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Abstract

Corrosion is causing major problems in various activities as well as great material damage.
This study examined hydroxy-substituted heterocyclic compounds of the 1,3,4-thiadiazole-2-
phenylamine class in chloridrate form, thus aiming to synthesize new thiadiazole derivatives
and investigate their anti-corrosive performance using electrochemical experimental
techniques in acidic medium on AISI 1020 carbon steel . The methods to evaluate the
corrosion activity were: potentiodynamic polarization, linear polarization resistance and
electrochemical impedance spectroscopy. Results for inhibition efficiency, using the three
electrochemical techniques, presented an improvement at the concentration of 3.15x10™ mol
L. The results showed that the use of thiadiazole chloridrate is a promising alternative in
inhibiting corrosion of AISI 1020 carbon steel in acidic solution.

Keywords: thiadiazole, steel, anticorrosion activity, electrochemical impedance spectroscopy,
potentiodynamic polarization.

Resumo

A corrosdo é a causadora de grandes problemas nas mais variadas atividades e provoca
grandes prejuizos materiais. Neste trabalho foram avaliados compostos heterociclicos da
classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina hidroxi-substituidos na forma de cloridratos. Portanto, o
objetivo deste foi sintetizar novos derivados tiadiazolicos e investigar seu comportamento
anticorrosivo utilizando as técnicas experimentais eletroquimicas em meio acido com ago
carbono AISI 1020. Os metodos empregados para avaliacdo da atividade anticorrosiva foram:
polarizacdo potenciodindmica, resisténcia de polarizagdo linear e espectroscopia de
impedéancia eletroquimica. Os resultados obtidos para eficiéncia de inibi¢&o, nas trés técnicas
eletroquimicas utilizadas foram correlacionados e, mostraram que a concentragdo de 3,15x10°
*mol L apresentava a melhor inibicéo frente a corrosdo. Os resultados obtidos permitiram
concluir que a utilizacdo dos cloridatos tiadiazolicos se apresenta como alternativa promissora
na inibicdo a corrosdo de ago carbono AISI 1020 em solucéo acida.

Palavras-chave: tiadiazol, aco, atividade anticorrosiva, espectroscopia de impedancia
eletroquimica, polarizacdo potenciodindmica.
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Introducéo

O aco-carbono é largamente utilizado nas inddstrias quimicas, petroquimicas e indudstrias de
petroleo por causa de seu baixo custo, elevada resisténcia mecénica e estabilidade térmica (1).
As solugbes de acidos sdo amplamente utilizadas para a remoc¢do de ferrugem em varios
processos industriais (decapagem &cida, limpeza &cida industrial, limpeza de equipamentos de
refinaria de petréleo, entre outros), provocando corrosdo e, resultando em grandes perdas
econdmicas e grandes problemas nas mais variadas atividades (2, 3).

Para reduzir a corrosdo por ataque do &cido na superficie metélica sdo adicionados inibidores
nas solugdes acidas. O uso de compostos organicos como inibidores de corrosdo, geralmente,
contendo heteroatomos (tais como N, O, S e P), anéis aromaticos e/ou, © elétrons sdo muito
utilizados devido as suas adsorcdes sobre a superficie do metal atraves da formacdo de uma
ligagdo covalente coordenada (adsor¢éo quimica) ou por interacdo eletrostatica entre o metal e
o inibidor (adsorcéo fisica) (3, 4).

Nos dltimos anos, estudos relatam como inibidores organicos de corrosdo a eficiéncia de
compostos heterociclicos, como cloretos mesoibnicos (5, 6, 7, 8), que pode estar relacionada a
presenca de atomos de nitrogénio e enxofre que sdo geralmente mais ativos quando
comparados a compostos com oxigénio (4).

Neste trabalho avaliou-se as propriedades inibidoras dos cloretos heterociclicos da classe
1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina substituidos com grupos hidroxila na inibi¢cdo da corrosdo do
aco carbono AISI 1020 em solugdes de HCI 1,0 mol L™, usando técnicas eletroquimicas de
polarizacdo potenciodinamica (PP), resisténcia a polarizacdo linear (RPL) e de espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE).

Metodologia

Para realizar a sintese dos cloretos heterociclicos utilizou-se 1,4-difenil-tiossemicarbazida
como intermediario obtida a partir da reacdo do isotiocianato de fenila (A) com fenil-
hidrazina (B) em tolueno e sob refluxo. Apds a obtencdo da 1,4-difenil-tiossemicarbazida,
esta foi adicionada aos aldeidos hidroxi-substituidos em 1,4-dioxano para homogeneizar a
mistura de reagdo. Posteriormente, foi adicionado cloreto de tionila em excesso, atuando
como &cido de Lewis. A mistura foi submetida a irradiacdo em forno de micro-ondas por 15
minutos na potencia de 1100 kW (9). A Figura 1 mostra o esquema de retrossintese para a
obtengdo dos compostos.



INTERCORR2016_030

See

X
MI-20H, MI-30H, MI-40H

0]

28

S0Cl,

N
‘T."J\T
H H
ﬂ Tolueno

Figura 1. Rota retrossintética para a obtencéo dos cloridratos

heterociclicos.

Para avaliacdo do efeito anticorrosivo foram utilizadas técnicas eletroquimicas. Preparou-se
solugdes estoques dos cloretos heterociclicos nas concentracdes de 3,15x10™° mol L™?; 9,4 x10°
>mol L 1,5x10™ mol L™; 2,5x10* mol L™; 3,15 x 10 mol L™ em solugdes de 1,0 mol L™
de HCI. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente utilizando em uma cela
eletroquimica com trés eletrodos: um eletrodo de trabalho de ago carbono AISI 1020 com
0,986 cm? de area de superficie, um eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de referéncia
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). As medidas foram realizadas no equipamento
potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT, e os dados obtidos nos ensaios de
PP, RPL e EIE foram analisados usando o software NOVA 1.9.

As medidas de polarizacéo foram realizadas com uma velocidade de varredura de 1 mV s™ na
gama de potencial entre + 200 mV em torno do potencial de corrosdo (Ecorr). As medicdes de
nos ensaios de EIE foram realizadas em potenciais de corroséo (Ecorr), num intervalo de 0,1 —
100.000 Hz, com uma amplitude de 10 mV pico a pico, utilizando um sinal de corrente
alternada. Nos ensaios de RPL, foram aplicados na OCP potenciais na faixa de -10 mV a +10
mV. A resisténcia a polarizagéo (R,) do ago carbono foi obtida pela inclinagdo da reta, e esse
valor foi relacionado com a resisténcia a corrosdo do material.

Resultados e discussao

Os cloridratos heterociclicos avaliados neste trabalho com substituintes de natureza eletrénica
de doadores de elétrons, grupo hidroxi, em diferentes posi¢Ges (orto, meta e para), mostraram
eficiéncia de inibicdo anticorrosiva.

Através das tecnicas eletroquimicas, foram analisados os compostos MI-20H, MI-30H e MI-
40H. As eficiéncias de inibicdo, nas diferentes concentragcbes dos inibidores, foram
calculadas utilizando a equacéo 1 (10).

7 Ler (%) = (io — ixfio) X 100 1)
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onde ip e i1 s&o as densidades de corrente de corrosdo na auséncia e na presenca do inibidor,
respectivamente.

Observando-se as curvas de PP (Figura 2) pode-se notar que, com 0 aumento da concentracao
de todos os agentes inibidores, os valores da densidade de corrente da corrosdo (icor)
diminuiram. Esta diminuicdo da icor Na presenca do inibidor pode ser devido a adsorcdo dos
cloridratos heterociclicos sobre a superficie do ago carbono. De acordo com as curvas de PP, a
presenca dos inibidores promoveu uma reducdo tanto da densidade de corrente anddica
quanto na catddica, sendo mais acentuada na regido anddica, e um deslocamento da Ecor Na
direcdo anddica. Estes resultados indicam que a adi¢do dos inibidores de corrosdo na solugédo
reduz a dissolugdo anddica do aco e retarda a evolugdo catddica de hidrogénio, sendo um
agente anticorrosivo misto com tendéncia anddica.
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Figura 2. Curvas de polarizacdo do aco carbono em HCI 1,0 mol L™, na auséncia e presenca dos
cloridratos heterociclicos frente ao aco carbono AISI 1020 nas seguintes concentracgdes: x Branco (sem
inibidor); e 3,15x10° mol L™; a 9,4 x10®° mol L™; ¢ 1,5x10 mol L™; * 2,5x10 mol L™*; m 3,15 x 10™* mol
L™

-4-
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Para avaliar a eficiéncia de inibicdo dos cloretos heterociclicos através de medicGes de
resisténcia a polarizagéo linear (RPL), foram obtidos os valores R, e a eficiéncia calculada a
partir das curvas de corrente x potencial, de acordo com a seguinte equagéo:
Ry= AE/Ai
nreL (%) = [(Rp —Rp’) / R] X 100

onde R, e Rp0 sdo as resisténcias a polarizacdo de corrosdo na auséncia e na presenca do
inibidor, respectivamente.

Os parametros obtidos a partir dos ensaios de PP e RPL utilizando-se os cloridratos
heterociclicos da classe dos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas estao listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Pardmetros eletroguimicos para o ago carbono AISI 1020 em solugéo de
HCI 1,0 mol L™ na auséncia e na presenca dos cloridratos heterociclicos.

c? Ecorrb icorr” Vcd Rpe ’IRPLf
(mol L™ (V) (10° Alcm?)  (mm/ano) [(9)) (%)
Branco' - -0,47807 13,5 1,5737 199,74
3,15x10° -0,4657 2,12 0,24581 757,77 48
MI-20H 940 x10%  -0,4559 1,78 0,20693 987,81 78
1,50 x10*  -0,45115 1,59 0,18454 1209,7 81
2,50 x10*  -0,44621 1,20 0,13994 1665,3 86
3,15x10%  -0,44248 1,18 0,1366 1623,6 86
3,15x10°  -0,49235 10,1 1,1735 253,01 11
Mi-son 940 x10°  -0,4609 2,11 0,24505 868,72 64
1,50 x10*  -0,45496 1,31 0,15186 1390,9 78
2,50 x10*  -0,43731 1,33 0,15497 1417,7 81
3,15 x10*  -0,43138 1,15 0,13319 1679,7 82
3,15x10° -0,4621 3,25 0,37788 444,38 48
MlaoH 940 x10°  -0,4559 1,78 0,20693 987,81 78
1,50 x10*  -0,45115 1,59 0,18454 1209,7 81
2,50 x10*  -0,44621 1,20 0,13994 1665,3 86
3,15x10%  -0,44248 1,18 0,1366 1623,6 86

“Concentragao; "potencial de corrosio; “densidade de corrente; “velocidade de corroso; °Resisténcia de corrosio; *
eficiéncia de inibigio em solugio de HCI 1 mol L™

Nos ensaios de EIE (Figura 3) observou-se um Unico semicirculo deslocado ao longo do eixo
de impedancia real (Zrq), indicando que todos 0s compostos testados apresentaram eficiéncia
anticorrosiva controlada por um processo de transferéncia de carga (11). As eficiéncias de
inibicdo para cada concentracdo dos inibidores foram calculadas usando a equacéo 2 (12).

7 e = [(Ret - R%)/ Rt x 100 2
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onde Ry e R%; sdo as resisténcias de transferéncia de carga, na presenca e auséncia do
inibidor, respectivamente.

Os graficos de Nyquist (Figura 3) mostraram um arco capacitivo, sendo que este
comportamento é devido ao fato do eletrodo ago carbono gerar respostas relativas a formacéao
de um filme passivo. A resisténcia a corrosdo de um sistema pode ser avaliada a partir da
forma dos diagramas de Nyquist.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist em solucéo de HCI 1,0 mol L™ do ago carbono AISI 1020, na auséncia e
presenca dos cloridratos heterociclicos nas seguintes concentragdes: x Branco (sem inibidor); e 3,15x10°

mol L™; a 9,4x10° mol L™;  1,5x10* mol L™; * 2,5x10* mol L™; m 3,15 x 10 mol L™.

Todos os espectros de EIE foram analisados usando o circuito equivalente mostrado na Figura
4, onde Rs representa a resisténcia da solucéo e R a resisténcia de transferéncia de carga, cujo
valor é uma medida da transferéncia eletrdnica através da superficie e é inversamente
proporcional a taxa de corrosdo. O elemento de fase constante, CPE, € introduzido no circuito
para se obter um ajuste mais preciso (13).
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CPE

Figura 4. Circuito equivalente utilizado para ajustar o
espectro de impedancia eletroquimica.

Os parametros eletroquimicos a partir das curvas de Nyquist, incluindo R, Cqi, Yo € n, foram
obtidos a partir do ajuste dos dados gravados da EIS usando o circuito equivalente, conforme
Figura 4, e estéo listados na Tabela 2.

Tabela 2 - Dados obtidos nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para a¢o carbono
em 1,0 mol L™ HCI com os cloridratos heterociclicos em diferentes concentracdes.

c* Re’ Rs () Yo (uF cm™) ¢

n
(molLY)  (Qemd) n (%)
Branco 197,808 7,93 0,755 189 -
3,15x10° 359,503 7,94 0,759 112 45
9,40 x10° 511,409 8,59 0,831 53,6 61
MI-20H 1,50 x10™ 835,214 9,8 0,849 32,5 76
2,50 x10*  1414,82 9,5 0,861 25,3 86
3,15x10*  1525,79 8 0,861 26,5 87
3,15x10° 276,254 8,29 0,838 74,1 27
MI-30H 9,40 x10° 467,627 7,13 0,818 48,3 57
1,50 x10* 869,648 7,41 0,856 31,6 67
2,50 x10*  1109,71 8,43 0,875 25,2 82
3,15 x10* 1303,8 7,56 0,868 25,8 85
3,15x10° 266,441 7,86 0,857 41,4 31
MI-40H 9,40 x10° 724,163 8,07 0,878 34,8 75
1,50 x10* 928,702 8,65 0,881 30,0 80
2,50 x10*  1075,25 9,17 0,880 29,9 83
3,15x10%  1301,07 7,13 0,877 31,6 86

*Concentragio; "Resisténcia de transferéncia de carga; °eficiéncia de inibigio em solugio de HCI 1 mol L™,

A melhor eficiéncia de inibicdo da corrosdo apresentada utilizando-se as técnicas
eletroquimicas foi para o MI-20H com 86% na concentracdo de 3,15x10* mol L na
metodologia de RPL e de 86% na concentracéo de 3,15x10™ mol L™ na metodologia de EIE.
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Com os valores da impedéncia consegue-se calcular a capacitancia de dupla camada (Cq), que
nos fornece dados sobre o filme de protecdo que esta sendo formado sobre a superficie do
metal. Para conseguir esses dados utiliza-se a equagéo 3.

Cai = Yo(Wma)™" 3)

A Tabela 3 mostra os valores utilizados para o célculo da capacitancia da dupla camada.

Tabela 3 - Valores utilizados no calculo de AG,4 € da capacitancia da dupla camada
(Cq) para o aco carbono AlSI 1020 em solucdo 1 mol L™ de HCI para os cloridratos
heterociclicos.

g Ca b Rctc fméxd Cd'; Kads; AGadflg’r
2 | 0 , 10 0% 10"
g (molLl?) @em) M) mEem?) moll)  (KJ)
8
: . 1250 111,88
o
315x10° 045 359503 10 6430 414  -363
T 940x10° 061 511409 1259 3494 373 -3,60
§  150x10* 076 835214 10 2205 343  -358
S 250x10* 086 141482 7,943 1896 300  -355
315x10* 087 152579 6,309 2051 277  -353
315x10° 027 276254 1585 4736 414 -363
T 940x10° 057 467627 1995 2801 373  -3,60
§  150x10° 076 869648 10 2268 343  -358
S 250x10* 081 110971 10 1889 300 -355
315x10* 084 13038 7,943 2038 277  -353
315x10° 031 266441 31,62 2526 414 -363
T 940x10° 075 724163 10 2628 373 -3,60
Q  150x10* 080 928702 10 2281 343  -358
S 250x10* 083 107525 7,943 2331 300  -355
315x10* 086 130107 6309 2727 277 353

“Concentragao; ® cobertura de superficie; ‘resisténcia de transferéncia de carga; “frequéncia maxima; ® capacitancia
de dupla camada; " constante de adsorcéo; ¢ pardmetro de energia livre “Constante dos gases nobres R = 8,314 J
mol™ K, temperatura T = 298 K.

Assim, pode ser sugerido que a inibicdo da corrosdo envolvendo os cloridratos tiadiazdlicos
ocorre por mecanismo de adsorcéo quimica, pois o enxofre (S) € um a&tomo mole, com grande
polarizabilidade, doando seus elétrons livres presentes no orbital d, para o orbital d do metal
(Fe), com maior facilidade, formando uma ligacao forte entre inibidor-metal e assim, formar
um filme de protecéo aderido sobre a superficie metalica.
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A determinagdo do pardmetro de energia livre permite investigar se 0 mecanismo
anticorrosiva estd ocorrendo via formacgdo fissiossorcdo ou quimiossorcao. Os valores de
AGags foram obtidos a partir da equagéo 4:

AGags = -RT In(55,5Kaqs) (4)

Os valores negativos de AGgqs (energia livre de Gibbs) significam que o processo de adsorgéo
é espontaneo. Assim, analisando-se os valores de AGyys podemos concluir que todos 0s
inibidores de corrosdo testados, se adsorvem com mais forga sobre a superficie metélica,
devido aos valores negativos.

Geralmente, AG,qys apresenta valores entre 0 e de -20 kJ/mol para interacdes eletrostaticas
entre as moléculas carregadas e a superficie do metal carregada (fisiossorcéo), enquanto que,
0s que estdo abaixo -40 kJ/mol envolvem o compartilhamento ou a transferéncia de carga das
moléculas organicas com a superficie metalica para formar uma ligacdo covalente coordenada
(quimissorcdo). Estes valores indicam que os processos de adsor¢do dos inibidores avaliados
sobre a superficie do aco carbono podem envolver interacbes complexas (adsorcédo fisica e
quimica) (3,14).

A Figura 5 mostra o grafico com as retas sobrepostas de C/@ contra C (C = concentracao)
onde os valores dos coeficientes de correlacdo linear obtidos foram de 0,999 para MI-20H,
0,985 para MI-30H e 0,985 para MI-40H. A inclinacdo da reta para cada amostra foi 1,000
para MI-20H, 1,080 para MI-30H e 0,996 para MI-40H, demonstrando que a adsorc¢ao dos
cloretos mesoidnicos estudados em solucdo de HCI 1 mol L™ em ago carbono obedece a
isoterma de adsorcéo de Langmuir.
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Figura 5 — Isoterma de Langmuir para os cloridratos tiadiazolicos em
superficie de aco carbono AISI 1020 na presenca de HCI 1 mol L™
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Conclusodes

A avaliacdo da atividade anticorrosiva de cloridratos 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminas em meio
acido sobre aco-carbono AISI 1020 utilizando as trés técnicas eletroquimicas mostrou o
aumento da eficiéncia de inibi¢do da corrosdao com o aumento da concentracdo dos inibidores.

A técnica da PP mostrou que todos os compostos avaliados podem ser classificados como
inibidores mistos com tendéncia anddica, atuando na reducgdo da dissolu¢do anddica de aco e
retardando as reacdes catddicas da evolucdo do hidrogénio. Ja a medidas de EIE mostraram
que quanto, mais desenvolvido for o arco capacitivo, maior sera o didmetro do semicirculo
extrapolado no eixo real da impedancia (Z’), indicando, também, o aumento da eficiéncia na
inibicdo da corroséo.

Os resultados obtidos permitiram, entdo, concluir que a utilizacdo dos cloridratos tiadiazolicos

estudados podem se apresentar como uma alternativa promissora na inibicdo a corrosdo de
aco carbono AISI 1020 em solucéo acida.

-10 -
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