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Abstract 
 
Copper and copper alloys in presence of oxygen have a protective film, which is compounded 
of Cu2O, CuO or Cu(OH)2, depending on the environment. Nevertheless the formation of 
some cuprous species takes place in chloride medium which destabilize the development of 
the protective film on the metal surface. Therefore it has been motivated the evaluation of 
inhibition systems for copper and the use of organic inhibitors has shown to be very effective. 
In this work, it was compared the inhibiting action of benzotriazole and two derivatives –  5-
methyl benzotriazole and 5-chloro benzotriazole – against cooper corrosion in 0,1M NaCl 
medium. The study was performed by monitoring the open circuit potential versus time, 
anodic polarization curves and electrochemical impedance measurements. It is well known 
that the anodic dissolution of copper in chloride medium has a mixed mass-transfer and 
kinetic control. For this reason, this study was carried with a RDE (Rotating Disk Electrode). 
It was evaluated the influence of the presence of each inhibitor, immersion time and electrode 
rotation velocity. The electrochemical measurements suggest that 5-methyl benzotriazole is 
more effective against copper corrosion than the other tested inhibitors. 

 
 
Resumo 
 
O cobre e suas ligas em presença de oxigênio formam um filme protetor que, dependendo do 
meio, é composto de Cu2O, CuO ou Cu(OH)2. Porém, em meio clorídrico, ocorre 
adicionalmente a formação de espécies cuprosas que desestabilizam o desenvolvimento desse 
filme protetor. Por este motivo, a utilização de inibidores orgânicos vem sendo estudada há 
anos e tem-se mostrado muito eficaz contra a corrosão do cobre. Foi comparada neste trabalho 
a atuação do benzotriazol e dois derivados – 5-metil benzotriazol e 5-cloro benzotriazol – 
como inibidores orgânicos contra a corrosão do cobre em meio de NaCl 0,1M. O estudo foi 
realizado por meio do monitoramento do potencial de circuito aberto em função do tempo, 
curvas de polarização anódica e medidas de impedância eletroquímica. Sabe-se que o processo 
de dissolução anódica do cobre em meio clorídrico é controlado por cinética mista de 
transferência de carga e transporte de massa. O estudo foi realizado, então, com eletrodo de 
disco rotatório. Avaliou-se a influência da presença de cada inibidor no sistema, do tempo de 
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imersão e da velocidade de rotação. As medidas eletroquímicas sugerem que, dentre os 
inibidores estudados, o 5-metil benzotriazol seja mais efetivo contra a corrosão do cobre. 

 
Palavras-chave: cobre, inibidores, derivados, medidas eletroquímicas. 

 
 
Introdução 
 

A boa resistência à corrosão do cobre e suas ligas pode ser entendida de duas formas 
(1). Primeiramente, em meio ácido, o potencial padrão do Cu/Cu(I) é mais positivo que o 
potencial de evolução do hidrogênio, e por isso o cobre é localizado na região de imunidade. Já 
em meio neutro, um filme uniforme e aderente formado na superfície do metal pelos produtos 
de corrosão age como uma camada protetora contra o meio agressivo. Porém, em meio 
clorídrico ocorre adicionalmente a formação de espécies cuprosas que desestabilizam o 
desenvolvimento desse filme protetor sobre a superfície do metal (2).  

Muitos mecanismos foram propostos desde os trabalhos de Bacarell e Griess (3) para a 
dissolução do cobre em meio clorídrico. Aquele que é aceito hoje para a região de Tafel 
aparente é dado em duas etapas (2, 4): 
  

Cu + Cl-  CuClads + ē        1 
CuClads + Cl-  CuCl2

-        2 
 
A etapa 1 é uma transferência eletrônica em que um íon cloreto participa da formação 

da espécie CuCl adsorvida sobre a superfície do cobre. Já a etapa 2 é uma reação química em 
que a espécie CuCl adsorvida participa da formação do complexo CuCl2- liberado no seio da 
solução.  

Nesse sentido, tem sido motivado o estudo de formas de inibição da corrosão deste 
metal, sendo a utilização de inibidores orgânicos um procedimento muito eficaz, que vem 
sendo estudado há anos. Inibidores de corrosão são substâncias químicas que, quando 
adicionadas em pequena quantidade ao meio que se encontra um material metálico, são capazes 
de reduzir a corrosão do mesmo. A seleção do inibidor apropriado para um ambiente e metal 
específicos é de grande importância, já que um inibidor que protege um determinado metal 
pode acelerar a corrosão de outro em condições experimentais idênticas (5). 

O benzotriazol (BTA) é provavelmente o inibidor de corrosão de cobre mais conhecido 
e mais estudado há mais de 50 anos (5, 6-15). Da mesma forma, tem-se estudado o efeito de 
radicais substituintes na molécula do inibidor (11, 14, 15). Segundo Törnkvist (12), a 
introdução de radicais a diferentes posições no BTA influencia a densidade eletrônica e a 
conformação estérica da molécula, o que parece afetar o comportamento de inibição de 
corrosão. Nesse contexto, selecionaram-se o 5-metil BTA e o 5-cloro BTA para uma avaliação 
comparativa ao BTA. 

 
 
Procedimento Experimental 
 

Foram utilizados eletrodos de disco rotatório de cobre embutidos em um suporte de 
teflon, com pureza de 99,999% e área de exposição de 0,6 cm2. A preparação do eletrodo para 
os ensaios eletroquímicos consistiu de polimento em lixas SiC até a granulação de 1200, 
lavagem com água bidestilada e etanol e secado com ar quente.  
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A figura 1 apresenta o sistema montado para a realização dos ensaios. Foi usada uma 
célula de três eletrodos: o eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de referência de calomelano 
saturado, ECS (ER), e um contra-eletrodo de platina (CE). 

Os inibidores estudados foram o benzotriazol (C6H5N3) e dois derivados: 5-metil 
benzotriazol (C7H8N3) e 5-cloro benzotriazol (C6H5N3Cl), sendo que o radical metil possui a 
característica de doador de elétrons e o cloro, receptor de elétrons. Em todos os ensaios foi 
utilizada solução de NaCl 0,1M na ausência e na presença de cada inibidor na concentração de 
10-5M. 
 

 
Figura 1 – Sistema eletroquímico montado, que consistia de (a) um potenciostato/ galvanostato 

AUTOLAB PGSTAT30; (b) o eletrodo rotatório; (c) a célula eletroquímica. 
 
Os ensaios eletroquímicos consistiram de monitoração do potencial de circuito aberto, 

curvas de polarização e impedância eletroquímica. 
As curvas de polarização anódica foram realizadas após 4h de imersão, esperando-se 2 

minutos para a estabilização da corrente a cada degrau de 15mV e a faixa de potenciais variava 
desde o potencial de circuito aberto até um sobrepotencial de aproximadamente 1V. 

As medidas de impedância eletroquímica foram todas realizadas no potencial de 
corrosão, logo após o sistema atingir o estado estacionário. A faixa de freqüências escolhida foi 
de 65kHz a 4mHz, distribuída em 50 pontos, e a amplitude aplicada era de 10mV. Durante as 
16h de imersão, registrou-se a variação do potencial de circuito aberto. 

 
 
Resultados e Discussão 
 

A apresentação dos resultados foi dividida em três partes: Curvas do potencial de 
circuito aberto (ECA) em função do tempo; curvas de polarização anódica e impedância 
eletroquímica. Cada parte mostra o comportamento do sistema na ausência e na presença dos 
três inibidores estudados.  

 
Curvas ECA x tempo 
 

A figura 2 mostra o monitoramento do potencial de circuito aberto por 16h para o 
sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência de inibidores às velocidades de 400 e 1600 rpm. Para 
entender melhor o comportamento do sistema, pode-se dividir as curvas em regiões, A, B e C, 
conforme a tendência do potencial ao longo do tempo. Observa-se que a curva mostra uma 
variação do potencial em três regiões para a velocidade de 400 rpm e em duas regiões para 
1600 rpm.  

A 400 rpm, o potencial parte de valores mais anódicos para potenciais mais catódicos 
na região A, atingindo um mínimo depois de 2,5h aproximadamente. Esse comportamento pode 
ser associado à dissolução de algum filme superficial antes de o eletrodo ser imerso na solução, 
conforme já havia sido observado por Villamil el at. (16). Em seguida, o potencial volta a 
aumentar, na região B, e tende a se estabilizar a partir de 8h na região C, apresentando um 
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pequeno deslocamento a valores mais positivos. A variação do potencial nesta região é muito 
baixa e pode-se considerar que o potencial de corrosão já tenha sido atingido. Esse pequeno 
deslocamento já foi associado a pequenas variações na espessura do filme de óxido (17). O 
deslocamento do potencial para valores mais anódicos é freqüentemente associado à formação 
de um filme protetor na superfície do eletrodo (1, 18). No caso do presente trabalho, esse 
comportamento pode estar acusando a formação da película de CuCl adsorvida, estando de 
acordo com o mecanismo de dissolução anódica do cobre em meio clorídrico (2, 4). 

Para a maior velocidade de rotação, 1600 rpm, a zona A parece ser suprimida, e o 
potencial começa a ser medido a partir de valores mais negativos tendendo a ser deslocado para 
potenciais mais positivos (zona B). Com uma maior velocidade de rotação, a camada inicial de 
óxido deve estar sendo dissolvida rapidamente, dando lugar à formação do filme de CuCl desde 
o início do ensaio, levando o potencial a valores mais anódicos. Após 11h aproximadamente, o 
potencial tende a se estabilizar (zona C). 
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Figura 2 – Curvas ECA x tempo para o sistema Cu em NaCl 0,1M às velocidades de (a) 400 rpm 
e (b) 1600 rpm, divididas em zonas. 

 
As figuras 3, 4 e 5 mostram o comportamento do potencial de circuito aberto em 

função do tempo para o sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência e na presença dos inibidores a 
10-5M, sem rotação, e às velocidades de 400 e 1600 rpm, respectivamente. A tabela 1 mostra os 
valores do potencial de corrosão, medidos após 16h de imersão em cada eletrólito. 

O sistema sem inibidor apresentou mudanças pouco significativas do potencial de 
corrosão com a variação da velocidade de rotação do eletrodo. Na presença do benzotriazol, os 
potenciais tornaram-se mais negativos com a velocidade de rotação do eletrodo. Por outro lado, 
na presença do 5-CH3 BTA e do 5-Cl BTA, os potenciais tornaram-se mais positivos com o 
aumento da velocidade de rotação.  

Para o estudo com o eletrodo estacionário, o BTA foi o inibidor que apresentou 
comportamento mais distinto do potencial de repouso, e o maior valor de potencial de corrosão 
após as 16h de imersão. Apesar disso, conforme pode ser observado na figura 3, não se pode 
notar uma diferença significativa entre as curvas dos três inibidores.  

O 5-metil benzotriazol foi o inibidor que apresentou maiores variações em relação à 
velocidade do eletrodo, deslocando o potencial de corrosão a valores mais anódicos quanto 
maior a velocidade de rotação.  

A B C B C 
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Figura 3 – Monitoramento do potencial de circuito aberto em função do tempo para o sistema 

Cu em 0,1M NaCl na ausência e presença dos inibidores, com o eletrodo estacionário. 
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Figura 4 – Monitoramento do potencial de circuito aberto em função do tempo para o sistema 

Cu em 0,1M NaCl na ausência e presença dos inibidores, à velocidade de 400 rpm. 
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Figura 5 – Monitoramento do potencial de circuito aberto em função do tempo para o sistema 

Cu em 0,1M NaCl na ausência e presença dos inibidores, à velocidade de 1600 rpm. 
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Tabela 1 – Valores do potencial de circuito aberto após 16h de imersão no eletrólito. 
   

Sem rotação 
 

 
400rpm 

 

 
1600rpm 

 
Sem inibidor -195 mV/SCE -200 mV/SCE -171 mV/SCE 

BTA -140 mV/SCE -202 mV/SCE -190 mV/SCE 

5-CH3 BTA -156 mV/SCE -118 mV/SCE 7 mV/SCE 

5-Cl BTA -170 mV/SCE -140 mV/SCE -61 mV/SCE 

 
 

Curvas de Polarização Anódica 
 

As figuras 6, 7 e 8 mostram as curvas de polarização anódica levantadas para os três 
sistemas de inibidores à concentração de 10-5M após 4h de imersão, com o eletrodo 
estacionário e às velocidades de 400 e 1600 rpm, respectivamente.  
 No caso do eletrodo estacionário, o benzotriazol e o 5-metil benzotriazol apresentaram 
modificações da curva em relação ao sistema sem inibidor. Já a presença do 5-cloro 
benzotriazol, em estado estacionário, não pareceu afetar o comportamento do material no 
meio estudado, podendo ser observado na figura 6 que as curvas do sistema na presença desde 
inibidor e sem inibidores são praticamente iguais. O patamar de corrente limite apresentado 
por ambas as curvas é associado à formação de um filme de CuCl na superfície do eletrodo (2, 
4, 5, 19, 20). Nessa região, a corrente é controlada exclusivamente pela transferência de massa 
e pode-se observar nas figuras 6, 7 e 8 que o patamar de corrente se torna cada vez menos 
evidente quanto maior a velocidade de rotação. O fato de este patamar deixar de existir na 
presença de um inibidor indica que esse filme de CuCl, não protetor, não está sendo formado 
na superfície do eletrodo.  

Por outro lado, às velocidades de 400 e 1600 rpm, os três inibidores se mostraram 
efetivos e apresentaram comportamento bastante semelhante. Ou seja, a presença dos três 
inibidores retardou o aumento da corrente até um sobrepotencial de 200 mV, 
aproximadamente, em relação ao comportamento do sistema sem inibidor.  
 A rotação do eletrodo parece favorecer o efeito inibidor do benzotriazol e seus 
derivados, à medida que facilita a difusão das espécies do seio da solução à superfície 
metálica. Na verdade, basicamente têm sido propostos dois mecanismos de inibição do 
benzotriazol contra a corrosão do cobre (5): (a) Moléculas simples do inibidor se adsorvem 
quimicamente sobre a superfície do cobre ou (b) é formado um recobrimento do tipo 
polimérico com íons complexos de Cu(I) e (Cu+BTA-)n. Em tal complexo, os elétrons π estão 
deslocalizados no benzeno e nos anéis triazóis.  

A influência de uma camada superficial pré-existente de óxido cuproso na formação do 
filme polimérico é ainda uma questão em debate na literatura (8). Porém Qafsaoui et al. (21) 
afirmam que a presença dessa camada de óxido favorece a formação do filme na superfície do 
metal. Sabe-se inclusive que há estudos que comprovam que a espessura desse filme 
polimérico em soluções é mais fina em pHs altos que em pHs baixos (8). 

Segundo Cea (5), o mecanismo (a) é favorecido em soluções de baixo pH, a potenciais 
de eletrodo negativos e a baixas concentrações do inibidor; enquanto o mecanismo (b) está 
favorecido em soluções com elevado pH, a potenciais de eletrodo positivos, e a elevadas 
concentrações do inibidor. Outra confirmação observada na literatura é que a proteção do 
filme polimérico formado é proporcional ao grau de polimerização. As camadas que crescem 
mais devagar são mais finas e a estrutura mais polimerizada. A proteção é o resultado de uma 

Velocidade   
    de rotação  

Sistema  
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inibição eficaz da reação de oxigênio (O2 + 2H2O + 4é  4OH-), ou da conversão dos íons 
Cu(I) existentes em produtos de corrosão mais estáveis. 
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Figura 6 – Curvas de polarização anódica para o sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência e na 

presença dos inibidores à concentração de 10-5M, com o eletrodo estacionário. 
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Figura 7 – Curvas de polarização anódica para o sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência e na 

presença dos inibidores à concentração de 10-5M, à velocidade de 400 rpm. 
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Figura 8 – Curvas de polarização anódica para o sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência e na 

presença dos inibidores à concentração de 10-5M, à velocidade de 1600 rpm. 
 

Impedância eletroquímica 
 

De forma a obter maiores informações sobre o efeito do benzotriazol e seus derivados 
no comportamento do cobre em NaCl 0,1M, no potencial de corrosão, foram realizadas 
medidas de impedância eletroquímica. As respostas para cada sistema estão representadas nos 
diagramas de Nyquist mostrados nas figuras 9, 10 e 11, com o eletrodo estacionário e às 
velocidades de 400 e 1600 rpm, respectivamente. A faixa de freqüências estudada foi de 65 
kHz a 4 mHz, com uma amplitude de 10 mV. As figuras mostram também, no canto direito 
superior de cada uma, uma visão ampliada da área assinalada com um pequeno quadrado, 
próxima à origem. 

Em todos os casos, observam-se arcos capacitivos com valores elevados de 
impedância. Verificou-se que, tanto na situação estacionária, quanto às duas velocidades 
estudadas, a presença dos inibidores causou um aumento do arco de impedância e, 
conseqüentemente, um aumento da resistência à polarização (Rp), conforme mostra a tabela 2. 
A partir do valor de Rp, a eficiência de inibição (EI) pôde ser estimada, por meio da equação: 

100
R

RR
ΕΙ(%) 1

p

1
inib p,

1
p ×

−
= −

−−

, em que Rp é o valor da resistência à polarização do sistema sem 

inibidor, e Rp,inib é o valor para o sistema com inibidor. 
Observando os resultados, nota-se uma maior dependência do 5-Cl BTA em relação à 

velocidade de rotação, sendo que quanto maior a velocidade, maior a eficiência de inibição 
estimada. Já o 5-CH3 BTA apresentou eficiência de inibição elevada em todos os casos, 
indicando que a velocidade de rotação não possui uma forte influência no comportamento deste 
inibidor. 
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Figura 9 – Diagrama de Nyquist para o sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência e na presença 

dos inibidores à concentração de 10-5M, com o eletrodo estacionário. 
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Figura 10 – Diagrama de Nyquist para o sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência e na presença 

dos inibidores à concentração de 10-5M, à velocidade de 400 rpm. 
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Figura 11 – Diagrama de Nyquist para o sistema Cu em NaCl 0,1M na ausência e na presença 

dos inibidores à concentração de 10-5M, à velocidade de 1600 rpm. 
 
Tabela 2 – Respostas das medidas de impedância eletroquímica do sistema Cu em NaCl 0,1M 

na ausência e na presença de inibidores 
 

Sem rotação 400 rpm 1600 rpm 
Sistema Rp 

(kΩ.cm²) 
EI 

(%) 
Rp 

(kΩ.cm²)
EI 

(%) 
Rp 

(kΩ.cm²) 
EI 

(%) 
NaCl 0,1 M 11.0 0 10.2 0 0.98 0
BTA 299 96 129 92 79.4 99
5-CH3 BTA 1670 99 1337 99 10000 100
5-Cl BTA 44 75 1529 99 1345 100

 
 
 
Conclusões 
 

O benzotriazol e seus derivados inibem a corrosão do cobre em meio de NaCl 0,1M e 
apresentam excelente eficiência de inibição nas condições de concentração, velocidade de 
rotação e tempo de imersão estudadas. 

O benzotriazol praticamente não altera o potencial de corrosão do sistema Cu em NaCl 
0,1M, provavelmente atuando nesse meio como um inibidor misto de corrosão. Por outro lado, 
o 5-CH3 BTA e o 5-Cl BTA deslocam o potencial de corrosão para valores mais anódicos, 
provavelmente atuando no sistema como inibidores anódicos de corrosão, sendo esse 
deslocamento dependente da velocidade de rotação do eletrodo.  

Com base nas medidas de impedância eletroquímica, o comportamento do 5-Cl BTA 
sofreu maior influência da velocidade de rotação que os outros inibidores estudados. Porém, o 
5-CH3 BTA forma um filme mais resistivo na superfície do metal, provavelmente por sua 
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característica doadora de elétrons, apresentando um maior valor de Rp para a maior velocidade 
de rotação estudada, 1600rpm. 
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