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Abstract

Benzotriazole (BTAH) is known for more than fifty years as a powerful inhibitor for
copper. Recently, it was shown its effect on copper alloys, iron, ferrous alloys and zinc.
Previous studies in acid medium, by Raman spectroscopy and impedance measurements
showed that its inhibitory action for iron is due to the formation of a complex with Fe (II). In
this work it was studied the inhibitory action of BTAH on 1005 carbon steel in 0.01 M NaCl.
Open circuit potential transitory, potentiodynamic polarizations, electrochemical impedance
spectroscopy, XPS and Raman spectroscopy were employed as techniques. In the lowest
concentration studied, 0.001 M, the inhibitory action was not measurable. At higher
concentration, 0.1 M, impedance values at low frequencies present fluctuations suggesting the
presence of an unstable film. BTAH acts as an inhibitor for oxygen reduction and iron
oxidation reactions. In its presence occurs a change in the mechanism of processes from
diffusion control to charge transfer control. XPS analysis showed that the presence of BTAH
decreases the FeO content on the steel surface but it maintains constant the presence of Fe,Os.
Nitrogen was observed with 400.26 eV energy corresponding the molecular BTAH, however
it was observed the presence of a complex with iron using "ex situ” Raman spectroscopy.

Resumo

Benzotriazol (BTAH), o mais simples entre o0s compostos triazolicos €
reconhecidamente ha mais de cinquenta anos um importante inibidor para cobre. Mais
recentemente foi verificada sua atuagdo sobre ligas de cobre, ferro, ligas ferrosas e zinco.
Estudos prévios, em meio &cido, por espectroscopia Raman e impedancia eletroquimica
mostraram que sua a¢do inibidora para o ferro é devida a formacdo de um complexo com
Fe(Il). Neste trabalho se estudou a acéo inibidora do BTAH sobre aco-carbono 1005 em
meio de NaCl 0,01 mol.L™". Foram empregadas como técnicas: medidas de potencial de
circuito aberto, polarizacdo potenciodinamica, impedancia eletroquimica, XPS e
espectroscopia Raman. A concentracdo de BTAH variou entre 0,1 mol.L™ e 0,001 mol.L™,
Na mais baixa concentracio estudada, 0,001 mol.L™?, a acdo inibidora ndo foi mensuravel.
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Na maior concentracdo, 0,1 mol.L?, os valores de impedancia a baixas frequencias
apresentam flutuacdes, sugerindo a presenca de um filme instavel. O BTAH na concentracao
0,01 mol.L™* atua como inibidor sobre as reacdes de reducdo do oxigénio e oxidacdo do
ferro. Os resultados de impedancia mostram uma mudanga no mecanismo dos processos na
presenca de BTAH, passando de controle difusional para controle de transferéncia de carga.
As analises por XPS mostraram que a presenca do BTAH diminui a porcentagem de FeO na
superficie do ago e mantém a de Fe,O3 constante. A presenca de nitrogénio foi observada
com energia de 400,26 eV, que corresponde ao BTAH molecular, caracterizando a natureza
do filme adsorvido, por outro lado, foi possivel mostrar por espectroscopia Raman “ ex situ”
a presenca de um complexo com ferro.

Palavras-chave: Aco-Carbono, Corrosdo, Benzotriazol, Técnicas eletroquimicas, XPS,
Raman.

Introducgéo

A corrosdo se manifesta de varias formas em nossa vida diaria e trata-se de
um problema oneroso e severo para a ciéncia dos materiais. Além disso, nos dias atuais, com
a problematica ambiental, as pesquisas vém sendo realizadas também sob esta perspectiva.
O desenvolvimento de produtos e servigos que diminuam ou ndo promovam impactos
ambientais tornou-se uma necessidade. Dentre a gama infinita de produtos e servigos, 0s
inibidores de corrosdo sdo um exemplo e estdo frequentemente sendo estudados levando em
conta o aspecto ambiental. Inibidores a base de cromatos e nitritos, por exemplo, séo toxicos
e vém sendo substituidos por inibidores de baixa toxicidade ou quase nula e que apresentam
boa eficiéncia inibidora em baixas concentracdes. Compostos organicos contendo
heterodtomos como nitrogénio e enxofre sdo usualmente empregados como inibidores de
corrosdo™*®, De uma maneira geral uma forte ligagdo coordenada promove elevada
eficiéncia inibidora e a inibic&o aumenta na sequencia O < N < S < P*,

Este trabalho tem como objetivo verificar a atuacdo do benzotriazol sobre o
aco-carbono 1005 em meio de NaCl 0,01 mol.L™.

Revisdo bibliogréfica / Resultados / Discussao

Os compostos heterociclicos, como os triazélicos representam uma importante classe
de inibidores de corrosdo®®’®, e vém sendo largamente estudados para materiais
ferrosos®%*!2 O benzontriazol é o mais simples da classe dos triazélicos*®. Os estudos do
seu emprego como inibidor de corroséo se iniciaram com cobre e suas ligas em uma larga
variedade de ambientes. O mecanismo mais aceito de atuacdo do BTAH, sobre estes
materiais, é através da formacdo de um complexo polimérico com Cu(l), o benzotriazolato
cuproso, [Cu(1)BTA] *.

Costa et al*>*®, nos seus estudos sobre cobre em meio de H,SO,4 0,5 mol.L™ verificou
que a adicdo de BTAH em concentracdes baixissimas, da ordem de 107 mol.L™, eleva o
potencial de corrosdo de 10 a 15 mV. Em meio de HCI 1,0 mol.L™ foi observado que o
BTAH atua de maneira menos efetiva sobre o cobre. Em meio de cloreto, o filme foi
caracterizado como sendo, além do composto polimérico [Cu(l)BTA], constituido do
complexo misto (Cu(I)CIBTA),*" mais solGvel que o primeiro. A presenca de uma camada
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duplex consistindo de CuCl poroso externa e uma camada interna de Cu(l)BTA né&o porosa
tambem foi verificada. Sobre latdo, no mesmo meio, o filme formado sobre Cu-Zn(30) foi
caracterizado como sendo um complexo polimérico Cu(l)BTA composto de multicamadas.

Em meio de cloreto de sdio 0,5 mol.L™ Kosec et al*®, mostraram que alem do cobre e
suas ligas, o benzotriazol também se mostrou um inibidor eficiente para o zinco. As camadas
superficiais formadas foram caracterizadas por impedancia e XPS e os autores atribuem a
formacéo de dois polimeros [Cu(I)BTA] e [Zn(I1)BTA] e componentes de 6xido.

Outros estudos com BTAH foram feitos em meio de tetraborato de sédio, pH 10, sobre
latdo, sem e com a adicdo de ions cloreto e mostraram que as densidades de corrente
anodicas aumentam com o tempo de imersdo tanto na auséncia quanto na presenca de ions
cloreto, no entanto sdo consideravelmente menores na presenca do inibidor. O grau de
cobertura aumenta com o0 aumento da concentracdo de BTAH e a maior cobertura se
apresentou no maior tempo estudado, de 48h™°. Sobre aco inoxidavel 304?°# o emprego de
BTAH em meio &cido aumenta a resisténcia a corroséo.

Santos®® verificou que o benzotriazol 0,1 mol.L™ para um aco carbono 1010 em meio
de NaCl 0,5 mol.L™ chega a uma eficiéncia inibidora de 99%. Observa-se também que o
BTAH promove uma regido de passivagdo dentro de um intervalo de 300 mV, onde a
densidade de corrente é da ordem de décimos de microampéres/cm™.

Estudos feitos por Silva et al®® com aco-carbono em meio de H,SO4 0,5 mol.L™
contendo BTAH mostraram uma maxima eficiéncia igual a (96+2)% correspondente a
concentracdo 0.01 mol.L™ do inibidor. Os resultados cronoaperométricos mostraram que a
cinética de adsorc¢do do inibidor € rapida e que o valor estacionario de corrente é obtido em
um intervalo de tempo menor quanto maior a concentracdo de BTAH.

Custédio et al®* estudaram aco-carbono 1005, 1008 e 1010 em meio de H,SO4 0,5
mol.L™" empregando o benzotriazol em vérias concentracdes. Os resultados mostraram o
aumento da eficiéncia com o aumento da concentracdo do inibidor para todos os acos,
chegando a um méximo de 96+1 para 0 aco 1010. As analises de superficie por microscopia
eletrbnica de varredura mostraram que este inibidor atua na superficie do metal. No entanto,
n&o atua nos pontos de inclusdes permitindo a dissolugdo da matriz no entorno das mesmas.

Babic et al®®, verificou o efeito do benzotriazol e derivados para ferro em meio de HCI
e HCIO4s. O BTAH aumentou a eficiéncia inibidora com o aumento da concentragdo em
ambos os meios e em HCIO,4 apresentou a melhor eficiéncia inibidora do que seus derivados.
Este efeito aumenta com o tempo de imerséo de 16 horas. A adsorcdo do inibidor segue a
isoterma de Lagmuir.

Procedimento Experimental

1) Materiais e solugdes

O acgo-carbono estudado apresenta a seguinte composi¢do quimica em % massa: 0.04
C, 0.3 Mn, 0.14 P, 0.014 S, 0.05 Al e Fe como balango. O eletrdlito usado foi cloreto de
s6dio (p.a.) 0.01 mol.L™* e benzotriazol (p.a.) 0.1 mol.L™. Para o tratamento superficial as
amostras foram lixadas sucessivamente com lixa de carbeto de silicio até grana 4000,
lavadas com alcool e secas com ar quente. Todos os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente (25+1)°C e em meio naturalmente aerado.
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2) Medidas Eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos foram realizados da forma convencional com trés
eletrodos. Eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referencia e platina de grande
area como contra eletrodo. As amostras de a¢o-carbono foram fixadas numa resina com uma
area exposta de 0,15 cm?. Ap6s cada medida o eletrodo de trabalho foi polido, lavado e seco.

2.1) Medida de potencial de circuito aberto (Ecorr)

Ap0s o tratamento superficial o eletrodo de trabalho foi colocado em contato com a
solucgéo de estudo e mediu-se o potencial de circuito aberto em fungdo do tempo, obtendo-se
0 seu valor quase estacionario, o potencial de corrosao (Ecor).

2.2) Polarizagdo potenciodinamica

As polarizagdes potenciodinamicas foram realizadas empregando um nAUTOLAB
TYPE II/FRAZ2. As curvas foram obtidas a partir do E¢or, Numa faixa de £200 mV com uma
velocidade de varredura (v.v.) de ImV.s™.

2.3) Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A impedancia foi realizada usando um potenciostato Fentostato GAMRY FAS1 Os
espectros foram obtidos no potencial de corroséo (Ecor). O intervalo de frequéncia estudado
foi entre 10*Hz-10°Hz com uma amplitude de +10mV. As medidas foram realizadas com
um periodo de 24 horas.

2.4) Espectroscopia de fotoelétron de Raio-X (XPS)

As analises por XPS foram realizadas empregando um 310F Microlab (VG
Scientific). Os espectros foram obtidos no modo CAE (20 eV) com um anodo de aluminio
ndo monocromado usando voltagem de aceleracdo de 15 kV. Amostras de ac¢o-carbono, de
2x3 mm?, apds o tratamento superficial, foram expostas & solucdo de estudo por um perfodo
de 1 hora. Apos este periodo as amostras foram lavadas com &lcool e secas com jato de ar.

2.5) Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos para 0 BTAH sélido e para a superficie do aco-
carbono, “ex situ”, previamente imersa por 24 horas na solugdo de NaCl 0,01 mol.L™*
contendo BTAH 0,01 mol.L™.

Resultados

As curvas de potencial de circuito aberto apresentadas na - Figura 1 - mostram que na
menor concentracdo do inibidor o potencial é compardvel ao observado com o branco,
dentro do desvio experimental, e nas outras concentracdes os potenciais evoluem para
valores mais positivos. No entanto, na maior concentracdo estudada se nota uma oscilagao
no potencial por todo o intervalo de tempo estudado, ao contrario do observado na
concentracdo 0,01 mol.L™ de BTAH que atingiu um valor estacionario rapidamente e se
manteve constante. O deslocamento do potencial de corrosdo para BTAH 0,01 mol.L™ foi
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cerca de 100 mV e em 0,1 mol.L™? de BTAH cerca de <200 mV, mostrando sua acdo Como
inibidor anodico.

Na - Figura 2 - sdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodindmica apés 1
hora de imersdo. De uma maneira geral, em todas as concentracoes, a atuacdo do inibidor foi
em ambas as rea¢des, sendo mais significativa sobre a reagdo anodica.

Na menor concentracdo se verifica um aumento da densidade de corrente no ramo
anodico e uma pequena diminuicdo no ramo catédico. Em 0,01 mol.L™ verifica-se a
diminuicdo na densidade de corrente em ambos 0s ramos sem a presenca de oscilacfes por
toda a extensdo de potencial analisada. Na maior concentragédo a densidade de corrente
diminui e no ramo anddico cai uma ordem de grandeza. No entanto a presenca de oscilacfes
observadas no potencial de circuito aberto mostram a instabilidade do filme anddico
indicando que este filme ndo apresenta boas caracteristicas inibidoras. De uma maneira
geral, o inibidor atua sobre as reacOes de reducdo do oxigénio e oxidacdo do ferro, se
tratando de um inibidor misto.

As propriedades do filme formado foram analisadas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Antes de proceder a aplicacdao da técnica, o sistema foi aguardado atingir a
condicdo estaciondria, ou seja, o potencial de corrosdo Ecor. Os valores de resisténcia de
polarizacéo (R,) foram adquiridos da componente real no valor de mais baixa frequéncia,
0,01 Hz. Para a obtengdo da eficiéncia inibidora se empregou a seguinte equag&o:

El1% = (Rpq) - Re() / Rpq)

Rpay = resisténcia de polarizagéo na presenca do inibidor;
Rp() = resisténcia de polarizagéo na auséncia do inibidor.

Os diagramas de impedancia, para um periodo de 1 hora de imersdo, se encontram
apresentados na - Figura 3 - na forma de (a) Nyquist e (b) Bode.

No diagrama de Nyquist - Figura 3a -, na auséncia do inibidor, o0 comportamento
observado é caracteristico de sistemas ativos. Na presenca do inibidor um aumento nos
valores de ambas as componentes imaginaria e real da impedancia ocorre de maneira
significativa para a concentragdo 0,01 mol.L?, indicando que nesta concentragio
intermedidria o BTAH foi mais efetivo. Também se observa a formacdo de um arco
capacitivo deformado mostrando a presenca de mais de uma constante de tempo. Os valores
de impedéancia tanto quanto a forma dos diagramas sdo diferentes e mostram que a
introducdo do BTAH muda o mecanismo de corrosao®.

Aumentando o tempo de imersdo, para 24 horas, se verifica 0 aumento da impedancia-
Figura 4a - No diagrama de Bode - Figura 4b - o angulo de fase atinge um valor maximo
de 45 para a concentragdo 0,01 mol.L™, uma outra forma de mostrar que as caracteristicas
protetoras do filme sdo melhores para esta concentragcdo intermediaria- Nota-se ainda a
instabilidade dos valores de impedancias a baixas frequéncias para a mais alta concentracao
estudada.

Na - Tabela I - séo apresentados os valores de potencial de corroséo (Ecorr), resisténcia
de polarizagéo (Rp) e eficiéncia inibidora (EI) ap6s 24 horas de imersdo. Pode-se notar que a
presenca do BTAH eleva o potencial de corrosdo e que a resisténcia de polarizacdo € menor
do que na auséncia do inibidor para a menor concentracdo estudada. Os resultados mostram
que em 0,01 mol.L™ o filme apresenta uma acéo inibidora significativa. Estes resultados
estdo de acordo com os obtidos empregando as técnicas descritas anteriormente.

As analises de espectroscopia Raman realizadas sobre 0 aco na auséncia e presenca de
0,01 mol.L™* de BTAH foram realizadas para melhor caracterizacdo do filme na superficie
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do aco-carbono. Foram adquiridos espectros Raman “ex-situ” ap6s um periodo de 24 horas
de imerséo na solucéo de estudo.

Na - Figura 5 - espectro (a) se apresenta o espectro do cristal de benzotriazol na forma
neutra e os espectros (b) e (c) se referem a regides distintas sobre a superficie do aco. Na -
Tabela Il - sdo apresentadas os valores de freqliéncias caracteristicos do benzotriazol.

No caso do cristal de benzotriazol as frequéncias Raman que caracterizam esta espécie
sd0: a torcdo do anel triazélico em 630 cm™, a respiracdo do anel benzénico em 780 cm™, o
estiramento do anel triazélico em 1388 cm™ e o estiramento do anel benzénico em 1594 cm™
! Na anélise do filme sobre 0 aco - Figura 5b - foram observadas variacdes significativas
em todas as frequéncias obtidas. Os espectros mostraram que a respiracao do anel benzénico
muda de 780 cm™ para 788 cm™, a respiracéo do anel triazélico de 1210 cm™ para 1203 cm®
! 0 estiramento do anel triazélico de 1388 cm™ para 1390 cm™ e o estiramento do anel
benzénico de 1594 cm™ para 1574 cm™.

Sdo muito conhecidas as formas idnicas do BTAH que podem ser as formas protonada
(pH<?2) e em meio basico desprotonada (pH>8)?’. Estes processos podem ser descritos pelos
seguintes equilibrios:

BTAH + H" <> BTAH," pk =~1,6
BTAH + OH &BTA + H,O0  pk =8,6

Em geral para verificar a presenca das diferentes espécies de BTAH na superficie do
metal se analisam as mudancas ocorridas no modo de vibragéo do anel triazolico.

A presenca de um complexo com o ferro foi considerada, uma vez que as principais
freqUéncias de vibracdo sofreram variaces e a hipotese de um filme polimérico foi
levantada em decorréncia da variacdo das frequéncias se darem por toda a molécula, ou seja,
ndo s6 no anel triazélico, mas também no anel benzénico. Por outro lado, os resultados
também sugerem a presenca de regides onde o inibidor ndo estd presente, verificando-se
apenas a presenca de oxidos.- Figura 5c.

Estudos por espectroscopia Raman feitos por P. G. Cao et al*®, sobre ferro em solugéo
salina de KCI mostraram que o filme formado na superficie do ferro era caracterizado por
[Fe(1NBTA.],. Segundo os autores 0 BTAH é quimiosorvido sobre a superficie do eletrodo
através de uma ligacdo coordenada Fe-N. Sobre o ferro puro em meio de KCI empregando
pré-tratamentos J. L. Yao et al*®, mostraram que o BTAH interage com os 4tomos de ferro
através do anel triazolico formando um complexo polimérico [Fe,(BTAH),]n inibindo a
dissolucdo do ferro. Neste trabalho os autores também comentam que o complexo
[Fen(Cl)o(BTA)]m também pode ser formado. A formacéo deste filme complexo promove
um melhor efeito barreira aumentando a eficiéncia. Rubin et al*® em estudos com cobre em
solucéo de KCI acida relata a formagéo do complexo [Cu(l)CI(BTA)]..

Para a identificacdo e quantificacdo das espécies na superficie os resultados de XPS -
Figura 6 - mostram a presenca de cloreto, 0xidos e hidréxidos que, no caso dos produtos
com oxigénio, por muitas vezes ja se originam do contato da amostra com o ar durante sua
preparacédo - Tabela Il1. Todos os picos se reduzem na presen¢a do BTAH sugerindo sua
interacdo com o metal e os Oxidos na superficie. A energia da molécula BTAH pode ser
observada, com um valor de 400,26 eV, valor correspondente ao encontrado na literatura:.
Na - Tabela IV - pode-se verificar melhor que a presenca do inibidor promove uma
diminuicdo da porcentagem em massa dos produtos com oxigénio e a presencga do inibidor
na superficie.
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Conclusoes

O benzotriazol 0,01 mol.L™ se comporta como inibidor de corroséo para o ago-carbono
1005 em meio de NaCl 0,01 mol .L™ . Comporta-se como inibidor misto atuando tanto na
reacdo catodica de redugdo do oxigénio quanto na reacdo anodica de oxidacdo do ferro. As
medidas de impedancia mostram uma eficiéncia inibidora de cerca de 90%. As analises de
XPS revelam a presenca de benzotriazol molecular na superficie do ago e a espectroscopia
Raman sugere a presenca de um complexo com ferro.

Figuras e Tabelas
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Figure 1: Potencial de corrosdo (Eco,) do ago-carbono em meio de NaCl 0,01 mol.L™ na
presenca e auséncia de benzotriazol em varias concentracdes apds 1 hora de imerséo.
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Figura 2: Polarizacdo potenciodindmica do aco-carbono em meio de NaCl 0,01 mol.L™?, v.v.
= 0.1mV.s?, na presenca e auséncia de BTAH em varias concentracdes apés 1 hora de
imersao.
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Comiinibidor

Fe(OH)O

N1s sobre 0 ago

CsHsN3

405

718 716 714 712 710 708 706 704 538 536 534 532 530 528 526

Eb/eV

Eh/eV

403

401 399 397 395
Ey,/eV

Figura 6: Espectros de Fe 2ps;, Ols e N1s na superficie do aco-carbono ap6s 1 hora de
imersdo em NaCl 0,01 mol.L™ na auséncia (em cima) e presenca (em baixo) de BTAH 0,1

mol.L™.
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Tabela 1: Valores médios de potencial de corrosdo (Ecor),
resisténcia de polarizagdo (Rp) e eficiéncia inibidora (EI) do ago-
carbono 1005 em meio de NaCl 0,1 mol.L™" na auséncia e
presenca de benzotriazol em varias concentraces ap0s 24 horas
de imerséo.

Branco -0,638+33 799+51
103 -0,570+8 511+10 Negativo
10 -0,490+2 7182+973 89+3

Tabela I1: Valores de frequéncias adquiridos da espectroscopia Raman para o benzotriazol
s6lido e do benzotriazol 0,01 mol.L™ sobre a superficie do aco-carbono em meio de NaCl 0,01
mol.L™ no potencial de corrosao (Ecorr) ap6s 24 horas de imerséo.

Torcdo do anel Tz 538™ 560™ 561
Torgéo do anel Tz 630" 639™ 632" 640
Respirago do anel Bz 780M* 788" 790" 789
Respiracdo do anel Bz no plano | 1020’ 1046™ 1032° 1049
Torcdo N-H no plano 1147™ | - | e 1150
Respiracdo do anel Tz 1210™ | 1203™ 1192" 1201
Deformacéo C-H no plano 1282™ 12871 1289™ 1286
Estiramento do anel Tz 1388" | 1390™* 1390M* 1387
Estiramento do anel Bz 1594™ 1574° 1574™ 1579

AbreviagBes: Bz: benzénico, Tz: triazblico, f:fraca, mf:muito fraca, m:media, F:forte, MF:muito forte.
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Tabela 11l: Energia de ligacdo obtida da
deconvolugdo do espectro de XPS sobre o aco-
carbono ap6s 1 hora de imersao em NaCl 0,01
mol.L™ na presenca de 0,1 mol.L™" de benzotriazol.

Aco sem BTAH \

Fe2ps, 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,03 530,20 34,85
Fe(OH)O 531,80 33,58
H,O 533,42 11,89
Aco com BTAH \
Fe2ps). 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
N1is EL/eV % massa |
CeHsN3 400,26 33,02

Table 1V: Composicdo elementar sobre o aco-
carbono apds 1 hora de imersdo em NaCl 0,01
mol.L™ na presenca de 0,1 molL™ de
benzotriazol.

| Element Atomic % |
Sem inibidor Com inibidor
Fe 19.68 11,51
o] 80.32 55.47
N 33.02
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