Corrosao

Estudo do comportamento eletroquimico do
benzotriazol e benzimidazol na oxidacao do
aco inoxidavel tipo ABNT 304

Resumo

Nesse trabalho, estudou-se a acdo inibidora do ben-
zotriazol (BTAH) e benzimidazol (BZM) na corrosédo do
aco inoxidavel austenitico tipo ABNT 304 em H,SO, 4,5
mol/L. Todas as solucdes foram preparadas com agua
ultrapura e reagentes p.a.. As concentracGes de BTAH e
BZM foram: [BTAH]=10°mol/L, [BZM]=102mol/Le a
mistura [BTAH] = 10°mol/L [BZM] = 10*mol/L. Os en-
saios foram realizados a temperatura ambiente de 26 *
2°C. Empregaram-se medidas de potencial de circuito aber-
to (ECA), curvas de polarizacdo potenciostatica anddica
(PA), impedancia eletroquimica (IE) e analise 6ptica (AO).
Os resultados de AO, para BZM + BTAH, mostraram um
efeito sinérgico na acdo inibidora da corroséo do aco 304.
As medidas de ECA, na presenca de BZM, BTAH ou
BZM + BTAH, mostraram uma elevacéao do potencial de
corrosdo (E, ), sugerindo uma agdo inibidora anddica.
As curvas de PA com BTAH e BZM sugerem uma agéo
catalitica da reacdo de oxidacdo do aco na regido ativa,
entretanto, para a mistura BZM + BTAH, observou-se
um efeito sinérgico inibidor. Os diagramas de IE, levanta-
dos no E__, confirmaram os resultados anteriores.
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Abstract

This work reports a study of the inhibiting action
of benzotriazole (BTAH) and benzimidazole (BZM) on
the corrosion of 304 austenitic stainless steel (SS) in
4.5 mol/L H,SO,. All solutions were prepared with
analytical degree reagents and highly purified water.
The concentrations used were: [BTAH]= 1x10-° mol.L*
and [BZM]= 1x10° mol/L. The experiments were carried
out at a 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 of OM for BTAH + BZM showed
a corrosion-inhibiting synergic effect for 304 SS. The
OCP measures in the presence of BTAH, BZM or
BTAH+BZM indicate an increase in corrosion potential
(E,,.,), suggesting that BTAH, BZM and BTAH+BZM
acted as anodic corrosion inhibitors. AP curves in the
presence BTAH and BZM, individually, suggested
catalytic corrosion action for 304 SS, but in the presence
of BTAH+BZM, inhibitor corrosion was observed. The
results of the experiments were confirmed by EIS
diagrams obtained in E
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1. Introducéo

O aco inoxidavel, a cada dia, con-
quista espago de destaque' no mercado
de materiais, principalmente na fabrica-
cao de pecas criticas de modernas usi-
nas e industrias quimicas.

O aco inoxidavel tipo ABNT 3042
ndo resiste ao cido cloridrico, acido
sulfurico diluido e a meios de cloretos e
haletos, como, por exemplo, a 4gua do
mar®. Esse trabalho propde estudar a acéo
inibidora de substancias organicas como
0 Benzotriazol (BTAH) e o Benzimi-
dazol (BZM) e a misturade BTAH+BZM.

Os inibidores de corroséo sdo subs-
tancias que, adicionadas em concentra-
¢Oes adequadas, no meio corrosivo, mi-
nimizam a velocidade de oxidagdo do
metal exposto a esse meio agressivo, se-
jam este gasoso, aquoso ou oleoso.

Os mecanismos de atuacdo dos ini-
bidores de corroséo estéo baseados na
formacdo de uma barreira ou filme na
superficie do material, que impede ou
retarda as reacGes de oxidacdo do metal
base. Os inibidores podem ser classifi-
cados como anddicos, catodicos, mis-
tos ou neutralizantes.

O BTAH apresenta formula mole-
cular CH.N

6 5 3

O BTAH, Figura 1, na literatura, é
consagrado como inibidor de corrosdo
para cobre. Nos Ultimos anos, vem-se
aumentando o nimero de trabalhos em-
pregando o BTAH como inibidor para
ligas de cobre, como latdo e ligas cupro-
niquel. Trabalhos recentes* vém mostran-
do aeficiéncia do benzotriazol, tanto para
o ferro e ligas ferrosas, como para o0 ago
inoxidavel em meio &cido.

O benzimidazol (BZM) apresenta
formulaestrutural C.H,N,, Figura 1, dife-
rindo do BTAH na substituicdo do um
nitrogénio por um carbono na sua estru-

turatriazolica.

2. Materiais e métodos

A eficiéncia dos az6is como inibi-
dores de corrosdo foi avaliada empre-
gando-se técnicas de medidas de poten-
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Figura 1 - Estrutura molecular do benzotriazol (BTAH) e do benzimidazol (BZM).

cial de circuito aberto (ECA), curvas de
polarizagdo potenciostatica anddica
(PA), impedancia eletroquimica (IE) e
anélise Optica (AO). As solucBes foram
preparadas com 4&gua ultrapura
(18,3MQ.cm) e reagentes p.a..

Os ensaios foram realizados a tem-
peratura ambiente de 26 £ 2°C. As micro-
grafias Opticas foram feitas em um mi-
croscopio Olympus BX40. As placas de
aco inox 304 foram lixadas, sucessiva-
mente, com lixa grana 220, 400, 600, 1200,
posteriormente polidas com pasta de di-
amante 15y, 64, 14, enxaguadas, sendo
somente apos esse tratamento mergulha-
das por 90 minutos em solucéo de H,SO,
4,5 mol/L na presenca e auséncia de
BTAH 10°mol/L, BZM 10°mol/L e a mis-
turade BTAH 10°mol/L + BZM 10°mol/L.

Os ensaios de polarizagdo foram
realizados com potenciostato Gamry
PC4-300, operando de modo potencios-
tatico em configuracéo de trés eletrodos.
Utilizou-se uma célula de vidro com ca-
pacidade para 100mL de solucéo eletro-
do auxiliar de platina de grande area, ele-
trodo de referéncia de sulfato mercuro-
so saturado (ESM) e eletrodo de traba-
Iho de ago inoxidavel austenitico tipo
ABNT 304, embutido em resina com area
circular 0,0573 cm2.

Os ensaios de impedancia eletro-
quimica foram realizados na mesma célu-
la dos ensaios de polarizacdo, empregan-
do-se um analisador de freqiiéncia da
Gamry, modelo EIS 300, acoplado ao po-
tenciostato PC4-300. O potencial de per-

turbagdo foi de + 5SmV. A faixa de frequién-
ciavariada ficou entre 3KHz e ImHz, man-
tendo-se o eletrodo de trabalho em seu
potencial de corrosdo.

3. Resultados
Microscopia 6ptica

Amicrografia Optica, feitacomaumen-
to de 100x, esta apresentada na Figura 2.

Na Tabela 1 e na Figura 3, sdo apre-
sentados os resultados das medidas de
potencial de circuito aberto, para o sis-
tema na auséncia e na presenca do inibi-
dor BZM 10 mol/L. As curvas, para o
sistema com BTAH 10-°mol/L, e a mistu-
ra BTAH+BZM mostraram-se similares
aquelas mostradas na Figura 3.

Os graficos de polarizagdo poten-
ciostatica anddica sdo apresentados nas
Figuras4 a6.

Para confirmagdo e analise dos re-
sultados anteriores, foram feitas medi-
das de impedancia eletroquimicaem meio
de &cido sulfarico 4,5 mol.L™ na ausén-
cia e presenca de BZM 10 mol.L?,
BTAH 10 mol.L* e da mistura BTAH +
BZM (Figura 7).

4. Discussoes

A analise da micrografia 6ptica mos-
traque a Figura 2(B) foi, completamen-
te, atacada pelo acido sulfarico. As Fi-
guras 2(C) e 2(D) mostram que as subs-
tancias isoladas ndo apresentam efeito
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Figura 2 - Micrografia optica - aumento de 100x: 2(A) - Substrato polido pasta de diamante 1u. 2(B)- H,SO, 4,5 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.

inibidor significativo, enquanto a Figura
2(E) apresenta uma menor corrosdo, evi-
denciando a eficiéncia inibidora da mis-
tura.

Observamos, na Tabela 1 e na Fi-
gura 3, que todas as substancias acres-
centadas a solucdo de acido sulfurico
4,5 mol/L elevaram os potenciais de cor-
rosdo para valores mais nobres.

Observa-se, através das Figu-
ras4e5,que 0o BZM 10°*mol/L eo
BTAH 10° mol/L, isoladamente, agiram
como catalisadores, ndo apresentando
protecdo contra a corrosdo para 0 ago
304. Entretanto, misturados nessas mes-
mas concentragdes, verifica-se um efei-
to sinérgico inibidor.

O célculo da eficiéncia inibidora foi
executado através da equagdo 1.

6= (is/i - ic/i)/is/i @

Onde:

i,,= densidade de corrente de pico na
presenca do inibidor.

i ,= densidade de corrente de pico na

auséncia de inibidor.

Os resultados da eficiéncia sdo
apresentados na Tabela 2.

Comprovam-se atraves dessa tabe-
la as observacdes feitas nas Figuras 4 e
5, ou seja, um efeito inibidor da mistura
com eficiéncia de aproximadamente 46%.

Na Figura 6, os resultados da pola-
rizacdo potenciostatica anddica na re-
gido de transpassivacdo mostraram que
ndo ha nenhuma alteragdo significativa.

Na Figura 7 de impedancia eletro-
quimica verificou-se uma maior resistén-
cia de polarizacdo (Rp) para o sistema
[BTAH]10°+[BZM]10° mol/L.

Tabela 1 - Potencial de corroséo (E
4,5mol.L2.

corr:

) para o ago 304 em diferentes meios de H,SO

4

BTAH/ mol/L BZM/ mol/L

(Ecorr Vs ESM)/ mV

0 0

-834 +3

10° 0

-830 £ 3

0 10°

-832+3

10°

-840 3

-0,83
-0,835
-0,84
-0,845
-0,85
-0,855
-0,86
-0,865

E vs.ESM/V

-0,87
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Figura 3 - Curva de Potencial de circuito aberto do aco 304 em meio de H,SO, 4,5 mol/L

na auséncia (¢) e presenca (¢)de BZM 10~ mol/L.
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Figura 4 - Curvas de polarizacdo potenciostatica anddica, regido ativa - passiva do
aco 304 em meio de H,SO, 4,5 na auséncia (#) e presenca de (¢)BZM 10-° mol/L, (W)
BTAH 10° mol/L.

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 60(1): 41-44, jan. mar. 2007 43



Estudo do comportamento eletroquimico do benzotriazol e benzimidazol na oxida¢do do aco ...

3,5

2,5

51,5

0,5

-0,85 -0,8

-0,75 -0,7
Evs .ESM/V

-0,

65

Tabela 2 - Eficiéncia inibidora do BTAH e
BZM para o ago 304 em meio de H,SO,

4,5 mol/L.

Figura 5 - Curvas de polarizacdo potenciostatica anddica, regido ativa - passiva do
aco 304 em meio de H,SO, 4,5 mol/L na auséncia (¢) e presenca (e)de BZM 10 + BTAH

10° mol/L.
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Figura 6 - curvas de polarizagdo potenciostatica anddica, regido transpassiva do
aco 304 em meio de H,SO, 4,5 na auséncia (¢) e presenca de: (A) BZM 10 mol/L,

(W) BTAH 10° mol/L e (¢)[BTAH] 105+[BZM]10 mol/L.
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Figura 7 - Impedancia eletroquimica do acgo inox. ABNT 304, em meio de H,SO,
4,5 mol/L na auséncia (¢) e presenca de: (A) BZM 10 mol/L, (@) BTAH 10° mol/L e

()[BTAH]105+[BZM]10- mol/L.
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5. Conclusodes

e OBTAH, naconcentra¢do 10-° mol/L,
atua como catalisador de oxidagdo do
aco 304 em meio de H,SO, 4,5 mol/L.

e O BZM, na concentracdo 10 mol/L,
atua como catalisador de oxidagéo do
aco 304 em meio de H,SO, 4,5 mol/L.

e Amisturade [BTAH]10°+[BZM]10°
mol/L mostra um efeito sinérgico ini-
bidor para 0 ago 304 em meio de H,SO,
4,5mol/L.
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