devido aos equilibrios de protonacdo e deprotonacdo do BTAH, os estudos com este
inibidor despertam a investigacdo cientifica, pelo fato de o filme formado apresentar
composicao diferente, dependendo da natureza e composicdo do eletrdlito, da solugéo, e da
superficie metalica e do potencial aplicado. Mesmo sabendo que ha controvérsias sobre sua

toxicidade ™%’

, 0 BTAH continua sendo muito empregado, e os estudos com este inibidor
sdo muito ricos em informac0es cientificas e abrem caminho para o entendimento de outros
inibidores organicos de adsorcdo. S&o poucos os trabalhos, na literatura, que tratam da agéo
inibidora do BTAH sobre o zinco puro**®,

A corroséao do zinco em meio de cloreto de sddio aerado ja € bem conhecida e em geral

0s principais processos que ocorrem sdo a dissolucdo anddica do zinco e a redugdo do

oxigénio dissolvido, como apresentado a seguir:

Zn — Zn*" + 2e Reaco (1)

O, + 2H,0 + 4e — 40H" Reacdo (2)

A solubilidade do hidréxido de zinco - Zn(OH),, é baixa, Kys = 3.10™", e na interfase

metal/solucdo aquosa os seguintes equilibrios podem ocorrer:

Zn** + 20H < Zn(OH), Reac4o (3)
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Zn(OH); <> ZnO + H,0 Reagdo (4)

Assim, o filme passivo de oxido e hidroxido de zinco formado sobre a superficie

protege o metal, reduzindo a velocidade de oxidac&o****®°.

a) Medidas de potencial de circuito aberto

As curvas de potencial de circuito aberto sdo apresentadas na Figura 59 e os valores
de Ecorr S80 apresentados na Tabela 25. Verifica-se que com o aumento da concentracdo de
BTAH o potencial de corrosdo se desloca para valores mais positivos, sendo significativo na
maior concentracdo estudada, cerca de 300 mV. Nesta concentracdo se verifica que o tempo
para atingir o estado estacionario aumenta e a partir de 2700 segundos ocorre a presenca de
oscilagdes no sentido de potenciais mais negativos sugerindo, quebra e reformacao do filme

inibidor.

-0,6 -

BTAH 10" mol.L”
_0’7 .

-0,8 1

E vs ECS/V

ca

094 BTAH 107 mol.L*

BTAH 10° mol.L"

Branco
T T T

0 900 1800 2700 3600

Tempo / min

Figura 59 - Medidas de transitorios de potencial de circuito aberto do zinco em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na
presenca e auséncia de benzotriazol em vérias concentragdes.

-1,0
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Tabela 25 - Valores médios de potencial de corrosdo (Ecr), do zinco em meio de NaCl 0,1 mol.L™ na
auséncia e presenca de benzotriazol em varias concentragoes.

Meio / mol.L? Eeorr I V
Branco -0,966+0,001
BTAH 103 -0,947+0,003
BTAH 102 -0,904+0,009
BTAH 10* -0,630+0,015

b) Medidas de impedéancia eletroquimica

As propriedades do filme formado e os processos interfaciais foram melhor analisados
por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Antes de proceder a aplicacdo da técnica, o
sistema foi aguardado por 2 horas até atingir a condi¢do estacionaria, ou seja, 0 potencial de
circuito aberto estacionario. Os valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) foram adquiridos a
partir da componente real no valor de mais baixa frequéncia (Za, freq — 0).

Os diagramas de impedancia, representados na forma de Nyquist e Bode, realizados no
Ecorr, SA0 apresentados na Figura 60. No diagrama de Nyquist, na auséncia do inibidor, se
observa a formacdo de arcos capacitivos a presenca de uma componente indutiva. Ao
acrescentar o inibidor, os valores de impedancia aumentam com o aumento da concentracdo
de BTAH, chegando a um aumento de mais de duas ordens de grandeza. No diagrama de
Bode ocorre o alargamento da onda e o deslocamento do pico para a regido de frequéncias
mais baixas. Os valores de eficiéncia inibidora podem ser visualizados na Tabela 26 e

chegam a 99% ja na menor concentracdo estudada.
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Figura 60 - Diagramas de Nyquist e Bode correspondentes ao zinco em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e
presenca de BTAH em varias concentracdes ap6s 2 horas de imersao, realizadas no E.

Tabela 26 - Valores médios de resisténcia de polarizagdo (R;) e eficiéncia inibidora (6) do zinco em meio de
NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de benzotriazol em vérias concentracdes apés 2 horas de

imersao.
Meio / mol.L™ Zreat, =0 /Ohm.cm? 0/ %
Branco 1,00.10%+0,02
10° 13,9.10+0,8 99,2+1
10 63,7.10*+1,3 99,8+1
10" 29,4.10°+1,7 99,9+1

7.1) Estudo da corrosdo do zinco na presenca de benzotriazol 10" mol.L™? em

funcdo do tempo em meio de NaCl 0,01 mol.L™

Na continuidade dos estudos se verificou a influéncia do tempo de imersdo sobre o
comportamento eletroquimico do zinco na presenca do benzotriazol 10 mol.L™ em meio de

NaCl 0,01 mol.L™ Foram empregados tempos de imerséo de 2 horas, 4 horas e 18 horas.
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a) Medidas de potencial de circuito aberto

Na Figura 61, como ja observado, o0 BTAH 10™ mol.L™ desloca o potencial para
valores mais positivos. Verificou-se se a acdo do BTAH ocorreria sobre o zinco apds
decorrido um intervalo de tempo da sua imers&o na solucdo de NaCl 0,01 mol.L™. O zinco foi
imerso no eletrélito e ap6s 30 minutos uma solugdo contendo BTAH foi adicionada, tendo o
cuidado de, ao atingir o volume total, sua concentracdo permanecer igual a 10 mol.L™.

Na Figura 61 sdo apresentados os resultados de potencial de circuito aberto
adicionando o BTAH ap6s 30 minutos de imersdo do aco em NaCl 0,01 mol.L™. A adicéo de
BTAH, ap6s 30 minutos, eleva o potencial de corrosdo do zinco para valores cerca de 200 mV
mais positivos. 1sso mostra que a sua atuacdo também ocorre quando hd os produtos de
corrosdo de zinco sobre sua superficie. Provavelmente devido a presenca de filmes de BTAH
e de oOxidos/hidroxidos ocorre uma diferenca de cerca de 100 mV quando a superficie €
comparada com o zinco imerso na solucdo ja contendo o BTAH 10™ mol.L™. A presenca das
oscilagdes ja observadas anteriormente, na Figura 59, ocorrem sugerindo que se trata de uma

resposta das caracteristicas do filme inibidor.



142

07 4+ Lot
BTAH adicionado apés

30 minutos de nmersdo

Ecor vs ECS/V

Branco

- -

0 1800 3600 5400 7200
Tempo /s

Figura 61 - Medidas de potencial de circuito aberto para zinco em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e
presenca de BTAH 10™ mol.L™.

b) Medidas de polarizagdo potenciodinamica

Na Figura 62 € apresentada a acdo do BTAH por curvas de polarizacdo anddica a
baixa velocidade de varredura, 1 mV.s®, em NaCl 0,01 mol.L™ apds 2 horas de imerso.

O potencial, na presenca do inibidor, apresenta um deslocamento de mais de 300 mV
para valores mais positivos como ja observado nas medidas de Eor. Analisando os valores de
densidade de corrente, em funcdo da sobretensdo, se nota que ha um pequeno decréscimo na
densidade de corrente nas sobretensdes iniciais e a partir de cerca de 0,1 V, na presenca de

BTAH, a densidade de corrente apresenta um pequeno aumento em comparacao ao obtido na

auséncia do inibidor.
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Figura 62 - Medidas de polarizagio potenciodinamica do zinco em meio de NaCl 0,01 mol.L™, v.v. = 1 mV.s?,
na presenca e auséncia de BTAH 10 mol.L™.

¢) Medidas de impedéancia eletroquimica para diferentes tempos de imersao

Na Figura 63 sdo apresentados os diagramas de impedancia para o zinco em meio de
NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca de BTAH 10" mol.L?, ap6s um tempo de
investigacdo de 2 horas, 4 horas e 18 horas.

Na auséncia de BTAH, nos diagramas de Nyquist os valores de impedancia total
diminuem com o tempo. A presenca de uma componente indutiva foi observada no tempo de
2 horas e diminui com o tempo. No diagrama de Bode 0 maximo do angulo de fase diminui
de 69°, em 2 horas, para 51°, em 18 horas, e se desloca no sentido de frequéncias mais altas.
Este comportamento é caracteristico de sistemas ativos.

Na presenca do BTAH, hd um aumento de cerca de duas ordens de grandeza nos
valores de impedancia e a componente indutiva também foi observada, porém no maior tempo
estudado, de 18 horas, desaparece. Em geral a componente indutiva estd relacionada a
processos de dessorcao™!. No diagrama de Bode o angulo de fase apresenta um aumento para
80°, ja no primeiro tempo de imersdo (2 horas) e se mantém constante por todo o intervalo de
tempo estudado. O alargamento da onda ocorre de maneira significatica e pode ser associado

162
I

a presenca de mais de uma constante de tempo. Cachet et al™ estudaram a corrosdo do zinco
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em meio de NH4C1 e em NH,C1 + ZnC1, empregando impedancia eletroquimica. Os autores
apresentam trés processos de relaxacdo em baixas frequéncias. E concluiram que o
mecanismo de dissolugdo do zinco envolve dois intermediarios adsorvidos e implica num
processo de eletrodo lento com o aumento da polarizacdo anddica. Os autores concluem que a
estimulacdo de dissolucdo de zinco por anions cloreto parece ter influéncia sobre vérias etapas
elementares do mecanismo de reacao.

Os resultados apresentados sugerem que o0 BTAH se encontra na superficie do zinco e
atua de maneira efetiva no sentido de diminuir os processos corrosivos. Dados encontrados na
literatura™®®, sugerem que o inibidor atua através da adsorcdo ou da formagdo de um

complexo, levando a uma diminuigéo da dissolucdo deste metal.
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Figura 63 - Diagramas de Nyquist e Bode do zinco puro em meio de NaCl 0,01 mol.L™ apés diferentes tempos
de imersdo na auséncia e presenca de BTAH 10 mol.L™. Medidas realizadas no E.

d) Ajuste dos dados de impedéancia

Os dados de impedancia foram ajustados e os resultados dos ajustes sdo apresentados

na Figura 64 e na Figura 65. Nota-se que 0s valores de R, estdo compativeis com o esperado,

para uma solucdo eletrolitica diluida (0,01 mol.L™), da ordem de centenas de Ohm.cm?. Os

valores de R; para o zinco, na solucdo sem BTAH, indicam a presenca de um filme passivante

da ordem de kQ.cm? caracteristico dos produtos de corrosio formados sobre este material®® e,

na presenca de BTAH o valor de R; é cem vezes maior. Os valores de n servem para mostrar,

de forma qualitativa, a complexidade da interfase, que nem apresenta comportamento
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capacitivo (n=1), nem processo puramente difusional (n=0,5). O aumento no angulo de fase e
0 alargamento da onda podem ser observados no diagrama de Bode e sugerem que a presenca
do BTAH, além de reduzir a area ativa sobre a superficie do zinco, muda o mecanismo dos
processos™.

Os resultados obtidos estdo representados na Tabela 27. Pode-se observar que a

eficiéncia para o zinco ¢ elevada ja em 2 horas de imersdo chegando a 99% em 4 e 18 horas.

Tabela 27 - Parametros obtidos da ajuste dos dados experimentais de impedancia eletroquimica para o
zinco na auséncia e presenca de BTAH 10" mol.L™ em NaCl 0,01 mol.L™*.

Meio Tempo/ Ro/ Qo./ n; R/ 0/
h Ohm.cm? F.cm?2s"? Ohm.cm? %

2 85 8,3.10° 0,88 9,12.10°

Zinco 4 84 7,4.10° 0,89 2,80.10°
18 86 1,5.10° 0,79 1,78.10°

Zinco 2 78 1,6.10° 0,90 1,52.10° 98
+ 4 76 1,5.10° 0,90 4,33.10° 99

BTAH 18 68 2,2.10° 0,88 2,61.10° 99
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Figura 64 - Resultado experimental e resultado do ajuste do zinco em meio de NaCl 0,01 mol.L™ apés 2 horas, 4
horas e 18 horas de imerséo.
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Figura 65 - Resultado experimental e resultado do ajuste do zinco em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na presenca de
BTAH 0,1 mol.L™, apés 2 horas, 4 horas e 18 horas de imerséo.
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7.2) Isoterma de adsorcao

Foi realizado um estudo da interfase zinco/BTAH através de curvas de polarizacdo
potenciodindmica a baixa velocidade de varredura, 1 mVs™.

A partir das curvas de polarizacdo realizadas na auséncia e em varias concentracdes de
BTAH se calculou o grau de cobertura do inibidor. A eficiéncia inibidora (6), neste caso, foi
calculada a partir dos valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) obtidos na faixa de
sobretenséo de £10 mV do Ecor. Os resultados obtidos foram levados a um grafico onde se
observou a dependéncia linear entre i e E, obtendo-se o coeficiente angular, cujo inverso
corresponde a Ry.

Aplicaram-se os valores de 6 ao modelo de isoterma de Langmuir. O modelo de
Langmuir foi o primeiro escolhido, por ser um dos modelos mais simples™. O modelo da
Isoterma de Lagmuir admite que:

I-Ocorre a adsorcao na forma de uma monocamada;

I1-N&o existe interacdo lateral entre espécies vizinhas adsorvidas;

I11-Cada sitio pode acomodar uma Unica espécie adsorvida (molécula ou ion);

IV-As moléculas sdo adsorvidas em sitios definidos e localizados;

V-A energia de adsorcdo € a mesma em todos os sitios.

VI-No equilibrio, as velocidades dos processos de adsorcao e dessorcdo sdo iguais.
Apesar de 0 modelo ter sido desenvolvido para sistemas onde ocorre a adsor¢do de um

gas sobre a superficie, ele € muito empregado em sistemas onde a espécie a ser adsorvida

encontra-se em solugdo. Assim o modelo de Langmuir pode ser representado pela equacéo:

0/ (1-6) = Kys.C Equacdo (1)
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Dividindo a equacéo (1) por Kags, tem-se:

C/0=1/Kys+C Equacéo (2)

Onde:
C = concentracdo da espécie a ser adsorvida;
6 = grau de cobertura da superficie metélica;

Kads = constante de equilibrio de adsorcao.

O resultado da isoterma de adsorcéo aplicada a interfase Zn/BTAH é apresentado na
Figura 66.

Para o0 zinco metalico a adsorcdo do benzotriazol obedece a isoterma de Langmuir e 0
coeficiente angular, dentro da precisdo experimental, é igual a 1. O inverso do coeficiente
linear corresponde & constante de equilibrio de adsorco igual a 1,0.10°> mol™.L. O célculo da
concentracdo de BTAH necessaria para uma eficiéncia inibidora de 99% pode ser feito

empregando o valor médio de Kags, dado pela equacéo 2, apresentada acima. Obtem-se.

Kags = 1,0.10° molt.L

Admitindo a isoterma de Langmuir, C=3.10" mol.L™. O valor experimental obtido da
eficiéncia inibidora para C = 3.10° mol.L™ é § =95%. Estes resultados quando comparados,
mostram uma imprecisdo de 4%, coerente com 0 desvio das medidas experimentais de

resisténcia de polarizacéo.
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Figura 66 - Isoterma de Langmuir para o filme de BTAH formado sobre zinco metalico em meio de NaCl 0,01
mol.L™.

Através do valor de constante de equilibrio de adsor¢ao se calculou o valor do AG®gs @
partir da relagéo:

AGoads = 'RT In Kads

O valor de AG®gs obtido a partir de Kags = 1,0.10° mol™.L foi igual a -28,5 kJ.mol™.
Este resultado sugere que a interacdo zinco/BTAH é de natureza quimica. Da Costa® em
estudos sobre cobre em meio de 4cido sulfirico encontrou que 0 Kags = 8.10° mol™.L e AG®qs
foi de -22,3 kJ.mol™. Esta comparagdo mostra que a interacdo do Zn-BTAH é mais forte do
que a interacdo Cu-BTAH. A analise de superficie por espectroscopia Raman, no caso do

cobre, indica a formacdo do complexo, conforme descrito no capitulo 1.
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7.3) Andlise de superficie

a) Espectroscopia fotoeletronica de Raio X

Foram realizadas analises sobre os produtos formados sobre o zinco na auséncia e
presenca de BTAH 0,1 mol.L™" em meio de NaCl 0,01 mol.L™ apds 2 horas de imersao.

164,165.166.167 oy meio de cloreto de sddio

Os principais produtos da oxidagdo do zinco
sdo ZnO, Zn(OH);, e ZnCl,. No caso do ZnCl, sua energia pode ser muito préxima a do
Zn(OH),, no entanto a quantidade de 6xidos e hidréxidos preponderam e o ZnCl; € soluvel.

A analise da superficie do zinco realizada empregando XPS ¢ apresentada na Figura
67. Na Tabela 28 se encontram as energias de ligacdo e porcentagem em massa.

Nota-se que as espécies ZnO e Zn(OH), se encontram presentes também na presenca
do inibidor, no entanto a porcentagem cai, sendo mais significativamente para o ZnO.
Verifica-se a evidéncia do BTAH (CgHsN3) molecular que € representado pela energia de

400,56 eV. Este resultado ndo esta de acordo com os encontrados na literatura*®1°8168

» quUé
indicam a formacdo do complexo Zn(BTA)..

Por outro lado a evidéncia do complexo no zinco quando em contato galvanico com o
aco, aliado aos valores de AG®yqs Obtidos para o zinco, analisado separadamente, através da
isoterma de adsorc¢do, leva a crer que houve, no caso das medidas de XPS sobre zinco, baixa
sensibilidade para detectar este complexo.

E importante comentar que medidas de espectroscopia Raman “ex situ” foram

realizadas sobre o zinco, separadamente, a varios tempos de imersdo em meio de NaCl 0,01

mol.L™ na presenca de BTAH 10™ mol.L™ porém ndo se obteve sinal.
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403 402 401
Eb/eV

1026 1024

1022

Eb/eV

Figura 67 - Espectros de XPS e deconvolucdo sobre o zinco ap6s 1 hora de imersdo em meio de NaCl 0,01
mol.L™ na auséncia de BTAH 0,1 mol.L™.

1020

537

533

Eb/eV

400 399 398

Tabela 28: Energia de ligacdo e porcentagem em massa obtida da deconvolugdo dos espectros de XPS
obtidos da analise de superficie do zinco apds 2 horas de imersdo em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na
auséncia e presenca de benzotriazol 10 mol.L™.

Zinco sem BTAH

Zn2p3 EL(eV) % massa
Zn(OH), 1023,19 21,62

O1ls EL(eV) % massa
Zn0O 532,82 78,38

Zinco com BTAH

Zn2p3 EL(eV) % massa
Zn(OH), 1022,86 13,24

O1ls EL(eV) % massa
ZnO 531,8 32,47
H,O 533,3 33,89

N1s E /eV 9% massa
CsHsN3 400,56 20,4
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7.4) ConclusGes

Os resultados obtidos permitem tirar as seguintes conclusoes.

- Observa-se uma eficiéncia inibidora do benzotriazol de 95%, para o zinco em meio de
NaCl para BTAH 3,0.10° mol.L™;

-O benzotriazol sobre zinco segue a isoterma de Langmuir apresentando um AG®ugs
igual a -28,5 kJ.mol.L " sugerindo a formacao de um complexo Zn-BTA;

-Através das medidas de XPS entretanto a presenca do complexo Zn-BTA na superficie

do zinco ndo foi observada.
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CAPITULO 8

8) Principais conclusdes

a) Estudo da interfase aco-carbono/H,SO, 0,5 mol.L™ na auséncia e presenca de
benzotriazol e da mistura benzotriazol/ions Cu(ll) em varias concentragdes

- O benzotriazol em meio de 4cido sulfarico 0,5 mol.L™ se comporta como inibidor
misto e inibe a corrosdo em intervalos de tempo pequenos (30 minutos), chegando a uma
eficiéncia de 95% para benzotriazol 10" mol.L™. A eficiéncia inibidora depende da
composicao do aco e da natureza das inclusdes presentes.

- A presenca de ions Cu(ll) em relagcdes BTAH/Cu(ll) que favorecam a formacdo do
complexo Cu(l)BTA aumenta a eficiéncia inibidora sobre o ago-carbono em meio de acido
sulfarico 0,5 mol.L™, mas s6 é observada a pequenos intervalos de tempo, nas condicdes
estudadas. A presenca de cobre metélico, na superficie do aco, foi detectada em maiores

intervalos de tempo.

b) Estudo da interfase aco-carbono/NaCl 0,01 mol.L™* na auséncia e presenca de
benzotriazol em varias concentracoes

- O benzotriazol se comporta como inibidor misto em meio de cloreto de sédio 0,01
mol.L™? e para o benzotriazol 102 mol.L™a acéo inibidora aumenta com o tempo de imerséo,
atingindo uma eficiéncia maxima de 90% em 14 horas.

- As analises da superficie por espectroscopia Raman, para 0 benzotriazol 102 mol.L™,

apontam para a formacgdo de um complexo misto com ferro(ll) e ferro(l11).
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c) Estudo da interfase seccéo transversal/NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia e presenca
de benzotriazol 10™* mol.L™

- O filme formado sobre a secgdo transversal apresenta processos de dissolucdo e
precipitacdo, porém promove uma eficiéncia de 95% a partir de 4 horas de imers&o.

- A acdo inibidora se da pela formagdo de um complexo com o zinco (Zn-BTA) sobre o
zinco e a reducdo da velocidade da reacdo de reducdo do oxigénio por adsorcdo de moléculas

de benzotriazol.

c) Estudo da interfase zinco/NaCl 0,01 mol.L" na auséncia e presenca de
benzotriazol 10™ mol.L™

- O benzotriazol se apresentou melhor inibidor para zinco em meio de cloreto de sédio
0,01 mol.L™. Comparando os materiais estudados, a eficiéncia inibidora do benzotriazol
ocorre na seguinte ordem Zn>Aco-carbono>Ac¢o galvanizado.

- O filme formado sobre zinco obedece & Isoterma de Langmuir com Kggs = 1,0.10°
molt.L e AGu = -28,5 ki.mol.L" e apresenta uma eficiéncia inibidora de 99% para a

concentracdo igual a 3,0.10° mol.L™.
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CAPITULO 9

9) Sugestao para trabalhos futuros

- Tentar elucidar por outras técnicas, a presenca ou ndo do filme de Cu(l)BTA na
superficie do ago em meio de &cido sulfurico 0,5 mol.L™" contendo benzotriazol e ions Cu(ll).

- Estudar os processos empregando conveccao forcada, no sentido de melhor entender a
mudanca nas caracteristicas dos filmes de benzotriazol e de 6xidos com o tempo.

-Os estudos de analise de superficie do zinco em meios contendo benzotriazol devem
ser continuados no sentido de detectar a natureza molecular ou de complexo do filme do

inibidor.
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