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Abstract

A new thiosemicarbazide containing a long chain acyl group derived from stearic acid was
synthesized and evaluated as a possible corrosion inhibitor of AISI 1020 carbon steel in acidic
medium. Linear Polarization Resistance (LPR) and Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) were used, and the experiments were performed at room temperature. The electrolyte
was HCI 1 mol L™ in the absence and presence of the evaluated compound at a concentration
range from 6.25 x 10 mol L™ to 50 x 10” mol L. The thiosemicarbazide evaluated by LPR
reached the percentage of 94% inhibition at the highest concentration. In general, results
obtained by EIS showed that the compound would be an efficient candidate for corrosion
inhibitor in acid medium as it reached a percentage of 88% inhibition at the highest
concentration. Kaps value was 4.08 x 10* L mol™ and, consequently, the calculated value of
AGaps Was -36.25 kJ mol™, indicating that the adsorption process is spontaneous and the
substance may be chemically or physically adsorbed on the steel structure.

Keywords: corrosion, electrochemical, impedance, corrosion inhibitor, polarization,
thiosemicarbazide.

Resumo

Uma nova tiossemicarbazida contendo um grupo acil de cadeia longa derivado do &cido
esteérico, foi sintetizada e avaliada como um possivel inibidor da corrosdo do aco carbono
AISI 1020 em meio &cido. As técnicas de Resisténcia & Polarizacdo Linear (RPL) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram utilizadas e, 0s experimentos
realizados & temperatura ambiente, o eletrélito foi HCI 1 mol L™ na auséncia e na presenca do
composto avaliado em concentracdes na faixa de 6,25 x 10° mol L * a 50 x 10° mol L™. A
tiossemicarbazida avaliada por RPL, atingiu a percentagem de inibigdo de 94% quando na
concentracdo mais elevada. Os resultados obtidos por EIE indicaram, em geral, que o
composto seria um candidato a inibidor de corrosdo eficaz em meio acido, sabendo que na
concentracdo mais elevada houve uma percentagem de inibicdo de 88%. O valor de Kaps
calculado foi de 4,08 x 10* L mol™ e, consequentemente, o valor calculado de AGaps foi de -
36,25 kJ mol™, indicando que o processo de adsorcéo é espontaneo e que a substancia pode
ser quimica ou fisicamente adsorvida na estrutura de aco.

Palavras-chave: corrosdo, eletroquimica, impedancia, inibidor da corrosdo, polarizagdo,
tiossemicarbazida.
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Introducéo

Os processos industriais, tais como a decapagem &cida, geralmente conduzem a corrosao em
pecas metélicas causando grandes prejuizos econémicos, sejam eles via perdas diretas ou
indiretas (1).

O uso de técnicas para a protecdo de materiais metalicos ou métodos para a prevencdo da
corrosdo se faz necessario a fim de evitar custos a industria. Essas técnicas e métodos visam a
passivacdo do material metalico ao meio eletrolitico. Dentre eles estdo o uso de revestimentos
metalicos e ndo metalicos, as técnicas de modificagdo do meio, a prote¢do catddica e anddica,
e, 0 uso de inibidores de corrosdo (1).

Diversos estudos tém apresentado o uso de inibidores organicos de corrosao como uma
alternativa promissora na prevencao da corrosdo de metais (2, 3, 4).

A maior parte dos candidatos a inibidores orgéanicos de corrosdo conhecidos sdo compostos
gue possuem grupos polares (4, 5, 6). Esses inibidores, geralmente, atuam via adsor¢édo
quimica formando peliculas protetoras sobre as areas anddicas e catddicas do metal,
interferindo com a acéo eletroquimica (7).

Assim, este trabalho teve como objetivo sintetizar e avaliar a 1-octodecanoil-1,4-difenil-
tiossemicarbazida como possivel inibidor da corrosdo metalica frente ao ago carbono AlSI
1020, em meio acido. As técnicas eletroquimicas utilizadas foram Resisténcia a Polarizacéo
Linear (RPL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

Metodologia

A sintese do composto avaliado foi realizada a partir de quantidades equimolares de 1,4-
difenil-tiossemicarbazida e &cido estearico. O cloreto de trimetilsilano foi utilizado como
catalisador e DMF como solvente. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo por 24 h. A
formagéo do produto foi acompanhada por cromatografia em camada delgada. O precipitado
foi filtrado e seco a temperatura ambiente. A Figura 1 mostra o esquema de sintese do
composto obtido.
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Figura 1 - Esquema sintético para a obtencao da 1-octodecanoil-1,4-difenil-tiossemicarbazida.

Os ensaios eletroquimicos de Resisténcia a Polarizagdo Linear (RPL) e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE) foram realizados a temperatura ambiente em célula
eletrolitica com trés eletrodos, sendo um de ago carbono AISI 1020 (com é&rea superficial de
0,63 cm?, densidade 7,86 g cm™ e massa equivalente igual a 0,5 g), um de rede de platina e
um de Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), como eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia,
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respectivamente. O eletrélito foi HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca do composto avaliado
nas concentracdes de 6,25 x 10°mol L?, 12,5 x 10°mol L™, 25 x 10> mol L™ e 50 x 10®° mol
L. As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando o potenciostato AUTOLAB,
modelo PGSTAT, e os parametros obtidos nos ensaios de RPL e EIE foram analisados via
software NOVA 1.9. No ensaio de RPL foram realizadas varreduras entre £10 mV em torno
do potencial de circuito aberto. A velocidade de varredura foi de 1 mV s™. As medidas de EIE
foram feitas na faixa de frequéncias entre 10 kHz e 100 mHz e amplitude de 10 mV.

Os valores de corrente de polarizacéo, obtidos através do potenciostato, foram registrados em
um microcomputador em funcdo do potencial aplicado. Devido ao fato da equacgédo de Tafel
ser de natureza logaritmica, as curvas de polarizacdo obtidas foram representadas em um
grafico E (Ag/AgCl) (V) versus log i (A cm™), com a finalidade de facilitar a representacéo
grafica. Os valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) para 0s compostos ensaiados, foram
obtidos pela razdo entre a variacdo de potencial (AE) e a variacdo da corrente (Ai), conforme a
Equacéo 1.

R p=AE/Ai Equacéo 1

Para o célculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo por Resistencia a Polarizacdo Linear (7grpL)
foram utilizados os resultados da primeira varredura realizada para cada amostra, onde Rp e
Rp° sdo as resisténcias de polarizagdo, na presenca e auséncia do inibidor, respectivamente
(Equacéo 2).

7 reL (%) = [(Rp — Re") / Re] x 100 Equagéo 2

Os diagramas de impedancia eletroquimica, de Nyquist, foram tracados a partir de dados
eletroquimicos obtidos através do potenciostato acoplado a um microcomputador. O diagrama
de Nyquist apresenta 0 componente imaginario da impedancia (Z”) contra o componente real
da impedancia (Z°), tendo as frequéncias (w) como parametros.

Para o calculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo por Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (ngig) foram utilizados os resultados da primeira varredura realizada para cada
amostra, onde & € o grau de cobertura da superficie do metal obtido a partir dos valores de Rtc
e Rrc, resisténcias de transferéncia de carga, na presenca e auséncia do inibidor,
respectivamente (Equacdes 3 e 4).

60 = (RTC — RTCO) / Rtc Equagéo 3
neEe=60x100 Equacdo 4
A isoterma de Langmir foi utilizada para determinar o valor de Kaps, Como mostra a Equagéo

5.

Caps / 0 = Caps+ 1/ Kaps Equacdo 5
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O célculo da energia livre de Gibbs (AGaps) para 0 composto avaliado foi realizado
utilizando-se a Equacgdo 6, onde Caps € a concentracdo de adsorcdo, Kaps € a constante de
equilibrio de adsorcdo, AG“xps é a energia livre padrdo de adsorcédo, R representa a constante
universal dos gases (8,314 J mol™ K™), T é a temperatura absoluta (298 K) e o valor 55,55 é a
concentracdo de 4gua na solucao expressas em mol L™.

Kaps=1 / 55,55 exp (-AGOADs/ RT) Equagéo 6

Resultados e discussao

A nova tiossemicarbazida foi sintetizada a partir do &cido estearico e da 1,4-difenil-
tiossemicarbazida na presenca de cloreto de trimetilsilano como catalisador, como relatado na
Metodologia. O composto foi obtido em alto grau de pureza, com rendimento de 86% e foi
caracterizado utilizando técnicas espectroscopicas de Infravermelho e Ressonancia Magnética
Nuclear de *H e *3C. A Figura 2 mostra a estrutura quimica da tiossemicarbazida sintetizada.

Figura 2 - Estrutura quimica da 1-octodecanoil-1,4-difenil-tiossemicarbazida.

Neste trabalho foram utilizadas técnicas eletroquimicas que envolvem a interagdo metal-
inibidor a fim de verificar o comportamento experimental do composto sintetizado frente a
corrosdo metélica.

Inicialmente, a atividade anticorrosiva para 0 composto sintetizado foi avaliada utilizando-se
a técnica eletroquimica de RPL, conforme detalhamento no tépico Metodologia. Os ensaios
foram realizados para o composto em quatro concentracdes diferentes (na faixa de 6,25 x 10
mol L™ a50 x 10™ mol L™), utilizando-se como eletrodo de trabalho o aco carbono AISI 1020
em meio 4cido (HCI 1,0 mol L™). Essa técnica consiste na aplicacio de pequenas variacdes
de potencial, na ordem de £10 mV em torno do potencial de corrosdo do metal, para que se
obtenham respostas em corrente 0 mais linear possivel como mostrado na figura abaixo
(Figura 3). A variacdo da corrente resultante da polarizacéo é entdo registrada em fungéo do
potencial aplicado.
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Figura 3 - Relacéo linear entre a corrente e o potencial
aplicado para a nova tiossemicarbazida avaliada em

diferentes concentracdes.

Os valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) foram obtidos através do quociente entre a
variacdo do potencial observado (AZ£) e a variagdo da corrente no sistema (Af). O célculo da
eficiéncia de inibicdo da corrosdo por RPL (nrpL) foi possivel a partir dos valores de Rp na
presenca e auséncia da substancia avaliada, nas diferentes concentracbes (Equacdo 2).
Abaixo, na tabela 1, estdo apresentados os valores de Rp e nrpL para a tiossemicarbazida
avaliada em diferentes concentracdes.

Tabela 1 - Dados de Resisténcia a Polarizagdo Linear
para o aco carbono em 1,0 mol L™ de HCI na presenca e
auséncia Da tiossemicarbazida sintética.

- Concentracéo Rp NRPL
Inibidor (mol LY %)) (%)
Branco? 121 -
6,25 x 10°° 1021 88
Tiossemicarbazida 12,5x 10° 983 88
25,0 x 10° 1255 90
50,0 x 10 1361 94

%solugdo de HCI 1 mol L™ e Etanol/H,0 (7:3).

O aumento do valor de Rp observado com o aumento da concentragdo do composto em
solucdo pode indicar o aumento da adsor¢do das moléculas sobre a superficie do aco carbono
minimizando assim sua polarizacao e, consequentemente sua corrosdo. O composto avaliado
apresentou atividade anticorrosiva significativa j& quando utilizado na menor concentragdo
(6,25 x 10° mol L™ e, alcancou o percentual de 94% de inibicdo quando na maior
concentracdo (50 x 10 mol L™).

A atividade anticorrosiva também foi avaliada utilizando-se o método eletroquimico da EIE.

O diagrama de Nyquist, apresentado na Figura 4 para a 1-octodecanoil-1,4-difenil-
tiossemicarbazida mostra um Unico semicirculo para cada concentracdo avaliada, ao longo do

-5.-
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eixo da impedancia real (Z’), indicando que a corros&o do aco carbono em solugéo 1 mol L™
de HCI foi controlada por um processo de transferéncia de carga (8). Os valores de resisténcia
de transferéncia de carga (Rrc) foram obtidos a partir dos valores de Z".

] 10.88Hz —HE—Branco
300 + 853 He ¢ 468 H —#—6.25x10 mol L
_ 1 300, —h— 12510 mol L
f}JE ] }f” M '““‘l'x;ﬁ’&.m —y—25.0x10" mol L
5 20’0’—_ ’,ﬁn’::::::ﬁ‘“‘k -\'\'¢a.\ —@—50.0x10% mol L
g" P * LI .‘\‘\ \' .
: A v &
= 10.99 Hz Y ", *
N 100 s A v %
! 19,85 He o, A& i *.
; . A ¥ *
N e
L g *.4
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0 i||||| A
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Figura 4 - Diagrama de Nyquist do aco carbono AISI 1020 em solug&o de HCI 1 mol L,
na auséncia e presenca da tiossemicarbazida sintética dissolvida em etanol/agua (7:3).

Os semicirculos obtidos no diagrama de impedancia eletroquimica (Figura 4) correspondem a
um circuito capacitivo. O diametro deste circuito, de forma geral, aumentou com o aumento
da concentragdo da substancia avaliada. Isso pode ser atribuido a formacdo de uma pelicula
protetora na interface metal-solugédo (3), minimizando assim as reac@es anodicas e catddicas

sobre a superficie metélica.

Os diagramas de impedancia foram analisados e ajustados em termos do circuito equivalente
representado na figura 5, onde Rs € a resisténcia da solucdo, Rrc representa a resisténcia a
transferéncia de carga e CPE o elemento de fase constante.

RIC

Figura 5 - Circuito equivalente compativel com os experimentos de EIE.

O valor de CPE é matematicamente expresso segundo a equacao abaixo (Equacéo 6), onde Yq
é a magnitude do CPE, “i” é o nlimero imaginario (i2 =-1),  ¢é a frequéncia angular e “n” é 0
pardmetro de desvio (-1 <n>1). Quando n = 0, 0 CPE representa um resistor puro. Sendo n =
-1, CPE representa um indutor e para n = +1 um capacitor puro (3, 9, 10, 11, 12). A partir dos
valores de Rrc obtidos na auséncia e presenca do composto nas diferentes concentracdes,
foram calculados os graus de cobertura da superficie do metal (0) e entdo os percentuais da
eficiéncia de inibicdo (ygi), segundo as equacdes 3 e 4 apresentadas anteriormente. Os
valores obtidos para os pardmetros eletroquimicos Rrc (© cm?), Yo (uF cm™2) e “n” assim
como os valores de 6§ e de 7g g, estdo apresentados na tabela 2.
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Zere= Yo (i @) Equacdo 6

Tabela 2 - Dados de impedancia eletroquimica para o ago carbono em HCI 1
mol L™ na auséncia e presenca da tiossemicarbazida sintética.

- Concentracéo Rrc Yo Neig

Inibidor molLY)  (@cm) @Fem? " 7 (o)
Branco® 76 73,071 0,997 - -

6,25X10'5 540 25,748 0,996 0,86 86

Tiossemicarbazida 12,0X10'5 587 28,022 0,996 0,87 87
25,0X10'5 765 25,465 0,995 0,90 90

50,0X10'5 902 24,421 0,994 0,92 92

3s0lugéo de HCI 1 mol L™ e Etanol/H,O (7:3).

Os resultados obtidos por EIE mostraram, de maneira geral, que a 1-octodecanoil-1,4-difenil-
tiossemicarbazida avaliada seria um eficiente candidato a inibidor de corrosdo metalica em
meio écido, visto que na concentracdo 50 x 10 mol L™ houve um percentual de inibicéo de
92%.

O estudo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) mostrou a mesma tendéncia
de eficiéncia anticorrosiva encontrada através da técnica de Resisténcia a Polarizagdo Linear
(RPL), apesar das diferencas de valores percentuais obtidos devido a diferenca entre o0s
métodos utilizados. Isso pode ser observado na Figura 6, onde as barras nas cores laranja e
amarela expressam os valores de eficiéncia de inibicdo da corrosdo, em meio acido, para a
tiossemicarbazida sintetizada, por RPL e EIE, respectivamente.

100

B 94

==
a0 | _ o S0 =" 92

90
85 | 26 87 mRPL = EIE

B0

EFICIENCIA DE INIBICAO (%)

75+

. - - -

6,25 x 107 12,5 x 10 6,25 x 10 50,0 x 105

CONCENTRACAO (mol L'Y)

Figura 6 - Comparacéo dos percentuais de inibicdo da corroséo no ago carbono AlSI
1020, em meio acido, com a tiossemicarbazida, obtidos pelas técnicas de RPL e EIE.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir foi utilizada para descrever o sistema e para permitir a
obtencdo de informacdes sobre 0 modo de adsor¢do do composto estudado na superficie do
aco, obtendo o valor da constante de adsorcdo (Kaps) € 0 valor da variacdo de energia livre
(AGaps) calculados como detalhado no toépico Metodologia. O coeficiente obtido atraves da
correlagdo linear de C versus C 67 foi R? = 0,9998, demonstrando que a adsorcdo desta
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tiossemicarbazida derivada do &cido estearico no ago carbono obedece a isoterma de adsor¢ao
de Langmuir (Figura 7).

Equation y=a+b%
i Weight Mo Weighting
- Residual Sum| 10304865
=] a of Squares.
E i Pearsons r 055556
‘E’ Ad]. R-Squars. 055588
- Valwe | Sandard Erro
S ez ntercept | 0007TE 000154
© a B Shope 107323 000574

T T T T T T T T T
C (mmol L")

Figura 7 - lIsoterma de Langmuir para a tiossemicarbazida em
superficie de aco carbono AISI 1020 na presenca de HCI 1 mol L™

O valor de Kaps calculado foi 2,30 x 10* L mol™ e, consequentemente, o valor calculado de
AGaps foi -34,84 kJ mol™. O dltimo valor indica que o processo de adsorcdo do inibidor
avaliado sobre a superficie do aco carbono envolve interacdes complexas, ou seja, adsorcao
quimica e fisica (5, 13).

Conclusodes

A 1l-octodecanoil-1,4-difenil-tiossemicarbazida foi sintetizada com rendimento de 86% e,
entdo, avaliada por RPL e EIE quanto a sua atividade anticorrosiva.

A técnica de RPL mostrou que o composto avaliado alcangou o percentual de 94% de inibicéo
da corrosdo do ago carbono quando na maior concentracdo, 50 x 10 mol L™.

Os resultados obtidos por EIE mostraram, de maneira geral, que o composto seria um
eficiente candidato a inibidor de corrosdo em meio &cido, visto que na maior concentracao
houve um percentual de inibicdo de 92%.

O valor calculado de AGaps indicou que o processo de adsor¢do € espontaneo e que a
substancia pode estar sendo adsorvida quimica e fisicamente sobre a estrutura do ago carbono
estudado.

Os resultados obtidos permitiram concluir que a utilizacdo da tiossemicarbazida derivada do
acido estearico se apresentou como uma alternativa promissora na inibi¢do da corrosdo de aco
carbono AISI 1020 em solugéo acida.
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