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Abstract

This work reports a study of the inhibitor action of benzotriazole (BTAH) and
benzimidazole (BZM) on the corrosion of 304 austenitic stainless steel (SS) in 4.5 mol/L H>SO4.
All solutions were prepared with analytical degree reagents andwatr of raised pureness. The
concentrations of [BTAH]= 1x10”° molL" and [BZM]= 1x10° mol/L. The experiments were
carried at room temperature of 26 £ 2 °C. Open circuit potential (OCP), anodic potentiostatic
polarisation curves (AP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and optical microscopy
(OM) were used in the experiments. The results OM for BTAH + BZM showed a corrosion
inhibitor synergic effect for 304 SS. OCP showed in the presence BTAH, BZM and BTAH+BZM
the more positive values corrosion potential(E..), suggesting that BTAH, BZM and BTAH+BZM
acted as anodic corrosion inhibitors. AP curves in the presence BTAH and BZM, individually,
suggesting catalytic corrosion action for 304 SS, but in the BTAH+BZM the observed inhibitor

corrosion. The results of experiments were confirmed with EIS obtained in the Ecoy.
Resumo

Neste trabalho estudou-se a ac¢do inibidora do benzotriazol (BTAH) e benzimidazol (BZM)
na corrosdo do aco inoxidavel austenitico tipo ABNT 304 em H,SO4 4,5 mol/L. Todas as soluc¢des
foram preparadas com 4gua ultra-pura e reagentes p.a.. As concentragdes de BTAH e BZM foram:
[BTAH]=10" moV/L, [BZM]=10" mol/L ¢ a mistura [BTAH] = 10” mol/L [BZM] = 10~ mol/L. Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente de 26 ~ 2°C. Empregaram-se medidas de potencial
de circuito aberto (ECA), curvas de polarizacdo potenciostatica anddica (PA), impedancia
eletroquimica (IE) e analise optica (AO). Os resultados de AO para BZM + BTAH, mostraram um
efeito sinérgico na agdo inibidora da corrosdo do ago 304. As medidas de ECA na presenga de

BZM, BTAH ou BZM + BTAH mostraram uma elevagdo do potencial de corrosdo (Ecor),



sugerindo uma ag¢do inibidora anodica. As curvas de PA com BTAH e BZM, sugerem uma agao
catalitica da reacdo de oxidagdo do aco na regido ativa, entretanto para a mistura BZM + BTAH
observou-se um efeito sinérgico inibidor. Os diagramas de IE, levantados no Ecox confirmaram os

resultados anteriores.
Introducio

O ago inoxidavel a cada dia conquista espago de destaque' no mercado de materiais,

principalmente na fabricacdo de pecas criticas de modernas usinas e industrias quimicas.

O aco inoxidavel tipo ABNT 3042, ndo resiste ao acido cloridrico, 4cido sulfarico diluido € a
meios de cloretos e haletos como, por exemplo, 4 4gua do mar’. Esse trabalho propde-se estudar a
acdo inibidora de substincias organicas como o Benzotriazol (BTAH) e o Benzimidazol (BZM) e

mistura de BTAH+BZM.

Os inibidores de corrosdo s@o substancias que adicionadas em concentragdes adequadas, no
meio corrosivo minimizam a velocidade de oxidacdo do metal exposto a este meio agressivo, sejam

eles gasosos, aquosos ou oleosos.

Os mecanismos de atuagdo dos inibidores de corrosdo estdo baseados na formacdo de uma
barreira ou filme na superficie do material, que impede ou retarda as reagdes de oxidagdo do metal

base. Os inibidores podem ser classificados como: anodicos, catdédicos, mistos ou neutralizantes.
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Figura 1. Estrutura molecular do benzotriazol (BTAH) e do benzimidazol(BZM).

O BTAH apresenta formula molecular C¢HsNs.



O BTAH, figura 1, na literatura ¢ consagrado como inibidor de corrosdo para cobre. Nos
ultimos anos vem se aumentando o nimero de trabalhos empregando o BTAH como inibidor para
ligas de cobre, como latdo e ligas cupro-niquel. Trabalhos recentes* vém mostrando a eficiéncia do

benzotriazol, para o ferro e ligas ferrosas, como para o ago inoxidavel em meio acido.

O benzimidazol (BZM), apresenta formula estrutural C;HgN,, figura 1, diferindo do BTAH

na substituicdo do um nitrogénio por um carbono na sua estrutura triazélica.
Materiais e métodos:

A eficiéncia dos azdis como inibidores de corrosdo foi avaliada empregando-se técnicas de:
medidas de potencial de circuito aberto (ECA), curvas de polarizacdo potenciostatica anddica (PA)
impedancia eletroquimica (IE) e andlise dptica (AO). As solugdes foram preparadas com agua ultra-

pura (18,3MQ.cm) e reagentes p.a..

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente de 26 + 2°C. As micrografias Opticas
foram feitas em um microscopio Olympus BX40. As placas de ago inox 304 foram lixadas
sucessivamente com lixa grana 220, 400, 600, 1200, posteriormente polidas com pasta de diamante
15u, 6, 1u, enxaguadas, sendo somente apos este tratamento mergulhadas por 90 minutos em
solu¢do de H,SO4 4,5 mol/L na presenca ¢ auséncia de: BTAH 10 mol/L, BZM 10~ mol/L ¢ a
mistura de BTAH 10” mol/L + BZM 10~ mol/L.

Os ensaios de polarizagdo forma realizados com potenciostato Gamry PC4-300, operando de
modo potenciostatico em configuracdo de trés eletrodos. Utilizou-se uma célula de vidro com
capacidade para 100mL de solugdo eletrodo auxiliar de platina de grande area, eletrodo de
referéncia de sulfato mercuroso saturado (ESM) e eletrodo de trabalho de ago inoxidavel austenitico

tipo ABNT 304, embutido em resina com area circular 0,0573 cm?.

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados na mesma célula dos ensaios de
polarizacdo empregando-se um analisador de freqiiéncia da Gamry, modelo EIS 300, acoplado ao
potenciostato PC4-300. O potencial de perturbacdo foi de £ SmV. A faixa de freqiiéncia variada foi

entre 3KHz ¢ 1mHz, mantendo-se o eletrodo de trabalho em seu potencial de corrosao.



Resultados

Microscopia Optica

A micrografia optica feita com aumento de 100x e apresentada na figura 2.
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Figura 2. Micrografia optica aumento de 100x: 2(A) - Substrato polido pasta de diamante
1u. 2(B)- H,S80,44,5 mol/L. 2(C) - com BZM 10~ mol/L. 2(D) - com BTAH 10™ mol/L. 2(E) - com

[BZM] 10™ + [BTAH] 10™ mol/L.

Na tabela 1 e na figura 3 sdo apresentados os resultados das medidas de potencial de circuito

aberto, para o sistema na auséncia e na presenga do inibidor BZM 10~ mol/L. As curvas para o

sistema com BTAH 10” mol/L e a mistura BTAH+BZM mostraram-se similares a que mostrada na

figura 3.

Tabela 1: Potencial de corrosdo (Eco) para o ago 304 em diferentes meios de H,SO4 4,5

mol.L.
BTAH/ mol/L BZM/ mol/L (Ecorr vs ESM)/ mV
0 0 -834+3
107 0 -830+3
0 107 -832+3
107 10° -840+3
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Figura 3. Curva de Potencial de circuito aberto do aco 304 em meio de H,SO4 4,5 mol/L na

auséncia (#) e presenca (¢)de BZM 10~ mol/L.

Os graficos de polarizagdo potenciostatica anddica sdo apresentados nas figuras 4 a 5.
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Figura 4. Curvas de polarizagdo potenciostatica anddica, regido ativa - passiva do agco 304 em meio

de H,SO4 4,5 na auséncia (¢) e presenga de: (A) BZM 10-> mol/L, (m) BTAH 10~ mol/L.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo potenciostatica anddica, regido ativa - passiva do agco 304 em meio

de H,SO,4 4,5 mol/L na auséncia (#) e presenca (¢)de BZM 10~ + BTAH 10~ mol/L.

j/uA.cm

0O ® — \ I 1
0,55 0,6 0,65 0,7 0,75
E vs.ESM/V

Figura 6. curvas de polarizacdo potenciostatica anddica, regido transpassiva do aco 304 em
meio de H,SO,4 4,5 na auséncia (#) e presenca de: (A) BZM 10~ mol/L, (m) BTAH 10” mol/L ¢
($)[BTAH] 10°+[BZM]10™* mol/L.

Para confirmagdo e analise dos resultados anteriores, foram feitas medidas de impedancia
eletroquimica em meio de acido sulfiirico 4,5 mol.L" na auséncia e presenca de: BZM 10~ mol.L™,

BTAH 107 moL.L"! e da mistura, BTAH + BZM.
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Figura 7. Impedancia eletroquimica do ago inox. ABNT 304, em meio de H,SO4 4,5 mol/L
na auséncia (#) ¢ presenca de: (A) BZM 10° mol/L, (m) BTAH 10° mol/L e (¢)[BTAH]10
+[BZM]10™ mol/L.

Discussoes:

A andlise da micrografia 6ptica mostra que a figura 2(B) foi completamente atacada pelo
acido sulftrico. As figuras 2(C) e 2(D) mostram que as substancias isoladas ndo apresentam efeito
inibidor significativo, enquanto a figura 2(E) apresenta uma menor corrosdo, evidenciando a

eficiéncia inibidora da mistura.

Observamos na Tabela 1 e na Figura 3 que todas as substancias acrescentadas a solugdo de

acido sulfurico 4,5 mol/L elevaram os potenciais de corrosdo para valores mais nobres.

Observa-se através das figuras 4 ¢ 5 que o BZM 10° molV/L ¢ BTAH 10° mol/L,
isoladamente, agiram como catalisadores, ndo apresentando protecdo contra a corrosdo para o0 ago

304. Entretanto, misturados nestas mesmas concentragdes, verifica-se um efeito sinérgico inibidor.

O calculo da eficiéncia inibidora foi executado através da equagdo I.
0= (ls/i — lc/i)/ Lg/i Equagdo I

Onde: iy;= densidade de corrente de pico na presenga do inibidor.

i ¢= densidade de corrente de pico na auséncia de inibidor.



Os resultados da eficiéncia sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Eficiéncia inibidora do BTAH e BZM para o ago 304 em meio de H,SO4 4,5 mol/L.

BTAH / mol/L BZM/ mol/L 0%
0 0 0

10 0 -(19+5)

0 107 -(22+5)

10° 10~ +(466)

Comprova-se através dessa tabela as observacgdes feitas nas figuras 4 ¢ 5, ou seja, um efeito

inibidor da mistura com efici€ncia de aproximadamente 46%.

Na figura 6 os resultados da polarizagdo potenciostatica anddica na regido de

transpassivagdo mostraram que nao ha nenhuma alteracdo significativa.

Na figura 7 de impedancia eletroquimica verificou-se uma maior resisténcia de polarizacao

(Rp) para o sistema [BTAH]10°+[BZM]10” mol/L.
Conclusdes

(1) O BTAH na concentragio 10 mol/L atua como catalisador de oxidagio do ago 304 em
meio de H,SO44,5 mol/L.

(2) O BZM na concentragdo 10” mol/L atua como catalisador de oxidagdo do ago 304 em
meio de H,SO44,5 mol/L.

(3) A mistura de [BTAH]107+ [BZM]10~ mol/L mostra um efeito sinérgico inibidor para o
aco 304 em meio de H,SO44,5 mol/L.
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