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Resumo- Neste trabalho os resultados preliminares do uso do BTAH em meio de H,SO,4 na inibigdo da
corrosdo de filtros de aco inoxidavel AISI 316 sdo apresentados. Inicialmente fez-se variar a concentragdo de
BTAH de 1,0 mM até 7,5 mM em H,;SO; 2 M. Observou-se que o filme formado durante imersdo do filtro
metalico (AISI 316) no meio com BTAH, diminuiu a taxa de corrosdo destes, em meio de H,SO4 2 M sem
BTAH, apresentando eficiéncia de inibicdo da ordem de 44 % e 57 %, apos 80 e 168 horas de imersdo,
respectivamente. Posteriormente, aumentou-se a concentragdo de BTAH em H,SO, (0,5 M) para 20 mM, 50
mM e 100 mM , e os filmes formados nestes meios apresentaram eficiéncia entre 62 ¢ 68 %, apds 80 horas de
imersdo. A principal técnica usada neste trabalho foi o ensaio gravimétrico. Com o objetivo de comparar os
resultados do BTAH como inibidor de corrosdo de dois tipos de ago AISI 316, convencional e sinterizado,
investigou-se o comportamento eletroquimico do ago AISI 316 obtido por metalurgia convencional, através de
medidas de potencial de circuito aberto versus tempo e curvas de polarizagdo potenciodindmica em meio de
H,S04 na auséncia e presenga de BTAH.
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Abstract — This paper presents the preliminary results of the use of BTAH as a corrosion inhibitor of AISI 316
filters in H,SOy. Initially, the concentration of BTAH was varied from 1 mM to 7.5 mM in 2M H,SOj. The film
formed on the metallic filter (AISI 316) upon immersion in BTAH containing H,SO4 (2 M), decreased the
corrosion rate of the stainless steel filters in BTAH H,SO,; without BTAH. Inhibition efficiencies of
approximately 44 % and 57 % were estimated, after 80 and 168 hours of immersion, respectively. Subsequently,
the concentrations of BTAH in HSO,; (0,5 M) were increased to 20 mM, 50 mM and 100 mM, and the
inhibiting eficiencies, after 80 hours of immersion in H,SO4 (0,5 M) without BTAH, also increased to values
between 62 % and 68 %. Gravimetry was the main technique used in this investigation. To compare the effect of
BTAH as a corrosion inhibitor of conventional and sintered stainless steels (filters), the electrochemical

behavior of a conventional AISI 316 in H,SO, was also investigated, with and without BTAH, by means of open

circuit potential vs. time, and potentiodynamic polarization measurements.
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INTRODUCAO

Filtros de ago inoxiddvel obtidos por metalurgia do pod sdo utilizados em varias
aplicagdes nas industrias farmacéutica, alimenticia, petroquimica, quimica, e nuclear [1-3].
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Na induastria farmac€utica, filtros sinterizados sdo usados para a separagdo de cristais de
antibioticos[1], na alimenticia, como dispersantes de nitrogénio, na emulsdo para fabrica¢do
da maionese[2], na petroquimica, para fracionamento e purificagdo de derivados de petroleo,
na nuclear, filtros sdo utilizados na separa¢do de radiois6topos e na separacdo e purificagdo
do molibdénio[3]. No processo de separagdo do molibdénio, uma solugdo a quente de
hidroxido de sédio € utilizada. Na area médica sdo utilizados como implantes dentarios na
recuperagdo de ossos (enxertos). Uma das aplicacdes mais conhecidas destes ¢ na fabricacdo
de mancais auto-lubrificantes, pela capacidade de retencdo de 6leo na estrutura porosa[4].

Os filtros sdo submetidos a condigdes agressivas durante o seu uso, e portanto é de
interesse que eles apresentem alta resisténcia a corrosdo [5]. Embora o aco inoxidavel AISI
316 tenha uma elevada resisténcia a corrosdo, acos inoxidaveis produzidos por metalurgia do
pod apresentam resisténcia a corrosdo inferior quando comparados a pegas produzidas por
metalurgia convencional [5-10]. A principal causa desta reducdo na resisténcia a corrosio se
deve a presenga de porosidade aberta e de uma elevada area de contato entre 0 meio € o ago.
Em meios muito agressivos o ataque corrosivo pode ser pior, agravado por uma corrosdo ndo
uniforme, incentivando assim a procura por inibidores de corrosao.

O objetivo desse estudo foi o de investigar o benzotriazol como inibidor de corrosio
de filtros de aco inoxidavel AISI 316, visando a obtengdo de filtros com melhor resisténcia a
corrosdo. O benzotriazol tem se mostrado um inibidor eficiente para varias ligas ferrosas e
ndo ferrosas em meios acidos [11-18]. O efeito do benzotriazol (BTAH) como inibidor de
corrosdo de filtros de ago inoxiddvel AISI 316, em meios 4cidos como &cido sulftrico
(H2S0,), todavia ainda ndo tinha sido investigado.

METODOLOGIA

Obtencao dos filtros. Os filtros foram preparados a partir de um po, cuja composi¢ao ¢ dada
na tabela 1, caracterizado como AISI 316L. A granulometria do pd de partida variou na faixa
de 0,5 a 0,7 um. O pé foi compactado em uma prensa uniaxial com uma pressdo de 300 MPa
em matriz cilindrica de 14 mm de didmetro, ndo tendo sido utilizado lubrificante neste
processo. Em seguida, realizou-se a sinterizagdo em um forno a 1200°C, durante uma hora,
sem o uso de aglomerantes. Apds sinterizagdo, o teor de carbono dos filtros obtidos foi
analisado quimicamente, ¢ este foi de 0,0512%. Observa-se portanto que ocorreu uma leve
contaminagdo por carbono, ¢ o teor deste no filtro ultrapassou o limite estabelecido para o
AISI 316L (0,03%), obtendo-se dessa forma um filtro de ago AISI 316. Os teores de
nitrogénio ¢ de oxigénio do filtro AISI 316 foram também determinados, e estes
corresponderam a 39 ppm e 1322 ppm, respectivamente.

Tabela 1. Composi¢do quimica do p6 de partida.

Elemento Porcentagem (em peso)
Cr 16,1
Ni 10,6
Mn 0,4
Mo 2,1
Si 1,0
C 0,024
P 0,32
Fe balango
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A porosidade do filtro foi estimada por microscopia oOtica, utilizando-se um analisador
de imagens, sendo esta correspondente a 23,5% em relagdo a area total, com 4,9 de desvio
padrdo. A figura 1 mostra uma micrografia do filtro de aco AISI 316 estudado, apos ataque
eletrolitico em solugdo de HNO; a 50%, com uma densidade de corrente de 0,2 Alem? por 30
segundos. A microestrutura do filtro de ago AISI 316 revela a presenca dos graos austeniticos
e a existéncia de “maclas” no interior dos graos. Observa-se também o formato irregular dos
poros do filtro.

ol I U e
Figura 1 — Micrografia do filtro de aco AISI 316. Aumento 100X

Amostras do filtro de ago AISI 316 e de agco AISI 316 obtido por metalurgia
convencional foram estudadas por meio de ensaios gravimétricos. Ensaios eletroquimicos,
especificamente, medidas de potencial de circuito aberto versus tempo, e¢ medidas de
polarizagdo, foram também empregadas no estudo do aco AISI 316 convencional.

Ensaio gravimétrico. Para o ensaio gravimétrico, os filtros foram previamente tratados
durante uma hora em solugdes, com concentracdes de BTAH correspondentes a 1 mM, 5
mM, e 7,5 mM, todas em HSO4 2 M. Este tratamento teve como objetivo a formagdo de um
filme protetor na superficie do filtro. Tempos maiores de tratamento foram testados, porém
ndo se observou a formacgdo de filmes mais protetores. A formagdo do filme foi realizada
também em solugdes de HSOs 0,5M com concentragdes mais elevadas de BTAH,
especificamente, 20 mM, 50 mM, e 100 mM. As concentragdes de HhSO4 e BTAH utilizadas
neste estudo, foram escolhidas com base na literatura, que indica a formacdo de peliculas
protetoras sobre o acgo inoxiddvel AISI 304 obtido por metalurgia convencional, em
concentragdes da ordem das adotadas neste trabalho[11]. A concentrag¢do de BTAH foi
variada com o objetivo de se investigar a influéncia desta na formagdo do filme superficial,
uma vez que neste trabalho utilizou-se filtros de ago AISI 316 obtidos por metalurgia do pd.
As amostras, apos tratamento, foram lavadas em 4lcool, secadas em fluxo de ar quente e
pesadas. As amostras pré-tratadas nas solucdes com concentragdes de até 7,5 mM em BTAH,
foram entdo imersas em uma solu¢do de ataque de HSO4 2 M sem BTAH, e aquelas com
filme formados em concentragdes de BTAH entre 20 mM ¢ 100 mM, em uma solugdo de
ataque de HSO4 0,5 M, também sem BTAH. Amostras dos filtros que ndo sofreram
tratamento prévio em solugdo de BTAH, foram também imersas nas solu¢des de ataque
(H,SO4 2 M e 0,5 M), ambas sem BTAH, para calculo da eficiéncia do filme formado em
presenca de BTAH. Apds periodos pré-determinados, as amostras foram removidas da
solucdo de ataque, lavadas em ultrasom com acetona, secadas com ar quente, ¢ pesadas em
balanga analitica. Os valores de eficiéncia foram obtidos utilizando-se a seguinte equacao:
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Eficiéncia = [(AM/ Mo )sem filme BTAH = (AM/ Mo)com fitme BTAH]/ (AM/ Mo )sem filme BTAH (1)

onde(AM) ¢é a variagdo da massa em relacdo a massa inicial (M,). Esta metodologia foi
adotada devido a se desconhecer a area metalica dos filtros efetivamente em contacto com o
eletrolito.

Os tempos de ensaio adotados para célculo da eficiéncia foram de 2 horas, 80 horas e
168 horas.

Ensaios eletroquimicos. Nesta etapa inicial do trabalho, apenas amostras do ago AISI 316
convencional foram ensaiadas por métodos eletroquimicos. Amostras do ago convencional
foram cortadas com dimensdes aproximadas de 9 mm x 9 mm, e em seguida a area das
amostras foi determinada. Os eletrodos para os ensaios eletroquimicos foram preparados por
embutimento em resina de endurecimento rapido a base de epdxi, apos contacto elétrico com
um fio de cobre ter sido estabelecido em uma das faces. Posteriormente, a superficie das
amostras foi preparada por lixamento com lixas de SiC até grana 1000. Os eletrodos foram
entdo imersos em solucdo de H,SO4 0,5M, com e sem BTAH (5 mM) e o potencial de
circuito aberto destas foi medido em funcdo do tempo até estabilizagdo, obtendo-se desta
forma o potencial de corrosdo (Ecor). O objetivo destes ensaios foi o de investigar a etapa de
forma¢do do filme na superficie do material metdlico. Apds a estabilizagdo do potencial,
curvas de polarizacdo anddica na faixa de Eor a 1200 mV, foram obtidas utilizando-se uma
velocidade de varredura de 1 mV/s. Para os ensaios eletroquimicos utilizou-se uma célula de
trés eletrodos, a saber, eletrodo de trabalho (amostra), eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
(KCl sat), e contra eletrodo de grafite.

RESULTADOS

Ensaio gravimétrico. O ensaio gravimétrico mostrou eficiéncias de inibi¢do da corrosdo da
ordem de 44 % para o filme formado em solug¢do de FhbSO4 2 M com BTAH entre ImM e 7,5
mM, apos cerca de 80 horas de imersdo em solu¢do de ataque de HSO4 2 M sem BTAH.
Esta eficiéncia aumentou para valores entre aproximadamente 53 % e 57%, apds 168 horas de
imersdo na solugdo de ataque, como mostra a figura 2 Este aumento de eficiéncia deveu-se a
um ataque acelerado dos filtros sem pré-tratamento em solugdo com BTAH, enquanto que os
filtros com filme de BTAH na superficie, mostraram uma diminuicdo na taxa de corrosdo
com o tempo de imersdo na solucdo de ataque.

A figura 3 mostra os resultados de eficiéncia de inibi¢do da corrosdo dos filtros de
AISI 316, devido ao filme formado em solugdes de H,SO4 (0,5 M) com concentragdes de
BTAH entre 20 ¢ 100 mM, apds imersdao em solu¢do de ataque de HhSO4 0,5 M, sem BTAH
por 80 horas. Nota-se que a eficiéncia variou entre cerca de 62% e 70%, para um tempo de
exposicdo correspondente a 80 horas de imersdo na solu¢do de ataque. A eficiéncia calculada
para 2 horas de imersdo foi da ordem de 99%. Esta elevada eficiéncia inicial de inibigdo
seguida por uma significativa reducio de eficiéncia em tempos mais longos de exposi¢io,
indicam uma elevada resisténcia inicial a dissolugiio do filme de BTAH. E provavel que esta
dissolucdo inicial ocorra em regides de defeito da superficie (contornos de graos, inclusdes e
precipitados), além de poros estreitos, onde a solugdo de ataque tenha dificil acesso, gerando
células de aeracdo diferencial. Apds ocorrer a dissolugdo do filme nestas regides, a taxa de
corrosdo aumenta. Todavia, como o aumento da velocidade de corrosdo foi bem maior para as
amostras que ndo apresentavam filme de BTAH na superficie, a eficiéncia de inibigdo
aumentou para tempos mais longos de ensaio.
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Figura 2 — Eficiéncia de inibi¢ao da corrosio dos filtros, devido a filme formado em H,SO4 (2
M) com varias concentracdes de BTAH. Eficiéncia apos 168 h em H,SO4 2 M, sem BTAH.
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Figura 3 — Eficiéncia de inibi¢do da corroso dos filtros, devido a filme formado em H,SO4
(0,5 M) com varias concentragdes de BTAH. Eficiéncia apds 80 h em H,SO4 0,5 M, sem
BTAH.

O ensaio gravimétrico com 0 ago convencional apds formacgdo de filme em solucdo de
H>SO4 (0,5 M) com concentracdes de BTAH entre 20 e 100 mM, mostrou eficiéncias muito
baixas para o filme formado, da ordem de 4%. Isto foi devido provavelmente ao fato de aco
AISI 316 convencional passivar no meio de H;SO4 0,5M sem BTAH.
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Medidas de potencial de circuito aberto vs. tempo. A figura 4 mostra a evolugdo do
potencial de circuito aberto (Ec.) para o aco inoxiddvel AISI 316 em uma solu¢do de HbSO4
0,5M, com e sem BTAH (5 mM). Observa-se que E, deslocou-se de aproximadamente 350
mV (vs. Ag/AgCl) na dire¢do de valores mais positivos, tanto na auséncia quanto na presenga
de BTAH. Nota-se que a curva de E, vs. tempo apresenta 0 mesmo formato, e a estabilizagdo
do potencial nos dois meios ocorreu em valores bem proximos, da ordem de —10 mV (vs.
Ag/AgCl). Estes resultados indicam que o ago convencional passivou nos dois meios, com e
sem BTAH, e o BTAH néo exerceu efeito significativo no potencial de corrosdo do ago AISI
316 convencional.
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Figura 4 — E,, vs. tempo de imersdo em meio de H,SO4 0,5 M, sem e com BTAH (5 mM).

As figuras 5 e 6 mostram as curvas de polarizagdo do ago AISI 316 convencional, em
H,S04 0,5 M, sem e com BTAH (5§ mM).
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Figura 5 — Curvas de polarizagdo do aco AISI 316 em meio de H,SO4 0,5 M,
sem ¢ com BTAH (5 mM), mostrando regido passiva.
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As baixas densidades de corrente observadas (inferiores a 1,5x107° A.cm?) até
potenciais da ordem de 800 mV (vs Ag/AgCl), mostram que o ago AISI 316 convencional
encontrava-se passivo nos dois meios, mesmo para elevadas sobretensdes. O aco manteve-se
passivo até¢ potenciais da ordem de 1000 mV, quando ocorreu o aumento da densidade de
corrente (regido transpassiva), provavelmente devido a reacdo de desprendimento de
oxigénio. Nao se observou diferenga no comportamento do ago AISI 316 nos meios de HbSO4
0,5 M, sem e com BTAH, tanto na regido passiva como na regido transpassiva, indicando que
o BTAH ndo teve efeito representativo no comportamento de corrosdo/passivagdo do ago
AISI 316 convencional.

Ensaios eletroquimicos com os filtros de aco AISI 316 nos mesmos meios utilizados
para avaliar o aco preparado por metalurgia convencional estio em andamento. A realizagdo
de ensaios eletroquimicos com os filtros apresenta complexidade experimental devido a
dificuldade em se estimar a drea interna aos poros do filtro em contacto com o meio
corrosivo, isto €, a area efetiva de corrosdo. Os resultados do ensaio gravimétrico, todavia,
indicam que os filtros ndo se encontram no estado passivo nos meios adotados neste estudo.
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Figura 6 — Curvas de polarizagido do aco AISI 316 em meio de H,SO4 0,5 M,
sem e com BTAH (5,0x10~ M), mostrando regifio passiva-transpassiva.

CONCLUSOES

O BTAH ndo teve efeito significativo no comportamento de corrosdo do ago AISI 316
convencional em meio de H,SO4 0,5 M. Isto € devido provavelmente a este ago encontrar-se
passivo no meio de ensaio (H,SO4 0,5 M), sem BTAH. O filme de BTAH formado sobre o
aco AISI 316 sinterizado (filtros) em meios de H,SO4 (0,5 M e 2 M) com vdrias
concentragdes de BTAH (entre 1| mM e 100 mM), causou a inibicdo da corrosdo dos filtros,
resultando em eficiéncias entre 44 % e 57 %, para as menores concentracdes de BTAH, e
eficiéncias entre 62% e 70% para as maiores concentracdes de BTAH.
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