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RESUMO

Nesta Tese € apresentada a avaliacdo de quatro tiossemicarbazonas,
dos extratos das espécies vegetais Talinum triangulare, Physalis angulata e
Theobroma cacao L., além de formulacdes obtidas pela combinacdo extrato
vegetal:tiossemicarbazonas, como inibidores de corrosao frente ao acgo
carbono AISI 1020 em meio de &cido cloridrico. As tiossemicarbazonas foram
obtidas com bom grau de pureza, em rendimentos satisfatorios e,
caracterizadas por IV, RMN de 'H e '3C. O extrato aquoso de Talinum
triangulare foi obtido em aparelho de ultrassom, os extratos da espécie
Physalis angulata, foram obtidos sob maceracdo em agua e e-eutre em acetato
de etila; ja os extratos aquosos da espécie Theobroma cacao L. foram obtidos
em aparelho de ultrassom e decoccao e, finalmente, o extrato hidroalcodlico foi
obtido por maceracdo em etanol:agua (80:20).

As tiossemicarbazonas, 0s extratos vegetais e suas formulagdes foram
testadas frente & corroséo de aco carbono AISI 1020 em solucdo 1mol.L™ de
HCI. Para tal avaliacéo foi utilizada a técnica gravimétrica de Perda de Massa e
as técnicas eletroquimicas de Polarizagdo PotenciodinAmica e Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica. Os resultados mostraram que a presenca de
tiossemicarbazonas, bem como, das formulacées aumentam significativamente
a resisténcia do aco carbono AISI 1020 em &cido.

Os resultados obtidos nos diferentes ensaios utilizados (Perda de
Massa, Polarizacdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica) mostraram que estas técnicas sao complementares quanto a
avaliacdo da inibicdo da corrosdo. A melhor eficiéncia anticorrosiva foi
observada para as tiossemicarbazonas cloro e hidroxi-substituidas e, para suas
formulacbes com o extrato da T. triangulare obtendo-se 88% e 87% de

eficiéncia por espectroscopia de impedancia eletroquimica, respectivamente.

Palavras-chave: inibidores organicos de corrosdo, tiossemicarbazonas,
Tallinum triangulare, Physalis angulata, Theobroma cacao L, atividade
anticorrosiva, Perda de Massa, Polarizacdo Potenciodinamica, Espectroscopia
de Impedéancia Eletroquimica.
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ABSTRACT

This dissertation presents the evaluation of four thiosemicarbazones,
from extracts of species of vegetables Talinum triangulare, Physalis angulata e
Theobroma cacao L. besides formulation obtained from the combination extract
of thiosemicarbazones vegetables as corrosion inhibitor in the presence of
carbon steel AISI 1020. Thiosemicarbazones were obtained with good level of
purity, satisfactory throughput and identified by NMR of *H and **C. The watery
extract of Talinum triangulare was obtained using ultrasound device. The
extracts of Physalis angulata species were obtained by maceration in water and
the other one in ethyl acetate. The watery extracts of Theobroma cacao L.
species were obtained using ultrasound device and decoction and
hydroalcoholic extract was obtained by maceration in ethanol:water (80:20).

The thiosemicarbazones, the vegetable extracts and their formulation
were tested in the presence of corrosion of carbon steel AISI 1020 in solution 1
mol. L™ of HCI. For this evaluation it was used the gravimetric techinique of
weight loss and electrochemical techiniques of potentiodynamic polarization
and electrochemical impedance spectroscopy. The results showed that the
presence of thiosemicarbazones, as well as, the formulation increased
significantly the resistence of carbon steel AISI 1020 in acidic medium.

The results obtained in different used essays (weight loss,
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy)
show that these techniques are complementary in relation to the evaluation of
corrosion inhibition. The best anti-corrosion efficiency was observed for
thiosemicarbazone chloro and hydroxy-substituted and its formulations with the
extract of T. triangulare achieving 88% and 87% of efficiency, by

electrochemical impedance spectroscopy, respectively.

Key words: organic inhibitors of corrosion, thiosemicarbazones, Talinum
triangulare, Physalis angulata, Theobroma cacao L, anticorrosive activity,
weight loss, Potentiodynamic Polarization, Electrochemical Impedance

Spectroscopy.
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CAPITULO 1

1.1. INTRODUCAO

1.1.1 A Corrosao

A corroséo pode ser definida como a deterioracado total ou parcial de um
material, geralmente metéalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliada ou ndo a esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela
interagdo fisico-quimica entre o material e o seu meio operacional apresenta
alteracdes prejudiciais indesejaveis, tais como desgaste, variagdes quimicas ou
modificacdes estruturais, tornando-o inadequado para o0 uso. Sendo a corrosao,
em geral, um processo espontaneo, esta constantemente transformando os
materiais metéalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos
deixam de satisfazer os fins a que se destinam (GENTIL, 2011).

Este processo de destruicdo de um material ocorre devido a uma reacao
com o0 seu ambiente, geralmente, na presenca de oxigénio e umidade,
envolvendo duas reacdes eletroquimicas, oxidacao e reducdo, onde a oxidacdo
ocorre na regido anodica e a reducdo na regido catédica (NOOR, 2011). Esse
processo quimico de degradacdo de materias baseia-se, principalmente, nas
reacoes de oxidacdo de metais, ou seja um processo inverso ao observado em
sua producédo. Na industria siderurgica os 6xidos metélicos sdo usados como
materiais de partida, por exemplo, e obtém-se o metal em estado elementar
através de reaclOes de reducgdo, a reacdo de corrosdo pode ser observada
como a reacao no sentido inverso (POMINI, 2013).

Frequentemente, a corrosdo causa diferentes problemas nas mais
variadas atividades, como por exemplo, na inddstria quimica, petrolifera,
petroquimica, naval, da construgdo civil, automobilistica, nos meios de
transporte aéreo, ferroviario, metroviario, maritmo, rodoviario e nos meios de
comunicacdo, como sistemas de telecomunicacdes, nha odontologia
(restauracdes metalicas, aparelhos de préteses), na medicina (ortopedia) e em

obras de arte como monumentos e esculturas (GENTIL, 2011).



Os materiais podem sofrer corrosdo quando expostos & meio agressivo.
Porém € de extrema importancia o conhecimento do sistema como um todo
antes de se propor a utilizacdo de um material, pois um meio pode ser
agressivo para um determinado material, mas ser indiferente a outro. Assim, no
estudo dos processos corrosivos deve-se sempre considerar as variaveis
dependentes do material, do meio corrosivo e das condi¢cbes operacionais, uma
vez que o0 estudo em conjunto dessas variaveis permitird indicar o material
mais adequado a ser utilizado. De forma geral, 0s processos corrosivos podem
estar vinculados aos seguintes meios agressivos: (GENTIL, 2011; FELIPE et
al., 2013).

» Atmosfera (material particulado, umidade, gases: CO, CO,, SO;, H,S,

NO,)

> Agua (organismos dispersos, solidos suspensos, chuva 4cida, e outros)

A\ 4

Solo (acidez, porosidade)
» Produtos quimicos

A importancia de um determinado fenbmeno, normalmente, é medida a
partir do custo imposto a sociedade devido a sua ocorréncia. Sob este aspecto
a corrosao ocupa uma posicdo de destaque, tal o montante de recursos
anualmente, despendidos no seu combate e implementacdo dos sistemas de
protecdo (SERRA et al., 2001).

Um dos principais problemas da industria é a corrosdo dos materiais, ela
esta diretamente relacionada a perdas econ6micas significativas, tais como:
aumento com gastos na manutencao, desperdicio, perda ou contaminacao dos
produtos, reducéo de produtividade, entre outros, tais problemas, dependendo
da escala, podem até levar uma empresa a faléncia (GUTIERRES et al., 2016).

Os fenbmenos de corrosao de metais envolvem uma grande variedade
de mecanismos, porém a corrosdo em meio aquoso (corrosdo eletroquimica) é
a mais comum, pois a maioria dos fendmenos de corrosdo ocorre no meio
ambiente, na qual a 4gua € o principal solvente (WOLYNEC, 2003).

Dependendo do tipo de acdo e do meio corrosivo sobre 0 material, 0s
processos corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos,
abrangendo todos os casos de deterioragdo por corrosdo: Corroséo
Eletroquimica e Corrosao Quimica.



1.1.1.1. Corrosao Quimica

No mecanismo de corrosdo quimica ndo se tem o transporte de cargas
ou elétrons, ndo havendo a formacédo, portanto, de uma corrente elétrica, na
verdade este mecanismo de corroséo decorre do ataque de um agente quimico
diretamente sobre o material. Este processo consiste na reacdo quimica entre
0 meio corrosivo e 0 material exposto, resultando na formacdo de um produto
de corrosdo sobre a superficie do material. Esse mecanismo de corrosao,
normalmente, ocorre em altas temperaturas, pois a baixas temperaturas ou a
temperatura ambiente, o sistema ndo tem energia suficiente para que ocorra a
reacdo entre o material e o meio corrosivo, portanto fornos, caldeiras e
unidades de processo sao exemplos onde ocorre tal mecanismo de corroséo.

A Figura 1 mostra um exemplo de corrosdo quimica, onde o meio
corrosivo é o sulfeto de hidrogénio (H.S) e o metal a ser agredido é o ferro.
Este exemplo mostra uma placa de ferro reagindo com sulfeto de hidrogénio
(H2S), na auséncia de umidade. Primeiramente, ocorre a adsor¢do do gas H,S
na superficie do ferro e, em seguida, o H,S reage com o ferro formando uma
pelicula de sulfeto ferroso (FeS), o qual é produto de corrosdo. Esse
mecanismo de corrosdo € bastante comum na industria petrolifera tanto na

producédo de petréleo quanto na sua extracdo (GOULART, 2010).

Meio Corrosivo
Fe

. HjS
Metal "2 .

Reagdo metal com

ﬁ.
sulfeto de hidrogénio|g) Fe + H,5(g) FeS+H,(g)

Figura 1: Exemplo do mecanismo de corrosao quimica.



1.1.1.2. Corrosao Eletroquimica

Devido ao fato da maioria das deterioragbes ocorrerem em meio aquoso,
0s processos de maior destaque sdo os de carater eletroquimico com
conducao idnica através do eletrélito em contato com o metal atrelado a uma
passagem de corrente elétrica. A caracteristica fundamental do mecanismo da
corrosdo eletroquimica € que ela sO se verifica em presenca de eletrolito, ou
seja, este processo causa a deterioracdo do metal devido a acéo dos eletrélitos
sobre 0 mesmo. Para que a reacdo de corrosdo ocorra, € necessario que
acontecam, simultaneamente, a reacdo anddica e a reacdo catddica, as quais
sao iniciadas devido ao contato do eletrélito com o metal. A reacdo anddica, ou
seja, reacdo de oxidacdo, na qual o metal é dissolvido e transferido para a
solucdo na forma de ions metalicos libera elétrons, os quais se deslocam para
outros pontos do metal onde ocorre a reacdo catddica, reacdo de reducdo, a
qual consome elétrons, causando assim a deterioracdo do metal. A Figura 2
mostra um exemplo do mecanismo de corrosdo eletroquimica em diferentes
meios (GOULART, 2010; FELIPE et al., 2013).

Meio acido Meio basico/neutro Meio basico/neutro
nao aerado serado
Fe— Fe? H ¢ Fe—s Fe” H,0 B Fe H,0
VL7 \ °
e H_. H;t e HO e HO /
e H e H, e HO
Fe —> Fe*2+2e Fe — Fe*’+2e Fe — Fe'?+2e
2H" + 2e —H, 2H,0 + 2e —> H,+ 2HO-  2H,0+ %0,+ 2e — 2HO-

Figura 2: Mecanismo eletroquimico de corrosao (adaptado de GOULART, 2010).



Ao analisar a Figura 2, nota-se que nos 3 meios ocorreu a reagao de
oxidacdo do ferro produzindo Fe*?, j4 as reacées de reducdo ndo seguem um
padrdo. No meio &cido ocorre a reducéo do H* gerando H», no meio basico ndo
aerado tem-se a reducao da agua produzindo H, e duas hidroxilas (HO) e, no
meio basico aerado ocorre a reducdo do oxigénio com producdo de duas
hidroxilas (HO").

1.1.1.2.1 Aspectos eletroguimicos da corrosao

Uma reagdo é considerada eletroquimica se estiver associada a
passagem de corrente elétrica através de uma distancia finita, maior que a
distancia interatbmica (RAMANATHAN, 1997).

A reacédo de corroséo pode ser representada de forma similar a qualquer
outra reacdo quimica, pela termodindmica ou pela cinética. A termodinamica
fornece uma medida quantitativa da tendéncia de uma reacdo ocorrer em um
determinado sentido, assim o0 grau de avanco esta associado a variacdo da
energia livre (AG). A termodinamica prevé as reacdes de corrosdo, porém nao
fornece qualquer informacao sobre a velocidade com que a reacao atinge o
equilibrio, ou sobre seu mecanismo detalhado. J4 a cinética fornece
informagdes sobre o mecanismo e velocidade das reacbes (RAMANATHAN,
1997; WOLYNEC, 2003).

A maioria dos elementos metalicos existem na natureza na sua forma
mais estavel, em forma de minérios (na forma de Oxidos, sulfetos e
carbonatos). Na industria eles sofrem um processo de redugéo, com o intuito
de se obter o metal. Durante o processo de usinagem, o minério sofre reducéo
e produz o metal (reacéo 1), como a forma mais estavel do metal é na forma de
oxidos, carbonatos e sulfetos, o metal, espontaneamente, tende a voltar para
sua forma mais estavel, sofrendo oxidacéao (reacdo 2) (Figura 3). Ou seja, 0
processo corrosivo hada mais é que o metal que foi reduzido na industria voltar
a sua forma mais estavel, retornar ao seu estado de menor energia, a figura 3
mostra um exemplo do que ocorre com o minério de ferro (RAMANATHAN,
1997; FELIPE et al., 2013).



Reducao

Fe, 0; + 3C = 2Fe + CO (1)
Energia quimica

cedida ao sistema

4Fe + 30, + 3H,0 Oxidacdo/Corrosdo

> 2Fe, 0; + 3H,0 (2)
Energia retirada do
sistema

Figura 3: Reacgdes de reducdo do minério de ferro (1) e de oxidag&o do ferro
(2) (adaptado de RAMANATHAN, 1997).

Conforme citado anteriormente, a tendéncia de uma reacao ocorrer é
dada pela variacdo da energia livre (AG), considerando um processo
eletroquimico (corroséo), a tendéncia para um metal sofrer corrosdo pode,
também, ser expressa em termos de forca eletromotriz das células de corrosao,
uma vez que a energia elétrica seja expressa como produto de volts por
coulombs, isto é Joules, a relacdo entre a variacdo de energia expressa em
Joules e f.e.m. “E” em volts é definida na equagcédo 1 (RAMANATHAN, 1997).

AG = - nFE Equacéo 1
onde: n € o numero de elétrons que participam da reacéo; F € a constante de
Faraday (96500 C); E é a diferenca de potencial na célula eletroquimica.

Com o intuito de permitir o calculo de AG e E, as condi¢bes sao
padronizadas e definidas como “estado padrdo” (ou estado de referéncia
arbitrario). Assim, se os reagentes e produtos estiverem no seu estado padrao,
0 AG da reacado sera chamado de “variacdo da energia livre padrao” e
representado por AG®. Desta forma a quantidade termodinamica é relacionada
com a constante de equlibrio quimico K, como mostra a equacdo 2
(RAMANATHAN, 1997).

AG°® = -RTInK Equacéo 2
onde: R é a constante universal dos gases; T € a temperatura; In é o logaritimo

natural; K é definido por:

dut
K _ [produtos]

[reagentes)



Quando a reacao envolve reagentes e produtos fora do estado padréo, a
variacdo de energia livre pode entdo ser calculada pela equacédo 3
(RAMANATHAN, 1997).

AG =AG° + RTINQ Equacéo 3
onde: Q € a razéo entre a concentracdo dos produtos e dos reagentes fora do
equilibrio.

Uma vez que : AG = - nFE, similarmente, tem-se que: AG® = - nFE’,
onde E° é a f.e.m. quando reagentes e produtos estdo no estado padréo.
Assim, a equacao 3, pode ser expressa como a equacao 4.

E=E"- RT/nF .InQ equacio 4

A equacdo 4 é cohecida como a equacdo de Nernst, ela expressa a
f.e.m. exata de uma reacdo em termos de atividade dos produtos e reagentes.
A partir da Equacao de Nernst é possivel determinar o potencial de equilibrio
de uma reacdo eletroquimica em funcdo das atividades dos produtos e
reagentes, desde que o valor de E° seja conhecido (RAMANATHAN, 1997;
WOLYNEC, 2003).

A partir do momento em que um metal é imerso numa solu¢do aquosa,
as reacdes de oxirreducdo comecam a ocorrer gerando uma diferenca de
potencial (potencial de eletrodo) devido as espécies presentes no sistema,
estas espécies deslocam-se constituindo uma corrente elétrica. A Figura 4 traz
um esquema ilustrativo desse processo, ou seja, a montagem de uma célula
eletroquimica composta por trés eletrodos e a passagem de corrente
(WOLYNEC, 2003).



Eletrodo de referéncia

Eletrodo de trabalho
Contra-eletrodo

Figura 4. Esquema de uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos e a passagem de
corrente.

Apo6s a montagem da célula eletroquimica, estabele-se uma situagdo de
equilibrio ou estado estacionério, caracterizada pela formacdo da dupla
camada, este estado de equilibrio é conhecido como equilibrio dinamico,
momento no qual a velocidade das reacfes de reducao e oxidacdo sao iguais,
neste momento o potencial é chamado de potencial de equilibrio. Se, por
algum processo, como por exemplo, a imposicado de um potencial externo, este
potencial for alterado, diz-se que o eletrodo sofreu uma polarizacdo

(WOLYNEC, 2003).

1.1.2. Os Agentes Inibidores da Corrosao

Como a corrosdo causa diversos ploblemas tanto no ambito econémico
guanto no ambito ambiental, diversas substancias, que tenham a capacidade
de reduzir ou eliminar a corrosdo vém sendo pesquisadas. Tais substancias,
sdo chamadas de inibidores de corrosdo, e atualmente, sdo considerados
como uma das melhores formas de protecdo contra a corroséo. Assim, a busca
por novos compostos ou novas formulagbes com esse objetivo, tem sido

bastante estimulada pela industria e nas pesquisas académicas.



A maioria dos metais desgastam devido o contato com a agua, umidade
no ar, 4cidos, bases, sais, polidores agressivos de metais, produtos quimicos e
sélidos corrosivos. Para conter este processo € preciso utilizar um método que
seja eficaz, adequado e econdémico, porém, este método varia de acordo com
sistema utilizado. Um método bastante utilizado para prevenir este problema é
a utilizacdo de inibidores de corroséo, onde estes séo adicionados a solugdo
agressiva. Pesquisas mostram que um grande numero de compostos
inorganicos e organicos tém sido sintetizados e empregados como inibidores
de corrosao e sugerem que a corrosao no acgo deve ser controlada pelo uso de
substancias contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre no sistema
(GOVINDASAMY et al., 2015).

Para entender melhor a acdo destas substancias quimicas, € preciso
conhecer um pouco sobre o mecanismo de corroséo. As reacdes de oxidacao
do ferro metélico, normalmente dependem de alguns fatores como, presenca
do agente corrosivo, auséncia de precipitados apassivantes eficientes (6xido de
cromo, oxido de niquel, carbonado de cromo e carbonato de niquel), presenca
de um meio eletrolitico aquoso capaz de promover a solubilizacdo dos ions
reagentes e produtos das reacdes, portanto, € imprescindivel a presenca de
dgua para que as reagbes ocorram. Desta forma, quaisquer fatores que
impecam o contato entre a fase aquosa e a superficie metélica contribuem para
minimizacéo dos processos corrosivos (POMINI, 2013).

Tais inibidores sdo substancias organicas ou inorganicas, que quando
adicionadas ao meio corrosivo, evitam ou diminuem o desenvolvimento das
reacoes de corrosdo. Esses inibidores normalmente sado adsorvidos, fazendo
um filme muito fino e persistente, o qual leva a uma diminuicdo na taxa de
corrosédo, devido ao abrandamento das reacdes anddicas, catdédicas ou ambas.
Além disso, os inibidores de corrosdo podem atuar evitando reacfes anodicas
(inibidores anddicos), as reac¢des catddicas (inibidores catddicos) ou ambas
(inibidores mistos) (SAFAK et al., 2012).

A eficacia dos inibidores orgéanicos estd associada a natureza dos
grupos funcionais contidos em sua estrutura, além de depender das taxas de
adsorcdo e capacidade de cobertura sobre as superficies metalicas, onde a
adsorcdo depende da estrutura molecular, carga de superficie do metal e do
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tipo de eletrélito. Uma grande quantidade de compostos organicos pode atuar
como inibidores de corrosdo, principalmente aqueles que contém em sua
estrutura heteroatomos tais como fosforo (P), enxofre (S), oxigénio (O) ou
nitrogénio (N), pois esses heteroatomos permitirdo uma adsorcado na superficie
do metal devido a presenca de pares de elétrons livres, e ou elétrons =«
presentes nessas moléculas. Os inibidores devem ter propriedades solUveis ou
dispersaveis para previnir a corrosdo na presenca de agua. Caso contrario,
eles ndo tem a capacidade de inibir a corrosdo, mesmo se eles possuirem 0s
heterodtomos mencionados acima, podendo até acelerar o processo de
corrosdo (YILDIRIM et al., 2008; GUTIERRES et al., 2016).

A fim de prever o mecanismo de inibicdo, o tipo de interagdo entre o
composto inibidor e a superficie do metal deve ser conhecida. Muitos inibidores
organicos de corrosdo tém pelo menos uma unidade polar com um
heterodtomo, onde esta unidade polar é considerada como o centro de reacdo
durante o processo de adsorcao. Além disso, conhecer a carga, o tamanho, a
orientacdo, e propriedades eletrbnicas da molécula sdo necesséarias para
determinar o grau de adsorcédo e, consequentemente, a eficacia do inibidor. Por
exemplo, substancias que contém enxofre favorecem a quimissor¢cdo sobre a
superficie de ferro em meio &cido, ao passo que substancias que contém
nitrogénio favorecem a fisissor¢éo. E relatado que substancias que contém
enxofre apresentam melhor efeito protetor comparadas com aquelas que
contém nitrogénio, uma vez que o enxofre apresenta maior polarizabilidade e a
presenca de dois pares de elétrons livres para coordenacdo com os atomos da
superficie metalica (POORNIMA et al., 2011).

A maioria dos inibidores utilizados na indUstria sdo compostos organicos,
principalmente compostos contendo atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre.
Os inibidores contendo ligacdes multiplas desempenham um papel importante
na facilitacdo da adsorcdo destes compostos em superficies metalicas. Uma
ligacdo pode ser formada entre o par de elétrons e / ou a nuvem eletrbnica
formada pelos elétrons n dos atomos doadores e a superficie do metal,
reduzindo, assim, o ataque corrosivo em meio acido (TORRES et al., 2011).

O processo de protegcdo de um metal contra a corrosdo se da pela

formacdo de uma pelicula composta pelo referido inibidor de corrosdo sobre a
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superficie metélica para reduzir ou até mesmo impedir o contado do material
com a solucdo agressora. Diversos compostos organicos ja foram estudados e
descritos como inibidores de corrosdo onde notou-se que a interacdo destes
compostos com a superficie metalica ocorre por atracao eletrostatica entre as
moléculas carregadas do inibidor e o metal carregado; interagdo de pares de
elétrons ndo compartilhados do inibidor com o metal; interacdo dos elétrons «
do inibidor com metal (GUTIERRES et al., 2016).

A utilizacdo de compostos organicos contendo nitrogénio e enxofre como
inibidores de corrosdo com o intuito de reduzir o ataque de corrosao frente aos
materiais, recebeu atencdo destacada, uma vez que estes compostos agem na
interface criada pelo produto de corrosdo entre o metal e a solugdo aquosa.
Estes compostos atuam na interagdo que ocorre na interface solucao
agressiva/ superficie metalica, geralmente via adsorcao, muitas vezes levando
a modificacdo desta interacdo, pois podem alterar o mecanismo do processo
eletroquimico, a dupla camada ou a superficie disponivel para o processo
(ANUPAMA et al., 2015).

Os compostos da classe das etanolaminas séo inibidores de corrosdo
bastante interessantes, pois eles tém um grupo amina, responsavel pelas
interagbes com os orbitais vazios dos atomos dos metais e ancoragem do
inibidor e, ainda, possui uma ou duas hidroxilas, as quais conferem a esta
substéancia, alta solubilidade em agua, facilitando, por exemplo, sua eficiéncia
em condicdes eletroliticas aquosas. Tais compostos podem, por exemplo, ser
utilizados como inibidores de corrosdo em procedimentos de acidificacdo de
linhas de producdo, pocos de petroleo e reservatérios. A estrutura das

etanolaminas em questao esta representada na Figura 5 (POMINI, 2013).

OH

HO‘\;
N

N R W e \

2
OH

Figura 5: Estrutura das etanolaminas utilizadas como inibidores de corrosao.
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As bases de Schiff sdo compostos heteropolares importantes que tém
em sua composicdo o grupo C=N, sdo atéxicos e biodegradaveis. As moléculas
que contenham este grupo em sua estrutura sédo interessantes no campo do
combate a corroséo, pois os elétrons livres do N e da ligagdo © podem interagir
com a superficie metalica e protegé-la, além de ndo serem agressivas ao meio
ambiente. Desta forma, pesquisadores sintetizaram a (E)-2-metil-N-(tiofen-2-yl-
metilideno) anilina com a finalidade de testa-la frente a corrosdo do aco
carbono em meio &cido (1 mol.L™ HCI), a Figura 6 mostra a estrutura quimica
deste composto (AOUNITI et al., 2016).

g

N
S =
HaC

Figura 6: Estrutura quimica do (E)-2-metil-N-(tiofen-2-yl-metilideno) anilina (AOUNITI et al.,
2016).

Apos estudos realizados com a (E)-2-metil-N-(tiofen-2-yl-metilideno)
anilina (Figura 6), observou-se que este composto apresentou uma excelente
atividade de inibir a corrosédo, chegando a atingir 90% de eficiéncia de inibicéo
na concentracdo de 1.10° mol.L™ frente ao aco carbono no meio de 1 mol.L™
de HCI. Tal fato pode ser atribuido ao par de elétrons livres do N e S, as
ligacbes n e a planaridade da molécula, pois desta maneira a pelicula que se
formou sobre a superficie metalica foi mais resistente (AOUNITI et al., 2016).

O benzotriazol (BTA) e seus derivados sao bastante conhecidos no
ambito do combate & corrosdo, pois sdo excelentes inibidores frente ao aco
carbono e suas ligas, porém, ele apresenta uma desvantagem bastante
relevante, sua toxicidade, assim, a utilizacdo do BTA nos dias de hoje é
bastante limitada. A Figura 7 apresenta a estrutura quimica do benzotriazol
(BTA) (MURTHY et al., 2014).
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Figura 7: Estrutura do Benzotriazol (BTA).

Devido ao fato de diversos inibidores toxicos serem largamente
utilizados em processos industriais, a busca por inibidores menos toxicos ao
ambiente torna-se um foco importante para 0s grupos de pesquisa sobre a
corrosdo (MURTHY et al., 2014).

1.1.2.1. Espécies Vegetais como Agentes Inibidores de Corrosao

O uso de inibidores € um dos métodos mais praticos para proteger o aco
contra a corrosao, especialmente em solucdes acidas onde € fundamental para
evitar a dissolucéo inesperada do metal e consumo de acido. Apesar de muitos
dos agentes anticorrosivos usados atualmente possuirem alta eficiéncia de
inibicdo, a maioria apresenta efeitos colaterais indesejaveis, mesmo em
pequenas concentracdes, devido a sua toxidez, agressdo ao meio ambiente e
alto custo (PEREIRA et al., 2012).

O ferro e suas ligas sdo dos metais mais aplicados nas industrias, porém
sdo altamente susceptiveis a corrosdo, especialmente se forem expostos a
meios acidos. Embora os inibidores de corrosdo sejam bastante eficientes, eles
apresentam alto custo operacional e podem causar efeitos ambientais
indesejaveis. Assim, a busca por novas alternativas vem ganhando destaque
nas pesquisas e, desta forma, diversos pesquisadores buscam inibidores de
COrrosao que sejam menos agressivos ao meio ambiente. Os produtos naturais
sdo fontes de compostos organicos tornando-os bastante atrativos para sua
utilizacdo como inibidores de corroséo ecologicamente mais adequados (eco-
friendly) (JI et al., 2015).

Diversas espécies vegetais tem sido estudadas para uso como agentes
inibidores de corroséo. A literatura relata, por exemplo, o estudo do efeito dos
extratos aquosos de cascas de laranja, manga, maracuja e caju como

inibidores de corrosdo de aco-carbono em solucédo acida. Tais espécies, com
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destacada acdo antioxidante, sédo ricas em compostos fendlicos que adsorvem
na supericie metalica inibindo os processos corrosivos (ROCHA et al., 2010;
TORRES et al., 2011).

O desempenho dos extratos vegetais €, normalmente, atribuido a sua
complexa composi¢cdo, pois 0s vegetais contém diversos compostos que
apresentam caracteristicas estruturais para atuarem como inibidores de
corrosdo, tais como taninos, flavonoides, acidos fendlicos, alcaloides, hidratos
de carbono, aminoacidos e proteinas, bem como seus produtos de hidrdlise.
Esses compostos organicos polares apresentam fungdes que contém atomos
de nitrogénio, enxofre e oxigénio, bem como ligagdes duplas conjugadas ou
anéis aromaticos nas suas estruturas moleculares, que Sao 0s principais
centros de adsorcdo. No entanto, ao confrontar a vasta variedade de espécies
vegetais com os dados relativos ao uso industrial de extratos vegetais como
inibidores de corrosao observa-se que este ainda é limitado (LI et al., 2012).

As bananas sdo amplamente consumidas no mercado mundial, porém
somente a polpa é consumida, gerando uma grande quantidade de residuos
(cascas) que sao descartados no meio ambiente. Estudos relatam que as
cascas das bananas apresentam compostos bioativos tais como galocatequina,
catequina, ascorbato e dopamina. Ji e colaboradores (2015) pesquisaram 0
efeito inibidor dos extratos aquosos das cascas de bananas (verdes, maduras e
amadurecidas), obtidos por decoccdo, frente a corrosdao Os resultados
apresentados foram bastante interesantes, pois 0 extrato aquoso da casca da
banana verde apresentou 90% em eficiéncia de inibicdo da corrosdo em uma
concentracéo de 300 mg.L™.

O estudo fitoquimico do extrato das folhas de Pimenta dioica revelou a
presenca de alcalb6ides, carboidratos, glicosideos, taninos, flavondides e
proteinas, onde se incluem os terpenoides eugenol, metileugenol, B-cariofileno
e mirceno, a Figura 8 apresenta a extrutura destes compostos (ANUPAMA et
al., 2015).
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Figura 8: Estrutura quimica dos compostos terpénicos eugenol (a), metileugenol (b), B-
cariofileno (c) e mirceno (d) (ANUPAMA et al., 2015).

Ao obsevar as estruturas dos compostos da Pimenta dioica (Figura 8) é
possivel prever que este extrato poderia atuar como um inibidor de corroséo,
pois esses compostos apresentam heteroatomos e ligacbes © em sua
estrutura. Diante deste fato, Anupama e colaboradores estudaram o extrato
etanodlico das folhas de Pimenta dioica. Os resultados obtidos foram bastante
promissores uma vez que este extrato apresentou 95% de eficiéncia em
inibicdo da corrosdo frente ao aco carbono AISI 1020 em solucéo de 1 mol.L™
de HCI na concentracao de 4% v/iv (ANUPAMA et al., 2015).

Segundo estudos realizados por Ostovari e colaboradores, alguns
produtos naturais foram isolados do extrato aquoso de henna, dentre eles a
lausona, cuja estrutura e atuacdo frente aos fons Fe*? estdo mostrados na
Figura 9 (OSTOVARI et al., 2009).

o.-..

‘#“” oh ‘# ‘#

ausona Complexo
H* Lausona-Fe*?

Figura 9: Processo de formac&o do complexo lausona-Fe2+ (OSTOVARI et al., 2009).
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Analisando-se a Figura 9, a partir da estrutura da lausona, pode-se
observar que a carbonila foi protonada, pois o meio é acido e com isso ocorreu
uma deslocalizacdo de cargas, conforme as estruturas candnicas, onde o
oxigénio permanece com carga negativa, a qual favorecera a sua ligagdo com
o Fe?, formando um complexo lausona-Fe?" bastante estavel, devido a
deslocalizacdo de cargas além da interacdo eletrostatica do oxigénio

carbonilico, caracterizando o processo de adsorcao quimica.

1.1.3. Técnicas de Avaliacdo da Atividade Anticorrosiva

Diversas técnicas sao utilizadas para determinar a atividade
anticorrosiva de um composto, como por exemplo, Perda de Massa,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Ensaio de determinacdo do
Potencial de Corroséo, Polarizagcdo Potenciodinamica e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica. Algumas técnicas tedricas, como a Modelagem
Molecular também séo bastante utilizadas, especialmente para previsao, porém
esta técnica ndo tem utilidade quando se trata de extratos vegetais. Este
trabalho tem como foco as técnicas eletroguimicas de Polarizacdo
Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e, a técnica

gravimétrica de Perda de Massa.

1.1.3.1. Perda de Massa

A Perda de Massa € uma técnica bastante utilizada para determinar a
degradabilidade de um material frente a um meio corrosivo. Esta € uma técnica
gravimétrica em que se determina a velocidade de corrosdo de um material a
fim de avaliar a sua resisténcia frente ao meio corrosivo.

O monitoramento da corrosdo por perda de massa € uma técnica
amplamente utilizada na avaliacdo dos processos de deterioragéo dos sistemas
de producéo de petréleo. Essa técnica consiste basicamente na avaliacdo da
taxa de corrosédo determinada através de perda de massa sofrida por corpos de
prova de corrosao, apos sua imersdo na solucéo agressiva (OSTOVARI et al.,
2009).
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Os corpos de prova de corrosédo sdo pequenas chapas em acgo carbono
que sdo pesadas em balanca de precisdo analitica e medidas com o auxilio de
um paquimetro a fim de determinar a area exposta a corrosao, e
posteriormente sdo introduzidos em solugdes corrosivas, normalmente acidas,
por um determinado tempo. ApOs esta introducdo os corpos de prova sao
pesados novamente. Com a obtencdo da massa inicial do corpo de prova e a
sua massa final (apos imersao) pode-se calcular 0 quanto de massa o corpo
perdeu por diferenca (GOULART, 2010).

A velocidade de corroséo esta relacionada com a vida Gtil do material e
isso confere a capacidade de relaciona-la com os custos de capital e de
operacdo dos sistemas tais como: reparos, substituicdes, perda de producéo e
danos ambientais, portanto € essencial determinar a velocidade de corrosao.
Para tanto o corpo de prova € introduzido na solucdo corrosiva tanto na
presenca quanto na auséncia do inibidor, assim, tem-se a massa perdida nas
duas condicdes. A velocidade de corrosdo (veorr) € determinada pela Equacéo
S5:

Veorr = (MasSainicial — MasSasina)/area . tempo Equacéo 5

Com o intuito de calcular o grau de cobertura do inibidor (6) e a sua

eficiencia (n) por perda de massa utilizam-se a Equacdo 6 e a Equacao 7,

respectivamente.
9 = (Vcorr sem inibidor — Vcorr com inibidor)/ Veorr sem inibidor Equa(;é-o 6
n=26.100 Equacéo 7

onde: veor € a velocidade de corrosdo, 6 € grau de cobertura do inibidor e n

percentual de eficiéncia do inibidor.
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1.1.3.2. Polarizag&o Potenciodinamica

Ha algum tempo a técnica eletroquimica de Polarizacdo
Potenciodinamica (PP) vem sendo utilizada para caracterizar materiais
metélicos sélidos quanto ao problema de corrosédo. Essa técnica € amplamente
aceita no meio cientifico devido a relativa simplicidade com que pode ser
conduzida e por utilizar conceitos e metodologias amplamente conhecidas e
bem consolidadas.

A Polarizagcdo Potenciodindmica avalia a variacdo de corrente que
circula no sistema eletroquimico na presenca e na auséncia de inibidores, ou
seja, uma vez que um inibidor € adicionado a um meio corrosivo, um eletrélito,
a densidade de corrente que circula no sistema tende a diminuir, visto que o
inibidor fard uma interacdo com a superficie metélica diminuindo a formacéao
dos produtos de oxidacdo e reducdo nas regifes anodicas e catddicas,
respectivamente. Assim, quando um eletrodo de metal / liga € imerso em um
liquido eletroliticamente condutor com uma superficie com poder oxidante, ira
ocorrer um mecanismo eletroquimico (SERRAS et al., 2001).

O conhecimento do valor do potencial de corroséo, Ecqr, pode fornecer
informacgdes importantes tanto em aplicacGes praticas de técnicas de protecao
contra a corrosdao, como em investigacbes de processos COrrosivos
(WOLYNEC, 2003).

Experimentalmente, para se expor um eletrodo a um potencial diferente
do potencial de corrosdo é preciso utilizar fontes externas, por expemplo, um
potenciostato. Através desse potenciostato é possivel, além de impor ao
eletrodo o potencial desejado com relacdo ao eletrodo de referéncia, também
medir a corrente de polarizacdo e, inclusive, registra-la em funcéo do potencial
por meio de um registrador. Pode-se, assim, obter as curvas de polarizacao,
que apresentam a relacao entre o potencial de eletrodo aplicado e a corrente
medida no potenciostato (WOLYNEC, 2003). A Figura 10 mostra o arranjo

esquematico para a obtencéo das curvas de polarizacao.
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potenciostato
registrador A i /

eletrélito

Figura 10: Arranjo esquemaético para obtencdo das curvas de polarizagéo, onde ET = eletrodo
de trabalho; ER = eletrodo de referéncia e CE = contra eletrodo (Wolynec, 2003).

Ao aplicar-se um potencial ao eletrodo de trabalho uma corrente elétrica
serda gerada entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, isso se da devido
a presenca de ions no sistema que por usa vez irdo se deslocar gerando a
corrente elétrica, como mostra a Figura 11. Essa corrente entdo sera lida pelo
registrador na presenca e na auséncia do inibidor e, os resultados obtidos
(curvas de polarizacdo ou curvas de Tafel) serdo analisados com intuito de

avaliar a eficiéncia e o tipo do inibidor em questao.

POTENCIOSTATO

CE

ER
d

ions

Figura 11: Esquema ilustrativo da passagem de corrente pelo sistema.

As curvas de polarizagédo fornecem informacdes valiosas a respeito do
mecanismo do eletrodo no eletrdlito, tais como os coeficientes anddicos (b,) e
catddicos (b.) de Tafel e, as densidades de corrente de corrosao, icor, Onde iy €

a densidade de corrente anddica e i € a densidade de corrente catddica.
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Devido ao fato da equacdo de Tafel ser de natureza logaritmica, as curvas de
polarizacdo devem ser representadas em um grafico E vs. log |Ai|, com a
finalidade de facilitar a obtencao do icr, 0 qual deve ser determinado a partir da
extrapolacdo da reta de Tafel até o E.o.r, cOMo pode ser observado na Figura
12.

Econ

feor log il

Figura 12: Curvas de polarizagdo potenciodinamica, anddica e catddica, e extrapolacédo das
retas de Tafel para determinacéo do valor da taxa de corrosédo (Wolynec, 2003).

Para obter o valor da resisténcia a polarizagdo, Ry, utiliza-se a equacao
dada pela razdo entre a variacdo de potencial (AE) e a variacdo da corrente

(Ai), conforme a Equacéo 8.

Rp = AE/AI Equacéo 8
onde:
AE é a variagdo de potencial;
Ai € a variagao da corrente.
Ja para obter a densidade de corrente, icorr, Utiliza-se a Equacéo 9.
Icorr = Dabe/ 2,303Rp Equacéo 9
onde:
Rp € resisténcia a polarizagéao;

b, é constante de Tafel anddica;
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b. € constante de Tafel catddica.

Com a obtengdo dos valores da velocidade de corrosdo, a partir da
realizacdo do ensaio de PP, o valor de 6 é calculado. Este parametro indica
quanto a superficie esta protegida pelo inibidor de corrosdo, uma vez que o 6 é
0 grau de cobertura da superficie do metal. Esses calculos podem ser feitos
com base na Equagéao 10.

6 = icoro — icorri / | Ocorr Equa(;é.o 10
onde:
i %o € a densidade de corrente da corrosdo sem o inibidor;

icori € a densidade de corrente da corrosdo com o inibidor.

Para determinar a eficiéncia de um inibidor de corrosdo é necessario
utilizar a Equacao 11.
n =0 x100 Equacgéo 11
onde:

n € o grau de cobertura, o qual determina a eficiéncia do inibidor;

6 é o grau de cobertura da superficie do metal.

1.1.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE), é uma
poderosa ferramenta empregada na caracterizagdo de sistemas
eletroquimicos. A EIE consiste em aplicar um potencial de corrente alternada
com diferentes valores de freqiéncia ao material de analise e medir a resposta
de corrente ao potencial aplicado (WOLYNEC, 2003).

Esta técnica apresenta algumas vantagens quando comparada as
técnicas de corrente continua, como por exemplo, a possibilidade de estudar
reacoes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de baixa
condutividade (WOLYNEC, 2003).

Esta técnica tem como principio a aplicacdo de um sinal alternado de
pequena amplitude (5 a 20 mV) ao eletrodo de trabalho com posterior

comparacao da perturbacado inicial (aplicada) com a resposta do eletrodo a
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partir da medida da mudanca de fase dos componentes de corrente e voltagem
pela medida de suas amplitudes. Isso pode ser feito nos dominios de tempo ou
nos dominios de frequéncia, para tanto é preciso utilizar um analisador de
espectro ou um analisador de resposta de frequéncia, respectivamente. E de
extrema importancia frisar que a perturbagédo inicial corresponde a uma
perturbagcdo de potencial (AE), do tipo senoidal, que deve ser imposta no
estado estacionario do sistema, e a resposta do eletrodo é uma corrente (Ai),
também senoidal, porém, com uma diferenca de fase ® em relagdo ao sinal
aplicado. Desta forma, a impedancia, representada por Z, mede a relacéo entre
AE e Ai (RIBEIRO et al.,, 2015). Esta técnica fornece um grafico conhecido

como diagrama de Nyquist, o qual esta apresentado na Figura 13.
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Figura 13: Diagrama de Nyquist (Wolynec, 2003).

A Figura 14 ilustra um sistema experimental das medidas de impedancia

em sistemas eletroquimicos.
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; Microcompu-
Potenciostato
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Figura 14: Sistema experimental classico para representacao das medidas de impedancia em
sistemas eletroquimicos (Wolynec, 2003).

No sistema representado na Figura 14, a aplicacdo da corrente alternada
a célula eletroquimica é realizada através de um potenciostato. A corrente
alternada, com uma dada freqiéncia, € programada pelo microcomputador e
aplicada ao eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do
eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequiéncia, o qual encaminha
os dados para microcomputador onde serdo processados (WOLYNEC, 2003).

Para determinar a eficiéncia a resisténcia a polarizacdo, utiliza-se a
Equacéo 12.

Neis = Ret — R%: / Ret Equacéo 12
onde:
R%. é aresistencia a polarizacdo sem o inibidor

Rct € aresistencia a polarizagdo com o inibidor.

Finalmente, a apresentacéo deste trabalho de tese de doutorado, para
melhor apreciacao, foi dividida em 3 capitulos, onde o capitulo 1 abordou a
Introducéo geral sobre a aplicagdo estudada, ou seja, a corrosséo, o capitulo 2
apresenta a sintese, caracterizacdo e as avaliacbes anticorrosivas realizadas
com as tiossemicarbazonas e, o capitulo 3 descreve o uso de extratos vegetais
e suas formulagcbes com as tiossemicarbazonas sintetisadas neste trabalho,

frente a inibicdo da corroséo do aco carbono AISI 1020 em meio &cido.
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CAPITULO 2

2.1. INTRODUCAO

2.1.1. As Tiossemicarbazonas

As tiossemicarbazonas e seus derivados sdo objeto de extensa
investigacdo devido a suas diversificadas atividades biol6gicas e, também,
como agentes inibidores de corrosdo. Estes compostos apresentam um amplo
perfil farmacolégico e constituem uma importante classe de compostos cujas
propriedades tém sido extensivamente estudadas na Quimica Medicinal e,
particularmente, na Quimica Medicinal Inorganica, em razéo de sua capacidade
quelante e do papel da coordenacédo envolvendo metais no seu mecanismo
bioquimico da acdo biologica. As tiossemicarbazonas apresentam, entre
outras, atividades como agentes antitumorais, antivirais, antifungicos,
antibacterianos e antimalaricos, onde a atividade antitumoral tem sido, a mais
relatada (BERALDO, 2004; AMIM et al., 2016).

Esta classe de compostos tem destaque na quimica medicinal, devido a
simplicidade sintética, baixo custo de execucao, boa possibilidade de se obter
uma grande diversidade de derivados, o que permite sua modulacdo na
farmacocinética, gerando assim, a otimizacdo da atividade biolégica. Além
desses fatores, as tiossemicarbazonas sdo compostos heteropolares os quais
demonstram grande eficAcia como agentes anticancerigenos num amplo
espectro contra diferentes tipos de linhagens celulares de cancer (BRAGA et
al., 2016). Sédo conhecidos, também, pelas suas excelentes propriedades para
formarem complexos organometalicos, comportando-se como agentes
quelantes Gteis em diversas aplicacdes (TENORIO et al., 2005).

Estes compostos sdo geralmente obtidos pela reacdo de condensacao
guimiosseletiva de tiossemicarbazidas com aldeidos e/ou cetonas, e recebem a
denominacéo da classe tiossemicarbazona apds o home do respectivo aldeido
ou cetona condensado (TENORIO et al., 2005).
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As tiossemicarbazonas pertencem a uma classe especial de compostos
contendo atomos de nitrogenio e enxofre, ricos em elétrons néo ligantes, além
de possuir o grupo funcional imina contendo uma ligacdo n. A Figura 15

apresenta o esqueleto base da estrutura da tiossemicarbazona.

Rj3
H :N—R
oo
R1 /W
>:N 18
R

Ry, R, R;, R, = H, grupos alquila ou arila

Figura 15: esqueleto base da estrutura das tiossemicarbazonas.

Ao observar a Figura 15, é posivel prever que esta classe de compostos
poderia atuar como inibidores de corroséo, pois, como ja foi citado no capitulo
1, seus derivados possuem as caracteristicas que bons inibidores de corrosdo
devem apresentar, como conter heteroatomos ricos em elétrons néo ligantes e
ligacdes .

Estudos realizados por Goulart e colaboradores em 2013, mostraram,
utilizando técnicas eletroquimicas, a capacidade inibitéria da corrosdo das
tiossemicarbazonas, e a partir da técnica de modelagem molecular foi possivel
observar que esta classe de compostos interage com a superficie do metal

como mostra a Figura 16.

P A
Ar—C=N-N-C_
0 0 5w

Charged C-steel surface

Figura 16: Representacdo do modo de adsorcao da tiossemicarbazona sobre uma superficie
metdlica (GOULART et al., 2013).

Com base nos estudos realizados por Goulart e colaboradores e a partir

da Figura 16, € possivel perceber que os centros de adsorcdo sao 0 grupo
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azometino, o atomo de nitrogénio do grupo NH, e principalmente, o &tomo de
enxofre, além dessas moléculas apresentarem certa planaridade, que pode ser
mais acentuada quando possuirem pelo menos um anel aromatico,
favorecendo, também, a interacdo tiossemicarbazona/metal. Assim, as
tiossemicarbazonas tornam-se uma alternativa promissora na inibicdo da
corrosdo de ago carbono AlISI 1020 em solucgéo 4cida.

Outro composto da classe das tiossemicarbazonas que também ja foi
estudado frente a corrosao foi a 3-piridinacarboxaldeido, sua estrutura quimica

esta apresentada na Figura 17.

Figura 17: Estrutura quimica da 3-piridinacarboxaldeido (KHALED et al., 2010).

Segundo estudos realizados por Khaled e colaboradores (2010), a 3-
piridinacarboxaldeido € um inibidor de corrosao eficaz chegando a atingir 72%
e 94% de eficiéncia de inibicdo nas concentracdes de 10* e 102 mol.L™?,
respectivamente, frente ao aco carbono em solucdo de 1mol.L™ de HCI, além
de ter sido caracterizado como um inibidor do tipo misto, pois minimizou tanto
as reacdes de reducao quanto as de oxidacédo (KHALED et al., 2010).

O potencial anticorrosivo desta classe de compostos nao foi avaliado
somente frente a corrosdo do ago carbono, mas também frente ao aluminio,

conforme relatos de Okafor e colaboradores (2004).
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2.2. OBJETIVO

2.2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho neste capitulo foi sintetizar e avaliar as

tiossemicarbazonas como agentes anticorrosivos.

2.2.2. Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos deste capitulo foram:

A. Sintetizar quatro tiossemicarbazonas derivadas de benzaldeidos
substituidos na posicao orto;

B. Caracterizar por infravermelho (IV) e ressonancia magnética
nuclear de carbono e hidrogénio (RMN **C e RMN 'H,
respectivamente) as tiossemicarbazonas obtidas;

C. Avaliar a atividade anticorrosiva das tiossemicarbazonas frente
ao aco carbono AISI 1020 em meio &cido pelas técnicas
eletroquimicas de Polarizagéo Potenciodinamica e

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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2.3. MATERIAIS E METODOS

2.3.1. Equipamentos

% Placas de aquecimento e agitacdo da marca lka e Fisatom;

L)

X/
°

Os pontos de fusdo foram determinados utilizando-se um
aparelho de ponto de fusdo MEL-TEMPII, Laboratory Services
USA;

% Balanca analitica da marca BIOVERA,

% Ultrassom com aquecimento da marca BIOVERA;

% Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectrometro
da Bruker, modelo Vertex 70, utilizando pastilhas de KBr para

preparo das amostras;

33

S

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e
carbono 13 (RMN de 'H e de *C) foram obtidos em
espectrometro da Bruker, modelo ULTRASHIELD 400 MHz;

++ Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo PGSTAT 302N para

realizacdo dos ensaios eletroquimicos.

2.3.2. Reagentes e Solventes

2-clorobenzaldeido;
2-hidroxibenzaldeido (salicilaldeido);
2-fluorbenzaldeido;
2-bromobenzaldeido;
Tiossemicarbazida;
Etanol,

Acido sulfurico;
Acido cloridrico;
Acetato de etila;
Hexano;

Agua Milli-Q.
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Os solventes utilizados na sintese e nos ensaios para a avaliacdo da

atividade anticorrosiva foram da marca VETEC.

2.3.3. Metodologia

2.3.3.1. Sintese das Tiossemicarbazonas

Em um baldo de fundo redondo (50 mL) foram adicionados o aldeido
selecionado (4 mmol), tiossemicarbazida (4 mmol), etanol (20 mL) e trés gotas
de &cido sulfurico concentrado. A mistura reacional foi agitada a temperatura
ambiente por aproximadamente seis horas. O andamento da reacdo foi
acompanhado por cromatografia em camada fina, com os solventes de eluicdo
acetato de etila/lhexano na propor¢ao 7:3 (v/v), respectivamente (OLIVEIRA et
al., 2008).

R R
S Hy SOy S
H + y N)j\ —_— J]\
zN\I NH, Etanol /N\N NH,

(0] H |!|
TIO-CI R=cCl
TIO-OH R=OH
TIO-F R=F

TIO-Br R =Br

Figura 18: Reacéo para obtencéo da tiossemicarbazona.

Caracterizacao das tiossemicarbazonas

2-Clorobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-CI)
3
a 2 Cl .
1
S ( j[ _N )l\
Z N NH;
6 1
H

Ponto de fusao: 207-208 °C (205-208°C, MONFORTE, 1964), rendimento: 61%
Infravermelho (KBr; cm™)

3413 e 3245 (VNH,): 3147 (v NHhigrazinico); 1512 (v C=N); 1099 (v C=S).
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RMN 'H (DMSO-ds, d)

11,66 (NH); 8,49 e 8,15 (NH,); 8,35 (CH=N); 7,36 (H-4); 7,38 (H-5); 7,47 (H-3);
7,49 (H-6).

RMN *3C (DMSO-ds, )

178,6 (C=S); 138,5 (C=N); 133,5 (C-3); 131,9 (C-6); 131,6 (C-4); 130,1 (C-5);
127,7 (C-2) 127,9 (C-1).

2-Hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona (T1O-OH)
3 OH
4 Cjz(/ S
1
5 N
N N
6 |
H

Ponto de fusdo: 219-220 °C (219-220°C, YI et al., 2009), rendimento: 84%
Infravermelho (KBr; cm™)

3440 e 3170 (vNHy); 3135 (v NHhigrazinico); 3313 (vOH); 1535 (v C=N); 1060
(v C=S).

RMN *H (DMSO-ds, d)

11,41 (NH); 9,97 (OH); 8,39 (CH=N); 8,12 e 7,93 (NHy); 7,22 (H-6); 6,89 (H-4);
6,87 (H-3); 6,84 (H-5).

RMN *3C (DMSO-ds, )

177,9 (C=S); 156,8 (C-OH); 140,2 (C=N); 131,6 (C-3); 127,1 (C-4); 120,7 (C-6);
119,8 (C-5); 116, 4 (C-1).

2-Fluorbenzaldeido-tiossemicarbazona (T1O-F)

3, F
1
N
S Z N NHp
6 I
H

Ponto de fusdo: 194-195 °C (194-197 °C, KARKI et al., 2007), rendimento: 72%
Infravermelho (KBr; cm™)
3430 e 3249 (VNH,); 3147 (v NHnigrazinico); 1515 (v C=N); 1062 (v C=S).
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RMN 'H (DMSO-ds, d)

11,59 (NH); 8,30 e 8,11 (NHy); 8,32 (CH=N); 7,45 (H-6); 7,29 (H-4); 7,26 (H-3);
7,23 (H-5).

RMN *3C (DMSO-ds, )

178,6 (C=S); 162,2 (C-F); 135,1 (C=N); 132,1 (C-6); 127,2 (C-4); 125,1 (C-5);
122,2 (C-1); 116,1 (C-3).

2-Bromobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-Br)

2 Br
1
5 v L
7 N NH>
6 |

Ponto de fuséo: 194-195 °C, rendimento: 72%

Infravermelho (KBr; cm™)

3411 e 3240 3149 (vNH,); (v NHhigrazinico); 1510 (v C=N); 1095 (v C=S).

RMN *H (DMSO-ds, d)

11,67 (NH); 8,44 e 8,2 (NHy); 8,32 (CH=N); 8,27 (H-6); 7,63 (H-3); 7,39 (H-5);
7,31 (H-4).

RMN *3C (DMSO-ds, )

178,6 (C=S); 141,0 (C=N); 133,5 (C-1); 133,4 (C-6); 131,8 (C-4); 128,2 (C-5);
124,0 (C-3).

2.3.4. Determinagao da Atividade Anticorrosiva

2.3.4.1. Polarizagdo Potenciodinamica

Os ensaios foram realizados em célula contendo trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o contra eletrodo de

platina e o eletrodo de trabalho em aco carbono AISI 1020, com area superficial
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de 0,64 cm? e 0,98 cm?. Foram realizadas varreduras de potencial entre + 200
mV, na velocidade de 1 mV.s™.

As curvas de polarizacéao foram obtidas através do uso do potenciostato
acoplado a um microcomputador. O controle do ensaio e a coleta dos dados
foram realizados através do Software NOVA 1.8, contido no pacote de
programas da Autolab.

2.3.4.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios foram realizados em célula contendo trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o contra eletrodo de
platina e o eletrodo de trabalho em acgo carbono AISI 1020, com area superficial
de 0,64 cm? e 0,98 cm?. As medicdes foram realizadas em circuito de potencial
aberto (Eqcp) @0 longo de uma gama de frequéncias de 10 KHz a 100 mHz com
uma amplitude de 10 mV pico-a-pico usando o sinal de CA.

As curvas de impedancia eletroquimica foram obtidas através do uso do
potenciostato acoplado a um microcomputador. O controle do ensaio e a coleta
dos dados foram realizados através do Software NOVA 1.8, contido no pacote
de programas da Autolab.

Nos ensaios eletroquimicos realizados, inicialmente foi testada a solucéo
de HCI 1 mol.L™ (branco) e, em seguida, foram testadas as demais solugées

contendo os possiveis inibidores de corrosao.
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Sintese das Tiossemicarbazonas

Foram preparadas 4 tiossemicarbazonas, TIO-CI, TIO-OH, TIO-F e TIO-
Br, a partir dos benzaldeidos substituidos na posicdo 2, sendo: 2-
clorobenzaldeido, 2-hidroxibenzaldeido (salicilaldeido), 2-fluorbenzaldeido e 2-
bromobenzaldeido. A escolha dos grupos substituintes, bem como a posicao
de substituigéo, foi devido ao favorecimento do efeito quelante e da presenca
de pares de elétrons nédo ligantes nos referidos grupos. A sintese foi realizada
a partir da condensacéo entre quantidades equimolares do aldeido selecionado
e a tiossemicarbazida em presenca de etanol como solvente e quantidades
cataliticas de &cido sulfarico concentrado, a temperatura ambiente sob agitacao
magnética durante periodos de seis horas. Os compostos obtidos foram
purificados por recristalizacdo em etanol. Posteriormente, foram analisados por
cromatografia em camada fina para verificar a pureza dos mesmos,
caracterizados através de ponto de fusdo em comparacdo com a literatura e
anélise dos espectros de RMN de *H e de **C.

A Tabela 1 mostra os rendimentos e pontos de fusdo obtidos para as

tiossemicarbazonas sintetizadas.

Tabela 1: Rendimentos e pontos de fusdo das tiossemicarbazonas

sintetizadas.

Ponto de fuséo

Composto Rendimento (%) Ponto de fuséo (°C) Literatura (°C)
TIO-CI 61 207-208 205-208%
TIO-OH 84 219-220 219-220°
TIO-F 72 194-195 194-197°¢
TIO-Br 71 246-247 n.o.°

AMONFORTE, 1964; Yl et al., 2009; KARKI et al., 2007; ¢ ndo observado
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O mecanismo de reacdo para a obtencdo das tiossemicarbazonas foi
proposto de maneira semelhante ao de formacéo de iminas. Inicia-se com a
acdo do acido sulfurico através da protonacdo do oxigénio da carbonila do
aldeido para formar o ion oxbénio como intermediario, seguida de ataque
nucleofilico do nitrogénio da tiossemicarbazida para formar um hemiaminal
protonado como intermediario, o qual perde uma molécula de 4gua, originando
a tiossemicarbazona (TENORIO et al., 2005). A Figura 19 apresenta o

mecanismo proposto.

ETAPA 1

) HoS .
J\ —-— * HSO,
Ry R,

]
— 5+
\

"\
H
. R
o e
\< H H;0" >6\ R
NN NH, ~—— \< |
R\ ! A
|L S R1 | Y
A S
HZ:O:)
R2 T
)\N/NYNHZ + (H;S0)  +  HgO'
R1 |

Figura 19: Mecanismo proposto para sintese das tiossemicarbazonas (TENORIO et al., 2005).
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2.4.1.1. Caracterizacdo espectroscopica das tiossemicarbazonas

Com o intuito de caracterizar as tiossemicarbazonas sintetizadas foram
obtidos os espectros de Infravermelho (IV), Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de carbono (**C) e hidrogénio (*H) dos quatro compostos sintetizados.
Os resultados mostrados nestas técnicas sdo bem préximos aqueles ja
apresentados na literatura. Os principais sinais de absorcdo e de

deslocamentos quimicos estdo apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4.

2.4.1.1.1. Infravermelho

Devido ao fato de o0s compostos organicos absorverem energia
eletromagnética na regido do infravermelho (IV) do espectro, € possivel utilizar
essa técnica para caracterizar as amostras organicas.

A radiacdo infravermelha ndo tem energia suficiente para provocar a
excitacdo dos elétrons, mas faz com que os atomos, ou grupos de atomos, dos
compostos organicos vibrem com maior rapidez e com maior amplitude em
torno das ligagOes covalentes que os unem. Estas vibragdes sado quantizadas
e, quando ocorrem, 0s compostos organicos absorvem energia IV em certas
regides do espectro (WILEY, 1996).

Os principais sinails nos espectros de infravermelho das
tiossemicarbazonas sintetizadas sao bastante similares. Desta forma, nos
espectros de 1V, os sinais na regido de 3430-3240 cm™ foram atribuidos as
frequéncias de deformacdo axial simétrica e assimétrica de N-H referente ao
grupo NH,. As bandas de absorcdo na regido de 3147-3149 cm™ foram
atribuidas a vibracéo de estiramento da ligacdo N-H. Ja os sinais na regiao de
1510-1515 cm™ foram atribuidos a frequéncia de deformacdo axial de C=N
(DE-MELOS et al., 2015).

A Figura 20 apresenta as formas tautoméricas tiona e tiol das
tiossemicarbazonas, pois esta classe de compostos pode coexistir nessas duas
formas devido ao efeito da tautomeria. No entanto, os sinais na regiao 1099-

1062 cm™ indicaram a predominancia da forma tiona das tiossemicarbazonas,
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uma vez que n&o foi observado nenhum sinal na regido de 2500-2600 cm™
caracteristico da ligacdo S-H (TENORIO et al., 2005). Os principais sinais de
absorcdo do espectro de IV das tiossemicarbazonas sintetizadas estédo

apresentados na Tabela 2.

|
N S NN N SH
ph XN Y = o N \(
NH, NH,
Forma Tiona Forma Tiol

Figura 20: Formas tautoméricas das tiossemicarbazonas (Tiona-Tiol).

Tabela 2: Principais sinais de absorcdo dos espectros de IV das

tiossemicarbazonas sintetizadas.

Amostra v(em™)
NH, N-H C=N C=S OH
TIO-CI 3413 e 3245 3147 1512 1099 -
TIO-OH 3440 e 3170 3135 1535 1060 3313
TIO-F 3430 e 3249 3147 1515 1062 -
TIO-Br 3411 e 3240 3149 1510 1095 -

2.4.1.1.2. Ressonancia Magnética Nuclear

Os nucleos de certos elementos e isGtopos comportam-se como se
fossem imés girando em torno de um eixo, 0s nucleos do hidrogénio comum
(*H) e do carbono 13 (**C) apresentam esta propriedade. Portanto, quando se
coloca um composto contendo atomos de *H ou de **C num campo magnético
muito forte e simultaneamente se irradia 0 composto com energia
eletromagnética, os ndcleos podem absorver energia num pProcesso
denominado ressonancia magnética. Esta absorcdo de energia é quantizada e
produz um espectro caracteristico do composto (WILEY, 1996).
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2.4.1.1.2.1. RMN *H

A Tabela 3 apresenta os principais deslocamentos quimicos de RMN de

'H para as tiossemicarbazonas sintetizadas.

3
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Tabela 3: Principais deslocamentos quimicos de RMN de *H (DMSO-d6, 3) das

tiossemicarbazonas sintetizadas.

Amostra o NH 0 NH> 60 CH=N 6 OH
TIO-CI 11,66 8,49 e 8,15 8,35 -
TIO-OH 11,41 8,12 e 7,93 8,39 9,97
TIO-F 11,59 8,30 e 8,11 8,32 -
TIO-Br 11,67 8,44 e 8,12 8,32 -

Ao observar a Tabela 3 foi possivel perceber que os deslocamentos
qguimicos dos hidrogénios do grupo NH, apareceram em diferentes regides,
como dois singletos entre 6 8,11 e 8,49 (anexo pagina 115-126). Este fato pode
ser explicado pois, pode ocorrer a formacdo de ligagdo de hidrogénio
intramolecular com o nitrogénio do grupo azometino (-CH=N-), tal estrutura
pode ser vista na Figura 21 (DE-MELOS et al., 2015).

R H
\—.Nf" \N—‘_’H
\
o Vs

Figura 21: llustracéo da formacéo de ligacdo de hidrogénio intramolecular que pode ocorre nas
tiossemicarbazonas.
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Conforme mostra a Tabela 3, os sinais entre 611,41 e 11,69 foram

atribuidos aos hidrogénios do grupo NH, pois esse hidrogénio € mais

desblindado devido a carga positiva que 0 nitrogénio apresenta por causa do

efeito de ressonancia que ocorre na molécula, esse efeito pode ser observado
na Figura 22 (DE-MELOS et al., 2015).
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Figura 22: Estrutura de ressonancia das tiossemicarbazonas.

2.4.1.1.2.2. RMN 2C
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A Tabela 4 apresenta os principais deslocamentos quimicos de RMN de

13C para as tiossemicarbazonas sintetizadas.

Tabela 4: Principais deslocamentos quimicos de RMN de *C (DMSO-ds, &)

das tiossemicarbazonas sintetizadas.

Amostra 6 C=S 6 C=N 60 C-R; 60 C-1
TIO-CI 178,6 138,6 127,7 127,9
TIO-OH 1779 140,2 156,8 116,4
TIO-F 178,6 135,1 162,2 122,2
TIO-Br 178,6 141.,0 n.o.2 133,4

? h&o observado.
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Apés observar a Tabela 4 nota-se que o deslocamento quimico entre
177,9 e 178,6 foi caracteristico da tiocarbonila (C=S), j& os deslocamentos
quimicos entre & 135,1 e 141,0 foram atribuidos ao carbono iminico (C=N), o
qual caracteriza a formacgédo da tiossemicarbazona, uma vez que 0S seus
precursores sdo benzaldeidos, devidamente substituidos, e a
tiossemicarbazida (C=S, & 193,4). Os valores dos deslocamentos quimicos do
C=N apresentaram-se de acordo com o efeito eletrénico dos substituintes do
anel aromético e do grupo tiossemicarbazona e, de acordo com a literatura
(DE-MELOS et al., 2015).

2.4.2. Determinacdo da Atividade Anticorrosiva das Tiossemicarbazonas

A avaliacdo e determinacdo quantitativa do comportamento de um
composto como inibidor frente a corrosdo de um determinado metal pode ser
realizada através de técnicas eletroquimicas e gravimétricas, de maneira geral,
pois consideram a interacdo inibidor-metal mais adequadamente. Portanto,
com a finalidade de determinar a eficiéncia das tiossemicarbazonas
sintetizadas neste trabalho como inibidores de corrosédo, foram utilizadas a
técnica gravimétrica de Perda de Massa, e as eletroquimicas de Polarizacao
Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

2.4.2.1. Polarizacdo Potenciodinamica

A técnica eletroquimica de Polarizacdo Potenciodinamica permitiu
avaliar a atividade anticorrosiva a partir das densidades de corrente
apresentadas para cada amostra. O tratamento dos dados obtidos com esses
ensaios, possibilitou a confeccédo das curvas de Tafel, log icor X potencial de
corrosdo, e com o auxilio das equacdes 10 e 11, ja apresentadas no capitulo 1
pagina 21, (SAFAK et al., 2012; TORRES et al., 2011), foram calculados os

valores de eficiéncia de inibi¢ao.
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O ensaio da Polarizagdo Potenciodindmica foi realizado com as
tiossemicarbazonas TIO-CI, TIO-OH, TIO-F e TIO-Br e, as curvas de Tafel
obtidas estdo apresentadas nas Figuras 23, 24, 25 e 26, respectivamente, de
forma sobreposta com a finalidade de comparar os efeitos produzidos nas
diversas concentragfes. Para realizar os calculos de eficiéncia de inibicao
atraves da técnica Polarizacdo Potenciodindmica utilizou-se as equacdes 10 e

11, pagina 21 do capitulo 1.

—— BRANCO
—— 10X10° mol

30X10° mol
—— 15X10° mol
] 30X10° mol
-8+ —— 40X10° mol

log (i) (Alcm?)

Figura 23: Sobreposig&o das curvas de Tafel para 2-clorobenzaldeido-tiossemicarbazona
(TIO-CI) frente ao aco carbono AISI 1020 em meio de HCI 1 mol.L™.

—— BRANC!
——10.10°n
] 30.10°n
6 ——15.10°n
] 30.10°n
7 ——40.10° n

log (i) (Alcm®)

Figura 24: Sobreposi¢céo das curvas de Tafel para 2-hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona
(TIO-OH) frente ao aco carbono AISI 1020 em meio de HCI 1 mol.L™.
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Figura 25: Sobreposig&o das curvas de Tafel para 2-fluorbenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-

F) frente ao aco carbono AISI 1020 em meio de HCI 1 mol.L™.
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Figura 26: Sobreposi¢céo das curvas de Tafel para 2-bromobenzaldeido-tiossemicarbazona
(T1O-Br) frente ao ac¢o carbono AISI 1020 em meio de HCI 1 mol.L™.

As curvas obtidas mostraram que com o aumento da concentracdo dos
inibidores na solucao eletrolitica, o percentual de inibicdo da corrosdo também
aumentou. A partir da analise das curvas de Tafel (Figuras 23, 24, 25 e 26) foi
possivel observar que as tiossemicarbazonas ensaiadas, poderiam atuar como
inibidores de corrosdo visto que houve decréscimo nas curvas de Tafel,
conforme o aumento na concentragéo dos inibidores, logo a corrente que passa
no sistema estava sendo menor, na presenca dos inibidores em comparacao
com o sistema na auséncia do inibidor (branco), mostrando que a quantidade
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de ions que passa na solugéo é menor na presenca do inibidor. Observou-se,
também, que as tiossemicarbazonas substituidas apresentaram inibicao
diferenciadas, ja que a TIO-Cl e TIO-OH, poderiam atuar como inibidores de
corrosdo mistos com tendéncias anddicas nas maiores concentracdes, pois nas
Figuras 23 e 24 nota-se um deslocamento das curvas de Tafel para baixo e
para direita no ramo anddico. No entanto, a tiossemicarbazona fldor substituida
(T1O-F) poderia atuar como inibidor de corrosédo do tipo misto, uma vez que se
observou apenas um deslocamento para baixo nas curvas de Tafel, conforme a
Figura 25, e a bromo substituida (TIO-Br) poderia atuar como inibidor misto
com tendéncia catddica, de acordo com o efeito observado na Figura 26, onde
as curvas de Tafel deslocam-se para baixo e para esquerda (ramo catédico).
As Tabelas 5, 6, 7 e 8 mostram os valores das eficiéncias de inibicdo
para cada concentracdo das tiossemicarbazonas (TIO-Cl, TIO-OH, TIO-F e
TIO-Br) e, a respectiva intensidade de corrente no meio eletrolitico obtidos no
ensaio de Polarizacdo Potenciodinamica para o aco carbono AISI 1020 em

solugéo 1 mol.L™ de HCI.

Tabela 5: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de Polarizagédo
Potenciodinamica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™* de HCI

frente a 2-clorobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-ClI).

TIO-Cl i B Velocidade de icorr n (%)
(mol.L™)  (v.dec?) (V.dec?) corroséo 10 (A.cm™)
(mm.ano™)

Branco 0,1020 0,0960 2,2232 19,1 -
10.10°® 0,1258 0,1081 1,3472 11,6 39
30.10°® 0,1063 0,0823 0,6535 5,62 70
15.10° 0,1885 0,0762 0,2944 2,53 87
30.10° 0,1646 0,1100 0,1964 1,69 91
40.10° 0,1400 0,0869 0,1805 1,55 92

42



Tabela 6: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de Polarizagédo
Potenciodinamica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI

frente a 2-hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-OH) em diversas

concentragoes.
TIO-OH B B Velocidade de Icorr n (%)
(mol.L™  (v.dec?) (v.dec™) COrroséo 10 (A.cm™)
(mm.ano™)

Branco 0,1020  0,0960 2,2232 19,1 -
10.10° 0,1349 0,0892 2,0711 17,8 7
30.10° 0,1277  0,0934 1,9819 17,1 10
15.10° 0,0950 0,0664 0,4071 3,50 81
30.10° 0,1152 0,0699 0,1902 1,64 91
40.10° 0,0946  0,0699 0,1223 1,05 94

Tabela 7: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de Polarizagédo
Potenciodinamica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™* de HCI

frente a 2-hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-F).

TIO-F Ji B Velocidade de icorr n (%)
(mol.LY (V.dec?) (Vv.dec?) Corrosao 10 (A.cm™)
! (mm.ano™)

Branco 0,1020 0,0960 2,2232 19,1 0
10.10° 0,0664 0,1089 1,4477 12,4 35
30.10° 0,1117 0,0668 0,8097 6,95 64
15.10° 0,1220 0,0894 0,3873 3,32 83
30.10° 0,1210 0,1156 0,2242 1,92 90
40.10° 0,1580 0,1256 0,2156 1,85 90
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Tabela 8: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de Polarizagédo
Potenciodinamica para o aco carbono AlISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI

frente a 2-bromobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-Br) em diversas

concentracoes.
TIO-Br Ba B Velocidade de icorr 1 (%)
1 (V.dec™?) (V.dec™) corroséo 10 (A.cm™)

(mol.L™) -1

(mm.ano™)
Branco 0,0981 0,1184 1,2227 10,5 0
10.10°® 0,0964 0,0888 0,89562 7,69 27
30.10° 0,1172 0,1259 0,70277 6,03 42
15.10° 0,1232 0,1404 0,54878 4,71 55
30.10° 0,1272 0,1234 0,39936 3,43 67
40.10° - - - - -

Ao observar as Tabelas 5, 6, 7 e 8 nota-se que as tiossemicarbazonas
apresentaram um 6timo efeito de inibir a corrosdo, onde as TIO-CI, TIO-OH e
TIO-F atingiram 91%, 94% e 90% de eficiéncia de inibicdo, respectivamente. A
TIO-Br (bromo-substituida) também apresentou resultados interessantes
referentes a eficiéncia de inibicdo, porém, na concentracéo de 40.10™ mol.L™"
ela precipitou na solucao, o que inviabilizou a realizacdo do ensaio. Com base
nos dados obtidos para velocidade de corrosdo de cada composto foi possivel
construir um grafico de velocidade de corrosdo x concentracdo do inibidor,

como mostra a Figura 27.
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Figura 27: Velocidade de corroséo x concentracéo do inibidor.

Ao analisar a Figura 27, é facil perceber que conforme a concentracdo
do inibidor aumenta a velocidade de corrosdo diminui mostrando que a

eficiéncia de inibicdo de corrosdo depende da concentracdo do inibidor testado.

2.4.2.2. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Os ensaios realizados utilizando-se a técnica da Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica confirmaram os resultados obtidos pela Polarizacéo
Potenciodindmica para todas as tiossemicarbazonas ensaiadas.

O grafico de Nyquist é uma alternativa para representar a resposta em
frequéncia caracteristica usando a prépria funcédo de transferéncia de carga,
variando a frequéncia de zero ao infinito. Assim, foram obtidos os graficos de
Nyquist e para realizar os calculos de eficiéncia de inibicdo utilizou-se a
equacao 12, ja apresentada no capitulo 1 pagina 23, (SAFAK, 2012; TORRES,
2011).
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Os

resultados dos ensaios de EIE para as tiossemicarbazonas

possibilitaram a confec¢édo dos graficos de Nyquist que foram sobrepostos com

o0 objetivo de comparar a eficiéncia da inibicAo da corrosdo nas diferentes
concentracdes da TIO-CI, TIO-OH, TIO-F e TIO-Br (Figuras 28, 29, 30 e 31). A
partir da sobreposicdo dos gréficos de Nyquist, foi possivel afirmar que a
eficiéncia das TIO-Cl, TIO-OH, TIO-F e TIO-Br aumentou em funcéo do

aumento da concentracéo.
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Figura 28: Sobreposicéo dos graficos de Nyquist da TIO-ClI, nas diversas concentragdes

ensaiadas frente ao aco carbono AlSI 1020 em meio acido.
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Figura 29: Sobreposi¢éo dos graficos de Nyquist da TIO-OH, nas diversas concentracdes

ensaiadas.
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Figura 30: Sobreposicédo dos graficos de Nyquist da TIO-F, nas diversas concentracdes

ensaiadas.
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Figura 31: Sobreposi¢do dos gréaficos de Nyquist da TIO-Br, nas diversas concentracdes

ensaiadas.

Os célculos de eficiéncia de inibicdo foram realizados utilizando-se a
equacdo 12 e, as Tabelas 9, 10, 11 e 12 apresentam os valores dos
parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™
de HCl na presenca da TIO-CI, TIO-OH, TIO-F e TIO-Br nas diversas
concentracdes ensaiadas. Com base nos resultados obtidos para eficiéncia de
inibicdo, em porcentagem, foi possivel perceber que o efeito anticorrosivo das
tiossemicarbazonas aumentou em funcdo do aumento da concentragéo,
chegando a apresentar 94% de inibicdo da corrosdo na concentracéo de 40.10°

> mol.L™ para as tiossemicarbazonas cloro e hidroxi-substituidas.
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Tabela 9: Parametros eletroquimicos obtidos por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™

de HCI para a 2-clorobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-Cl) em diversas

concentracoes.
TIO-CI Ret Eficiéncia de Inibicao
(mol.L™) (Q.cm?) (%)
Branco 96,19 0
10.10° 296,59 67
30.10°® 382,19 74
15.10° 1015,97 90
30.10° 1540,48 93
40.10° 1665,22 94

Tabela 10: Parametros eletroquimicos obtidos por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™
de HCI para a 2-hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-OH) em diversas

concentracoes.

TIO-OH Ret Eficiéncia de Inibicao (%)
(mol.L™) (Q.cm?)

Branco 96,19 0

10.10° 336,46 71

30.10° 366,70 74

15.10° 753,92 87

30.10° 1457,28 93

40.10° 1745,20 94
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Tabela 11: Parametros eletroquimicos obtidos por

Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™

de HCI para a 2-fluorobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-F) em diversas

concentracoes.

TIO-F Rt Eficiéncia de Inibi¢cao (%)
(mol.L™) (Q.cm?)

Branco 99,66 0

10.10° 151,26 34

30.10°® 326,95 69

15.10° 467,08 78

30.10° 1206,80 92

40.10° 1329.70 92

Tabela 12: Parametros eletroquimicos obtidos por

Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™

de HCI para a 2-bromobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-Br) em diversas

concentracoes

TIO-Br Ret Eficiéncia de Inibicao (%)
(mol.L™) (Q.cm?)

Branco 99,664 0

10.10° 152,79 34

30.10° 204,10 51

15.10° 381,98 74

30.10° 854,99 88

40.10° - -

Analisando-se as Tabelas 9, 10, 11 e 12, nota-se que ocorreu um

aumento na resisténcia a transferéncia de carga (R.) promovida pelas

tiossemicarbazonas através, provavelmente, da formacdo de uma barreira na
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superficie metélica. Tal fato pode ser indicado por que ocorreu uma diminuigdo
tanto na transferéncia de carga quanto na frequéncia devido a menor
quantidade de corrente no sistema, ou seja, 0s inibidores formaram uma
pelicula protetora na interface metal-solucao.

Com a finalidade de ajustar os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, projetou-se o circuito equivalente, Figura 32, onde Rs é a
resisténcia 6hmica da solugéo, Ry € a resisténcia a transferéncia de carga, cujo
valor é uma medida de transferéncia de elétrons através da superficie e é
inversamente proporcional a taxa de corrosédo e o CPE é o elemento de fase

constante.

Rtﬁ'

CPE

Figura 32: Circuito equivalente utilizado para os ajustes dos ensaios de espectroscopia de

impedancia eletroquimica.

A capacitancia de dupla camada (Cq) fornece informac6es sobre o fime
de protecdo que esta sendo formado sobre a superficie do metal, portanto, a
fim de calcular esse parametro utilizou-se a equacao 13 (TORRES et al., 2014).
As Tabelas 13, 14, 15 e 16 mostram os valores utilizados para o célculo da

capacitancia da dupla camada.

Cai= Yo(mas)"™™ Equacéo 13

onde: Yo é a magnitude do CPE, wmax = 27fmax representa a frequéncia a qual a

componente imaginaria da impedéancia é maxima.
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Tabela 13: Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cq) para o aco carbono AISI 1020 em solugéo 1 mol.L™* de HCI na presenca
da TIO-CI.

(mol.L™) Q) (Q.cm? (Hz) (uF.cm? 7 (MF.cm?) (%)

10x10°® 585 296,59 199 39,4 0,876 21,6 67
30x10° 414 382,19 158 54,4 0,854 27,8 74
15x10° 938 101597 128 26,2 0,853 13,7 90
30x10° 1490 1540,48 6,3 31,3 0,796 14,7 93
40x10° 1580  1665,22 8 241 0,810 11,4 94

Tabela 14. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cq) para o aco carbono AlSI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI na presenca
da TIO-OH.

TIO-OH Rs Rp frmax Yo Cai EIE
(mol.L™) (Q (Qcm? (Hz) (uF.cm™) 7 (MF.cm™®) (%)

10x10® 1,35 33646 1585 584 0848 290 71
30x10® 1,15 366,70 1585 532 0826 26,1 74
15x10° 1,24 75392 1000 306 0896 19,9 87
30x10° 0,17 145728 790 287 0793 12,5 93

40x10° 0,17 174520 6,30 280 0,808 13,8 94
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Tabela 15. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cq) para o aco carbono AISI 1020 em solugdo 1mol.L™* de HCI na presenca da
TIO-F.

TlO'F RS Rp fmax YO Cd| EIE
(mol.L™) Q) (Qcm?) (Hz) (uF.cm™) 7 (uF.cm?) (%)

10x10°® 152 151,26 22,2 91,9 0,882 51,3 34
30x10° 327 326,95 175 52,5 0,881 30,0 69
15x10° 466 467,08 22,2 239 0,894 14,1 78
30x10° 1170 1206,80 17,5 13,1 0,902 8,2 92
40x107° 1300 1329,70 8,6 19,0 0,894 12,4 92

Tabela 16. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cq) para o aco carbono AlSI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI na presenca
da TIO-Br.

TIO-Br Rs Rp fmax Yo Cal EIE
(mol.L™) (Q (Q.cm? (Hz) (uF.cm™) 7 (MF.cm@) (%)

10x10°® - 152,79 17,57 - - - 34
30x10° 201 204,106 2223 5834 0876 31,60 51
15x10° 378 381,98 2223 305 0,88 17,36 74
30x10° 832 854,99 17,57 18,3 0,895 11,16 88

40x10° - - - - - - -

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 13, 14, 15 e 16 foi possivel
notar que ocorreu uma diminuicdo na capacitancia de dupla camada (Cg4) com
0 aumento da concentragdo das tiossemicarbazonas. Esse efeito pode ser
explicado, devido ao fato de que os inibidores podem funcionar como

capacitores elétricos, formando uma pelicula protetora sobre a superficie
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metalica impedindo, ou dificultando a transferéncia de carga no sistema, ou
seja, inibindo a corroséo.

Com o objetivo de obter a isoterma de adsor¢éo, a relacéo linear entre o
grau de cobertura da superficie e a concentracdo dos inibidores, das TIO-ClI,
TIO-OH, TIO-F e TIO-Br sobre a superficie metalica, investigou-se as possiveis
isotermas de adsorcédo, ou seja, Langmuir, Frumkim e Temkin. Onde, a
isoterma que mais se adequou aos resultados obtidos através dos ensaios de
EIE foi a de Langmuir. Isso pode ser verificado pela linearidade do gréafico que
correlaciona Cin/6 x Cinn, conforme as Figuras 33, 34, 35 e 36. Assim, foi
possivel calcular-se o valor da constante de equilibrio da adsorcdo (Kags) a
partir da isoterma de Langmuir, utilizando-se a equagdo 14 (SAFAK et al.,
2012; TORRES et al., 2011).

Cinh / 0= 1/Kags + Cimn Equacéo 14

onde: Ciyn € a concentracdo do inibidor (moI.L'l) e Kas € a constante de
equilibrio da adsorcao.
0,0005
0,0004
0,0003

0,0002

c/o (mol.L™)

0,0001 ¥ = 0,09985

0,0000

T T T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004
C (mol.L™)

Figura 33: Isoterma de Langmuir para a adsor¢do da TIO-CI sobre a superficie metélica.
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Figura 34: Isoterma de Langmuir para a adsorgdo da TIO-OH sobre a superficie metalica.
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Figura 35: Isoterma de Langmuir para a adsorcao da TIO-F sobre a superficie metélica.
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Figura 36: Isoterma de Langmuir para a adsor¢do da TIO-Br sobre a superficie metélica.
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A isoterma de Langmuir possibilitou o célculo da energia livre de
adsorcao de Gibbs (AGgags), utilizando-se a equacédo 15 (SAFAK et al., 2012).
Os parametros termodinamicos obtidos para as TIO-Cl, TIO-OH, TIO-F e TIO-

Br estédo apresentados na Tabela 17.

AGadS = 'RTln(55,5Kads)

Equacéo 15

onde: R é a constante universal dos gases (J.k*.mol™), T é a temperatura (K),

55,5 é a concentracdo molar (mol.L™) da 4gua em solucdo e Kags € a constante

de equilibrio da adsorcao.

Tabela 17. Parametros termodinamicos obtidos para a adsor¢cdo da TIO-ClI,

TIO-OH, TIO-F e TIO-Br sobre a superficie metalica.

2

Inibidor A B Kads r AGgags(kd.mol™)
TIO-CI 1,04 7,063x10° 39,90x10° 0,99994 -36,18
TIO-OH 1,04  8,64x10°  38,98x10° 0,99968 -36,00
TIO-F 1,03 20,11x10°® 28,92x10° 0,99871 -35,40
TIO-Br 1,04 4526x10° 17,09x10° 0,99615 -33,00
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Os elevados valores de K,4s apresentados pelas tiossemicarbazonas
testadas em solugdo de HCI 1 mol.L™" frente ao ago carbono, Tabela 17,
indicaram uma forte interacdo das tiossemicarbazonas com a superficie
metalica, tal fato pode ser explicado pela presenca de heteroatomos e elétrons
7 NS inibidores em questao.

Como ja foi dito anteriormente, para que O Processo COrrosivo seja
cessado ou minimizado, € preciso que ocorra a adsorcdo de moléculas do
inibidor sobre a superficie a ser protegida, desta forma, determinacdo da
energia livre adsorcédo de Gibbs (AGags) permite investigar espontaneidade da
reacdo. Na Tabela 17 é possivel observar que todas as tiossemicarbazonas
testadas apresentam valor de negativo de AG,4s, mostrando que a adsorcao
sobre a superficie metélica é espontdanea e a monocamada adsorvida sobre a
superficie do aco carbono é estavel.

A partir do ensaio de EIE foi possivel construir os diagramas de BODE
(de modulo e de fase), esses diagramas sdo uma outra forma de caracterizar
sinais no dominio da frequéncia, as Figuras 37, 38, 39 e 40 apresentam 0s
diagramas de BODE para as TIO-Cl, TIO-OH, TIO-F e TIO-Br,

respectivamente.
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Figura 37: Grafico de BODE da TIO-ClI.
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Figura 39: Gréfico de BODE da TIO-F.
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Figura 40: Grafico de BODE da TIO-Br.
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Ao analisar os diagramas de BODE, foi possivel confirmar os resultados

ja apresentados pelos graficos de Nyquist, pois conforme aumenta o valor de

Zmod Melhor foi o desempenho do inibidor, assim observando as Figuras 37, 38,

39 e 40 nota-se que o valor de Zn,g aumenta conforme aumenta a

concentracdo dos inibidores, logo pode-se dizer que a eficiéncia destes

inibidores foi dependente da sua concentracédo, conforme a concentracdo das

tiossemicarbazonas aumentam a sua eficiéncia em inibir a corrosdo também

aumenta.
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2.5. Conclusoes

As tiossemicarbazonas TIO-Cl, TIO-OH e TIO-F mostraram que séo
possiveis inibidores de corrosdo misto chegando a atingir 94%, 94% e 92% de
eficiéncia em inibicio por EIE na concentracdo de 40.10° mol.L?,
respectivamente. J4 a TIO-Br mostrou ser um possivel inibidor de corroséo
misto com tendéncia catddica apresentando 88% de eficiéncia em inibicdo por
EIE na concentracdo de 30.10° mol.L™.

Os resultados apresentados pelas tiossemicarbazonas mostram que
elas apresentam uma Otima atividade anticorrosiva em concentracdes
relativamente baixas.

As tiossemicarbazonas inibem a corrosdao por mecanismo de adsorcao

quimica e seguem a isoterma de Langmuir.
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CAPITULO 3

3.1 INTRODUCAO

3.1.1. Os vegetais como agentes inibidores da corrosao

A maioria dos inibidores de corrosdo apresentam toxicidade e um alto
custo, portanto a busca por novos inibidores que diminuam esses efeitos
impBe-se como uma necessidade. Para tanto a alternativa encontrada foi a
investigacdo sobre a possivel utilizacdo de extratos vegetais como inibidores
de corrosao, os quais sao chamados de inibidores de corrosdo ecologicamente
corretos (eco-friendly corrosion inhibitors). Desta forma, recentemente tem sido
relatado na literatura diversos estudos envolvendo extratos de plantas como
inibidores de corrosdo, uma vez que as plantas constituem uma rica fonte de
compostos quimicos sintetizados naturalmente (ABIOLA et al., 2011). Portanto,
neste capitulo sera abordado o estudo dos vegetais Talinum triangulare,
Physalis angulata L. e Theobroma cacao L. como potenciais inibidores de
corrosdo e suas formulacbes com as tiossemicarbazonas sintetizadas neste
trabalho de tese (FELIPE et al., 2013).

3.1.2. Espécie vegetal Talinum triangulare (Portulacaceae)

A familia Portulacaceae, é constituida de trinta géneros e quinhentas
espécies, predominando em regides tropicais e subtropicais. O género Talinum
inclui cerca de cinquenta espécies e esta distribuido nos trépicos, subtrépicos e
regides temperadas do mundo, podendo destacar-se a espécie Talinum
triangulare (Jacq.) Willda, a qual é original da Africa tropical, mas atualmente
ela é amplamente cultivada no oeste da Africa, na Asia e na América do Sul.
Ela tem sido utilizada na prevencdo de doencas hepaticas e cancer e em
especial, os extratos aquosos tem notavel atividade antioxidante (LIANG et al.,

2011). A Tabela 18 mostra a taxonomia da espécie vegetal T. triangulare.
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Tabela 18: Taxonomia da espécie Talinum triangulare.

Reino Plantae
Filo Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordem Caryophyllales
Familia Portulacaceae
Género Talinum
Espécie Talinum triangulare (Jacg.) Willd

Conhecida popularmente no Brasil como Jodo Gomes e caruru do Para
T. triangulare é uma planta considerada invasora, bastante apreciada na
culinaria dos estados do Amazonas e Para (AMORIM, 2007). Em sua
composicdo quimica foram identificados, flavonoides, catequinas, feofitinas,
que sao classes de metabdlitos com elevada capacidade de formacdo de
complexos com metais. A capacidade de complexa¢cdo desta espécie vegetal
com ions ferro ja foi relatada, sendo o indicio de uma possivel capacidade de
inibicdo da corrosdo (AMORIM et al., 2013; CARVALHO et al., 2011).

A T. triangulare € uma planta perene normalmente encontrada em
ambientes tropicais, adapta-se bem ao tempo quente e Umido local, bem como
a baixa fertiidade do solo (Figura 41). Devido ao fato desse vegetal ser
manejavel e, ndo necessitar de alto custo para sua producédo, ele torna-se
bastante atraente, no ambito econdmico, para 0s pequenos produtores
(AMORIM, 2007).
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Figura 41: A espécie vegetal Talinum triangulare.

Estudos realizados por Amorim e colaboradores, mostraram que, 0
extrato hidroalcodlico do caule de T. triangualare possui substancia capazes de
formar complexos com fons Fe?*, além de apresentar atividade antioxidante
frente ao DPPH e de inibicdo da enzima tirosinase (AMORIM et al., 2013).

Estudos relataram, ainda, que este vegetal pode atuar, na medicina
popular, como um imunoestimulante sendo utilizado no tratamento e prevengao
de doencas hepéticas e do cancer. Além dessas fungbes, seus extratos
vegetais funcionam como antioxidantes, inibidores da enzima de converséo da
angiotensina e antibiéticos. Ja na Africa Central, é tradicionalmente valorizada
devido aos bons resultados no tratamento de diabetes, ictericia, cancro,
acidente vascular cerebral, obesidade e sarampo (LIAO et al., 2015; SWARNA
et al., 2015).

Amorim e colaboradores em 2014 relataram o estudo fitoquimico de T.
triangulare, os resultados mostram a presenca de diversos metabdlitos em sua

composicdo quimica. A Figura 42 mostra as estruturas destes metabdlitos.
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Figura 42: Compostos isolados de extrato de caule e folhas em T. triangulare
(AMORIM et al., 2014).

Na Figura 42, é possivel observar diversas classes de metabdlitos, e que
em sua maioria estes compostos apresentam heterodtomos (nitrogénio e
oxigénio) assim como ligacdes =, tais caracteristicas indicam que este vegetal
pode atuar como um agente inibidor de corrosdo. Dentre estes compostos as
feofitinas (compostos 11-17) apresentam caracteristicas estruturais que
possibilitam a complexacdo com metais. Esses metabdlitos pertencem a classe
das clorofilas, porém, de forma diferente, ndo estdo complexadas com o Mg*2.
Assim, visando a inibicdo do processo corrosivo, este fato é bastante relevante,
pois desta forma as feofitinas podem complexar com 0os metais protegendo-os

do meio agressivo.
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3.1.3. Espécie vegetal Physalis angulata L. (Solanaceae)

Physalis angulata (Figura 43) pertence a familia Solaneceae e inclui
cerca de 120 espécies de plantas com caracteristicas e habitos perenes, dentre
elas P. alkekengi, P. alkekengi var francheti, P. angulata, P. ixocarpa, P.
lanifolia, P. minima, P. peruviana, P. phyladelphia, P. pubescens, e P. viscosa,
porém neste trabalho apenas a P. angulata sera abordada (TOMASSINI, 2000).

Sua taxinomia esté apresentada na Tabela 19.

Figura 43: Folhas, flor e fruto de Physalis angulata.

Tabela 19: Taxonomia da espécie Physalis angulata.

Reino Plantae
Filo Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordem Solanales
Familia Solanaceae
Género Physalis
Espécie Physalis angulata L

P. angulata é distribuida em todas as regifes subtropicais. Os seus
extratos ou infusées sdo usados em diversos paises na medicina popular para
o tratamento de uma variedade de doencas, como asma, malaria, hepatite,
entre outras. Estudos fitoquimicos demonstraram a presenca de esteroides,
conhecidos como fisalinas, fisagulinas e flavonoides (BASTOS et al., 2005).
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Estudos in vitro demostraram que as fisalinas isoladas do género P.
angulata, apresentaram atividade imunomoduladora. Diante desses resultados
Guimardes e colaboradores investigaram os efeitos das fisalinas frente a
parasitos do género Leishmania (GUIMARAES et al., 2010).

Das espécies do género Physalis ja estudadas fitoquimicamente foram
extraidas dezenove fisalinas, além de vitanolideos, vitafisalinas, flavonoides
simples ou glicolsilados, esteroides, acido ascorbico e alcaloides (TOMASSINI
et al., 2000).

Os vitaesterdides sdo largamente encontrados em vegetais da familia
Solanaceae, estes metabolitos apresentam diversas estruturas as quais podem
ser classificadas em oito grupos como: vitanolidos (1), vitanolidos "modificados"
(anéis A ou D aromatizados 2,3), vitafisalinas (4), acnistinas (5),
ixocarpalactonas (6), perulactonas (7) e fisalinas (8), suas estruturas estao
mostradas na Figura 44. Estes oito grupos estruturais encontram- se
distribuidos nos seguintes géneros da familia Solanaceae: Acnistus, Nicandra,
Datura, Physalis, Deprea, Salpichroa, Dunalia, Trechonates, lochroma,
Tubocapsicum, Jaborosa, Withania, Lycium e Witheringia, onde a maior
producdo de vitanolides ocorre no género Withania e de fisalinas ocorre no
género Physalis (TOMASSINI et al., 2000).
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{2} com amel A aromatizado

(4} vitafisalina

(&) fisalina

{7) perulactona

Figura 44: Esqueletos bésicos de vitaesteroides (TOMASSINI et al., 2000).

Observando atentamente a Figura 44, e dando maior destaque a classe
das fisalinas, que sdo os maiores constituintes do género Physalis, nota-se que
estes compostos apresentam grupos funcionais oxigenados como lactonas,
hidroxilas e éter. Assim, diante desta informacé&o e, sabendo-se que seus frutos
sdo muito consumidos, porém sua colheita gera uma grande quantidade de
residuo vegetal que é totalmente descartado, logo, esta espécie poderia ser
uma boa alternativa a investigagdo quanto a possivel atividade anticorrosiva.
Seu extrato vegetal devera apresentar seus principais metabdlitos, os quais
possuem 0s requisitos de um inibidor de corrosédo. Além disso, por se tratar de
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um residuo da lavoura apos a colheita de seus frutos, poderia contribuir para

um aproveitamento ecologicamente correto.

3.1.4. Espécie vegetal Theobroma cacao L. (Esterculiacea)

A Theobroma cacao L. € uma espécie do género Theobroma, sub-

familia das Esterculiaceas, a qual apresenta como fruto o cacau. T. cacao se

apresenta como arvore e, € originaria das florestas tropicais da América onde

sua cultura se estendeu a areas equatoriais da Africa e Asia. Apenas a polpa e

as sementes do cacau tém grande interesse industrial, ja a casca € descartada
gerando quantidade significativa de residuo (SALVADOR, 2011). A Figura 45

traz uma ilustracdo do cacau: polpa, semente e casca, ja a Tabela 20

apresenta a taxonomia de Theobroma cacao L.

Figura 45: O fruto cacau, polpa e sementes.

Tabela 20: Taxonomia da espécie Theobroma cacao L.

Reino Plantae
Filo Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordem Malvales
Familia Malvaceae
Género Theobroma
Espécie Theobroma cacao L
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Estudos fitoquimicos mostraram que o cacau € rico em flavonoides,
acidos graxos e alcaldides, a Figura 46 apresenta estrutura de 3 procianidinas
que, segundo a literatura, estdo presentes no cacau. Tais metabolitos
apresentam atividade antioxidante, antiinflamatoria e antitumoral (CARVALHO
et al., 2008; SALVADOR, 2011; LECUMBERRI et al., 2007; CADIZ-GURREA et
al., 2014).

dn

R1=H,R2s0H |*}catechin
R1=0H,R2=H [-}hepicatechin

Figura 46: Estrutura das procianidinas presentes no cacao (CADIZ-GURREA et al., 2014).

A presenca desses flavonoides (Figura 46), bem como de outros, indica
que este extrato poderia atuar como um inibidor de corroséo, pois os elétrons
livres dos heteroatomos e das ligagbes © podem interagir com a superficie do
material metalico fazendo uma “barreira” contra a solugao agressiva.

Na literatura tém-se diversos relatos sobre o teor de polifendis nos
produtos de cacau, onde a quantidade desse metabdlito € bastante variada, de
3,3 a um méaximo de 65 mg.g™* de p6 de cacau ou 1,7-36,5 mg.g™ de polifendis
totais no chocolate escuro, destacando-se os flavandis (epicatequina e
catequina monomérica, assim como seus oligbmeros, as procianidinas), com
pequenas quantidades de antocianinas (principalmente cianidina glicosilada) e
flavondis (glicosideos de quercetina) (LECUMBERRI et al., 2007).

Os polifendis de cacau demonstraram ter atividade antimutagénica,
diminuicdo dos niveis de 8-hidroxi-20-deoxiguanosina, um biomarcador de
danos oxidativos de DNA, além de ser sugerido para melhorar a saude
cardiovascular através da inibicdo da peroxidacao lipidica, ativacao plaquetéria
ou ciclo-oxigenase e da lipoxigenase, além dos niveis de reforco do fator de
relaxamento derivado do endotélio, o 6xido nitrico (LECUMBERRI et al., 2007).
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Além do que ja foi citato anteriormente, o cacau e o chocolate ainda
apresentam outros metabolitos com diversas propriedades funcionais, onde
sdo uteis no tratamento auxiliar do mal de Parkinson, de mastites, de
hepatopatias, de impoténcia sexual, febre, cistites, resfriados, queimaduras,
asma e bronquites, diabetes e obesidade. Dentre esses metabdlitos
compreendem a quercetina, a rutina, os acidos ferulico, cafeico e cumarico, as
catequinas, as metilxantinas, como por exemplo, teofilina, teobromina e
cafeina, além de diversos compostos polifendlicos e flavonoides, citados acima
(FERRARI et al., 2002).

Assim, as trés espécies vegetais destacadas nesta introducdo, serdo
objeto dos estudos no ambito deste trabalho de Tese quanto aos possiveis
efeitos inibidores de corrosdo de seus extratos e, em formula¢des contendo
compostos da classe das tiossemicarbazonas. Destaca-se que as espécies P.
angulata e T. cacao ndo possuem na literatura nenhum relato sobre inibicdo da

COrrosao.
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3.2. OBJETIVO

3.2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho neste capitulo foi avaliar extratos vegetais e
suas formulacbes com substancias sintéticas visando suas aplicacbées como

agentes anticorrosivos.

3.2.2. Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos foram:

A. Obter o extrato aquoso das folhas de T. triangulare, o extrato
aquoso das cascas de T. cacau (cacau) por diferentes meios de
extracdo, e os extratos aquoso e em acetato de etila das folhas
de P. angulata;

B. Avaliar a atividade anticorrosiva de todos os extratos vegetais
obtidos utilizando as técnicas eletroquimicas de PP e EIE;

C. Avaliar a atividade anticorrosiva das formulagbes contendo os
extratos vegetais com as tiossemicarbazonas, pelas técnicas
eletroquimicas de PP e EIE;

D. Avaliar a atividade anticorrosiva das formulacdes com melhores
efeitos anticorrosivos utilizando a técnica gravimétrica de Perda

de Massa.
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3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1. Equipamentos

X/
°e

Placas de aquecimento com agitacdo da marca lka e Fisatom;

X/
°

Balanca analitica da marca BIOVERA;
+ Rotaevaporador da marca Bichii para concentracdo dos extratos

vegetais;

X/
°

Liofilizador L101 da marca LIOTOP para liofilizacdo dos extratos
aquosos;

X4

Banho de ultrassom com aquecimento da marca BIOVERA;
+ Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo PGSTAT 302N para

L)

realizacdo dos ensaios eletroquimicos.

3.3.2. Solventes

Etanol,
Agua destilada;
Agua Milli-Q;
Acido cloridrico
Todos solventes utilizados na preparacédo dos extratos e nos ensaios de

corrosao foram da marca VETEC.

3.3.3. Metodologia

3.3.3.1. Identificacéo e coleta das espécies vegetais

O material vegetal de T. triangulare foi coletado no municipio de
Seropédica (RJ), e identificado pelo Sr. Pedro Germano Filho do Departamento
de Botanica da UFRRJ. Uma exsicata n® SBR26906 encontra-se depositada no

Herbario do Departamento de Botéanica da UFRRJ.
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Espécimes de P. angulata foram plantados e coletados no Departamento
de Fisiologia e Entomologia do Instituto de Biologia da UFRRJ, com supervisao
do professor Jodo Pedro Pimentel do DEF-ICBS-UFRRJ.

Os frutos de T. cacao foram coletados no distrito de Santa Cruz da Serra

do municipio de Duque de Caxias -RJ.

3.3.3.2. Obtencéao dos extratos vegetais

3.3.3.2.1. Extrato aquoso de T. triangulare por irradiacdo de ultrassom
(TUS)

O material vegetal (folhas e caule), no estado in natura, foi cortado em
pequenas partes e pesado (85 g). Posteriormente, foi posto no banho de

ultrassom por 2 horas. A solucao foi filtrada, congelada e liofilizada.

3.3.3.2.2. Extrato aquoso de P. angulata (PA)

As folhas e os caules frescos de P. angulata foram cortados em
pequenos pedacos, e o material (2431 g) foi posto sob maceragdo em agua por
7 dias. A solucdo foi filtrada, congelada e levada ao liofilizador para

desidratagéo.

3.3.3.2.3. Extrato hidroalcoolico das folhas de P. angulata e fracdo em
acetato de etila (PFAC)

Este extrato ja estava disponivel no laboratério de Fitoquimica da
UFRRJ obtido em trabalho anterior da Prof®. Marcia Cristina de Oliveira
Campos (SOARES et al.,2012)

3.3.3.2.4. Extrato aquoso da casca do fruto de cacau por irradiacao de
ultrassom (CS) e Decoccéo (CD)

Os frutos de T. cacao tiveram a polpa descartada e, as cascas foram
trituradas em liquidificador caseiro, utilizou-se 300g de material para fabricar
cada extrato.

Para obter o extrato por ultrassom, o material foi congelado e submetido

a extracdo em agua no banho de ultrassom durante 2 horas. Ja para obter o
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extrato em decocc¢do, material foi colocado em decoccdo em agua por um
periodo de 2 horas a temperatura de 100 °C. As solugBes extrativas foram

congeladas e concentradas no liofilizador.

3.3.3.2.5. Extrato hidroalcoolico da casca do fruto de cacau (CH)
As cascas (300g) foram trituradas em liquidificador caseiro, e o material
resultante foi submetido a maceragdo em etanol:H,O (80:20 v/v). As solucdes

extrativas foram concentradas em rotaevaporador.

3.3.3. Determinacao da Atividade Anticorrosiva

3.3.4.1. Ensaios Eletroguimicos

3.3.4.1.1. Polarizag&do Potenciodinadmica

Os ensaios foram realizados em célula contendo trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o contra eletrodo de
platina e o eletrodo de trabalho em aco carbono AISI 1020, com area superficial
de 0,64 cm? e 0,98 cm?. Foram realizadas varreduras de potencial entre + 200
mV, na velocidade de 1 mV/s.

As curvas de polarizacao foram obtidas através do uso do potenciostato
acoplado a um microcomputador. O controle do ensaio e a coleta dos dados
foram realizados através do Software NOVA 1.8, contido no pacote de

programas da Autolab.
3.3.4.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios foram realizados em célula contendo trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o contra eletrodo de

platina e o eletrodo de trabalho em aco carbono AISI 1020, com area superficial

de 0,64 cm? e 0,98 cm?. As medicdes foram realizadas em circuito de potencial
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aberto (Eocp) a0 longo de uma gama de frequéncias de 10 KHz a 100 mHz com
uma amplitude de 10 mV pico-a-pico usando o sinal de CA.

As curvas de impedancia eletroquimica foram obtidas através do uso do
potenciostato acoplado a um microcomputador. O controle do ensaio e a coleta
dos dados foram realizados através do Software NOVA 1.8, contido no pacote
de programas da Autolab.

Nos ensaios eletroquimicos realizados, inicialmente foi testada a solucéo
1 mol.L* de HCI (branco) e, em seguida, foram ensaiadas as demais solucées
contendo os possiveis inibidores de corroséo.

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizados, no minimo, em
triplicata.

Para fins de melhor comparacdo, os ensaios para determinacdo da
atividade anticorrosiva dos extratos foram realizados da mesma forma que

estes foram realizados para as tiossemicarbazonas.

3.3.4.2. Perda de Massa

Este ensaio foi realizado utilizando-se cupons de prova de ago carbono
AISI 1020. As dimensdes dos cupons utilizados foram de 3,0 x 3,0 x 0,1 cm
com area de 9 cm?. Inicialmente, os cupons foram polidos com lixa fina para
metal, desengordurados com acetona e secos ao ar. Apdés o tratamento dos
cupons, eles foram pesados e imergidos em uma solucdo de 1mol. L ™ HCI
(branco) e, em seguida, foram testadas as demais solu¢gbes contendo as
formulagées (TIO 10.10° mol.L* + TUS 0,2 mg.mL™Y). Apdés os tempos
determinados, 6, 24, 48, 72 e 120h os cupons foram pesados novamente para
obter-se a taxa de corrosdo e calcular a eficiéncia de inibicdo. Todos os

ensaios foram realizados em triplicata.
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1. Obtencao dos extratos e seus rendimentos

O extrato de T. triangulare em ultrassom (TUS) apresentou um
rendimento de 2%, destacando-se que este resultado foi satisfatorio, pois foram
obtidos 1,697 g de extrato, sendo esta quantidade suficiente para a realizac&o
de todos os ensaios anticorrosivos. Além disso, esse rendimento encontra-se
na faixa normalmente encontrada para os extratos vegetais.

O extrato aquoso de P. angulata, apresentou um rendimento de 3%, a
partir de 2,431 g de material vegetal obtiveram-se 62 g de extrato.

Ja os extratos obtidos a partir das cascas de T. cacao apresentaram
rendimentos diferentes em funcdo da metodologia utilizada. O extrato obtido
por ultrassom (CS) apresentou 2%, por decoccdo (CD) apresentou 1% e o
hidroalcélico (CH) 3% de rendimento. Esta diferenca no rendimento dos
extratos ocorreu devido a presenca de pectina.

A pectina é um polissacarideo ramificado onde a sua estrutura basica
consiste em uma cadeia linear de unidades a-D-acido galacturdnico. Alguns
monossacarideos como L-ramnose também estdo presentes, e algumas
pectinas contém cadeias de arabinogalactanas ramificadas ou cadeias curtas,
compostas de unidades de D-xilose na cadeia de ramnogalacturonoglicana.
Suas ramificagbes “aprisionam” a agua ao seu redor, e, desta forma o meio
torna-se mais gelatinoso, por isso este composto é bastante utilizado na
industria alimenticia para gelificacdo dos produtos, a Figura 47 apresenta a
estrutura geral da pectina (COELHO, 2008).

?CH—; OCHy
OH c=0 OH c=0 OH
0 o]
0
OH
0— oH OH OH OH
o o o o

Cc=0 OH C=0 OH C=0

L o L

Figura 47: Estrutura geral da pectina (adaptado COELHO, 2008).
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O extrato CH apresentou o melhor rendimento (3%), pois devido ao fato
de ter-se utilizado etanol:H,O (80:20 v/v) como solvente produziu-se uma
guantidade menor de pectina, pois esta apresenta solubilidade em etanol. Ja o
extrato CS (2%) apresentou melhor rendimento que o extrato CD (1%), pois 0
material utilizado para obtencdo deste extrato foi submetido, previamente, a
congelamento. A temperatura pode ter sido um dos fatores que influenciaram a
solubilidade da pectina, ou seja, diminuindo a tendéncia para formar um gel
que interfere na preparacéo do extrato.

A selecdo dos solventes para fabricagcdo dos extratos foi realizada de
forma a otimizar a extracdo dos metabdlitos mais polares, pois sabe-se que

estes podem ser mais eficientes frente ao combate a corrosao.

3.4.2. Determinacgéo da Atividade Anticorrosiva dos Extratos Vegetais

As técnicas eletroquimicas Polarizacdo Potenciodinamica (PP) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), segundo a literatura, sao
bastante Uteis para determinar a eficiéncia de um inibidor de corroséo, além de
fornecerem informacfes sobre o mecanismo de inibicdo, a camada do filme
protetor formado sobre o metal e, como ocorre a interagdo metal-inibidor.
Assim, estas duas técnicas serao utilizadas para avaliar se 0s extratos vegetais

podem ou n&o atuar como inibidores de corroséo.

3.4.2.1. Ensaios de Polarizagcdo Potenciodinadmica realizados com o
extrato aquoso de T. triangulare obtido por ultrasom (TUS)

Os ensaios utilizando a técnica eletroquimica de Polarizagédo
Potenciodindmica foram realizados frente ao eletrodo de trabalho em aco
carbono AISI 1210 em meio de HCl 1 mol.L* com o extrato aquoso de T.
triangulare obtido pela técnica do ultrassom (TUS). A partir do tratamento dos
dados obtidos com esses ensaios foram confeccionadas as curvas de PP para
o TUS em duas concentracdes avaliadas, ou seja, 0,1 mg.mL™ e 0,2 mg.mL™.

As curvas obtidas, Figura 48, foram sobrepostas com o intuito de

comparar os efeitos produzidos nas duas concentracbes do extrato aquoso
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TUS em comparagao com o branco, e assim, avaliar a eficiéncia na inibicdo da
COITosao.
Para realizar os célculos de eficiéncia de inibicdo através da técnica PP

utilizou-se as equacdes 10 e 11, conforme descrita no capitulo 1, pagina 21.

54 = BRANCO
m— TUS 0,1mg/
m— TUS 0,2mg/

log (i) (Alcm®)

Figura 48: Sobreposicédo das curvas de Polarizagdo Potenciodindmica do extrato aquoso de T.
triangulare obtido em banho de ultrassom (TUS) frente ao aco carbono AISI 1210 em meio

acido.

A Tabela 21 mostra os valores dos parametros eletroquimicos obtidos
nos ensaios de PP para o aco carbono AISI 1020 em solugéo 1 mol.L™* de HCI

com o extrato aquoso de T. triangulare.

Tabela 21: Paréametros eletroquimicos para o agco carbono AISI 1020 em

solucdo 1 mol.L™ de HCI frente ao extrato aquoso TUS de T. triangulare.

P B Velocidade de 5
Amostra  (V.dec?) (V.dec™) corroséo (I:r;rlno_z) n (%)
(mm.ano™) '
Branco 0,0982 0,0839 2,0513 17,7 0
TUS? 0,1094 0,1000 0,8372 7,21 59
TUS® 0,0950 0,0950 0,4573 3,94 78

“concentracdo 0,1mg.mL™ "concentracdo 0,2 mg.mL ™.
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Analisando-se o gréfico, Figura 48, e os dados obtidos nos ensaios da
PP (Tabela 21), foi possivel observar que o extrato TUS, apresentou uma
eficiéncia de inibicdo satisfatoria atingindo 59% e 78% na concentracéo de 0,1
mg.mL™ e 0,2 mg.mL™, respectivamente.

O efeito da inibicdo da corroséo pode ser observado na Figura 48, pois
ela mostra que o extrato TUS levou a uma diminui¢do das curvas tanto no ramo
catédico quanto anddico, e, ele ainda provocou um deslocamento para a direita
nas duas concentracfes ensaiadas, indicando que o extrato TUS pode atuar
como um inibidor de corrosdo misto com tendéncia anddica, ou seja, a
densidade de corrente que passa no sistema na presenca do inibidor € menor

gue quando comparada com o branco.

3.4.2.2 Ensaios de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
realizados com T. triangulare por ultrassom (TUS)

Os ensaios eletroquimicos utilizando a técnica de EIE foram realizados
com o extrato aquoso de T. triangulare TUS nas mesmas condi¢cdes
experimentais utilizadas nos ensaios de PP. A partir do tratamento dos dados
obtidos nesses ensaios, obtiveram-se os graficos de Nyquist para o extrato
TUS.

Os gréficos foram sobrepostos com o objetivo de comparar o
comportamento do extrato aquoso com o0 branco, e assim, avaliar a eficiéncia
na inibicdo da corroséo nas duas concentracdes ensaiadas. Portanto, a Figura

49, apresenta o grafico de Nyquist para o extrato aquoso TUS.
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Figura 49: Sobreposi¢éo dos graficos de Nyquist para o extrato aquoso obtido em banho de
ultrassom (TUS) de T. triangulare.

A Tabela 22 mostra os parametros eletroquimicos obtidos a partir dos
graficos de Nyquist para o extrato aquoso TUS. Analisando-se a Figura 49 e 0s
parametros eletroquimicos obtidos nestes ensaios (Tabela 22), foi possivel
perceber que, este extrato aquoso apresenta atividade anticorrosiva

corroborando com os resultados obtidos com a técnica de PP.

Tabela 22. Parametros eletroquimicos obtidos por Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™

de HCI para o extrato aquoso de T. triangulare TUS.

Amostra Concentragéo Rt (O] Eficiéncia de
mg.mL* (Q.cm?) Inibic&o (%)
Branco - 100,76 - -
TUS 0,1 357,07 0,73 71
TUS 0,2 474,39 0,80 79

A atividade anticorrosiva deste extrato pode ser observada, através das
curvas de Nyquist sobrepostas (Figuras 49), pois notou-se uma diminuicdo da
frequéncia e um aumento do diametro do semicirculo quando comparados com

0 branco. Esses efeitos mostraram que ocorreu uma diminuigdo na
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transferéncia de carga, e, com isso tem-se um aumento na resisténcia a
polarizacéo (Rc). A frequéncia diminuiu por que a quantidade de corrente que
passava no sistema, ou seja, a transferéncia de carga, também diminuiu, pois,
os inibidores formaram uma pelicula protetora na interface metal-solucéo.

A fim de obter informacgbes sobre o filme protetor que se formou na
superficie do metal, calculou-se a capacitancia de dupla camada (Cg)
utilizando-se a equacao 13 descrita do capitulo 2, pagina 51. A Tabela 23

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

Tabela 23. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cq) para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™* de HCI para o extrato
aquoso de T. triangulare TUS.

Amostra Concentracéao fmax Rs Rp Yo Cal
-1 -2
(mg.mL™) (Hz2) Q (©Qcm®) (F.cm? n (MF.cm™)
Branco - - - 109,21 - - -
TUS 0,1 15,85 357,07 - - 28,12
TUS 0,2 15,85 464 474,39 41,2 0,88 21,16

Comparando-se os dados da capacitancia de dupla camada (Cq) do
extrato TUS, nas duas concentracdes testadas, foi possivel observar que
ocorreu uma diminuicdo na concentracdo de 0,2 mg.mL* em relacdo a
concentracdo de 0,1 mg.mL™ levando a um aumento na resisténcia a
transferéncia de cargas. Esse efeito pode ser explicado porque o extrato TUS
na concentracéo de 0,2 mg.mL™ forma um filme protetor mais eficiente quando
comparado com a concentracdo de 0,1 mg.mL™.

Os inibidores podem ser classificados como capacitores elétricos, onde
podem favorecer ou desfavorecer a passagem dos ions ou moléculas da
solucdo para a superficie do metal. O interessante é que os inibidores
funcionem como capacitores elétricos que diminuam a passagem destas
espécies quimicas, porque assim eles formardo um filme de protecdo na
interface metal-solugdo. Desta forma, os inibidores se adsorvem sobre o metal
“‘expulsando” as moléculas de agua e outros ions que possam originalmente

estar adsorvidos no metal, formando um filme bastante espesso sobre sua
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superficie diminuindo a transferéncia de carga, ou seja, inibindo a corrosédo
(SPINELLI, 2009).

3.4.2.3. Ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica realizados com extratos

das cascas dos frutos de cacau (Theobroma cacao L.)

Os ensaios utilizando a técnica eletroquimica de PP foram realizados
frente ao eletrodo de trabalho em aco carbono AISI 1210 em meio acido com
0S extratos aquosos das cascas de cacau por decoccgao (CD) e ultrassom (CS),
e com o extrato hidroalcoolico obtido por maceracdo (CH). Essa técnica
permitiu avaliar a atividade anticorrosiva a partir das densidades de corrente
apresentadas para cada amostra. A partir do tratamento dos dados obtidos
com esses ensaios foram confeccionadas as curvas de Tafel, l0g icor X
potencial de corrente, para 0s respectivos extratos.

As curvas obtidas estdo apresentadas nas Figuras 50, 51 e 52, para 0s
extratos aquosos obtidos pelas diferentes técnicas de extracdo, CD e CS e
para o extrato hidro-alcodlico CH, respectivamente. As Figuras 50, 51 e 52
mostram os efeitos nas 2 concentracdes ensaiadas em comparacdo com a
auséncia do inibidor (branco), o que possibilitou observar o tipo de inibidor da
corrosdo. Para realizar os calculos de eficiéncia de inibicdo através da técnica
de PP utilizou-se as equacgfes 10 e 11, conforme descrita no capitulo 1, pagina
21.
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Figura 50: Sobreposi¢céo das curvas de Tafel do extrato aquoso por decocc¢éo da casca de

cacau (CD) frente ao ago carbono AISI 1210 em meio acido.
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Figura 51: Sobreposicéo das curvas de Tafel do extrato aquoso por ultrassom da casca de

cacau (CS) frente ao aco carbono AISI 1210 em meio acido.
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Figura 52: Sobreposicéo das curvas de Tafel do extrato hidroalcoolico da casca de cacau (CH)

frente ao ago carbono AISI 1210 em meio acido.

A Tabela 24 mostra os valores dos parametros eletroquimicos obtidos
nos ensaios de PP para os extratos CD, CS e CH frente ao aco carbono AlSI
1020 em solucdo 1 mol.L™* de HCI.

Tabela 24: Parametros eletroquimicos obtidos por Polarizacéo
Potenciodinamica para o aco carbono AlSI 1020 em solugéo 1 mol.L™ de HCI
frente extratos CD, CS e CH.

B B Velocidade de i 10%
Amostra  (V.dec?) (V.dec?) COrrosao 2 1 (%)
(mm.ano™) (A.cm™)

Branco 0,0982 0,0839 2,0513 17,7 -
cp? 0,0833 0,0768 1,2543 10,8 39
CDP 0,0847  0,0754 0,9947 8,56 52
Ccs? 0,0956 0,0763 0,6270 5,40 69
cs® 0,0758 0,0749 0,7806 6,72 62
CH? 0,0918 0,0729 0,6015 5,18 71
CH® 0,1010 0,0827 0,9865 8,49 52

“concentracdo 0,1mg.mL™" "concentracdo 0,2 mg.mL™.
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Analisando-se as Figuras 50, 51 e 52, foi possivel observar que, 0s
extratos apresentaram inibicdo da corrosao, tal efeito pode ser observado, pois
nota-se um suave decréscimo nas curvas de Tafel, indicando que a corrente
gue passa ho sistema contendo o extrato vegetal estava sendo menor do que a
corrente na auséncia deste, este comportamento indica que 0s extratos
vegetais ensaiados podem atuar como inibidores de corrosédo mistos.

Considerando-se 0s extratos aquosos pode-se observar que a técnica
de extracdo por irradiacdo de ultrassom, CS, levou a maior efeito de inibicdo
com a menor concentracdo, ou seja, 71% com 0,1 mg.mL™, indicando maior
eficiéncia na extracdo dos metabdlitos que atuam como inibidores. No caso do
extrato hidroalcodlico, também foi observado o melhor efeito anticorrosivo, 71%
na menor concentracao testada. Este fato pode ser justificado pela saturacdo
dos sitios da superficie metélica pelo extrato, ou seja, os sitios ativos do metal
ja encontram-se ocupados na concentracdo de 0,1 mg.mL™ , entdo mesmo que
aumente-se a concentracdo do inibidor, a atividade anticorrosiva deste, nao
serd aumentada (JAMBO et al., 2008).

3.4.2.4. Ensaios de espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
realizados com extratos aquosos das cascas do cacau (Theobroma cacao
L.)

Os ensaios eletroquimicos utilizando a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram realizados com os extratos de casca de cacau
CD, CS e CH nas mesmas condi¢cOes experimentais utilizadas nos ensaios de
polarizagdo potenciodinamica. A partir do tratamento dos dados obtidos nesses
ensaios, obtiveram-se os graficos de Nyquist para todos os extratos.

Os gréficos de Nyquist sdo uma alternativa para representar a resposta
em frequéncia caracteristica usando a prépria funcdo de transferéncia de
carga, variando a frequéncia de zero ao infinito. Assim, os graficos de Nyquist
obtidos foram sobrepostos com o objetivo de comparar a eficiéncia da inibicéo
de todas as amostras ensaiadas, conforme a Figura 53.

Para realizar os célculos de eficiéncia de inibicdo através da técnica de
EIE utilizou-se a equacao 12, descrita no capitulo 1, pagina 23.
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Figura 53: Sobreposicéo das curvas de Nyquist dos extratos de casca de cacau CD, CS e CH

frente ao ago carbono AISI 1210 em meio 4cido.

A atividade anticorrosiva dos extratos pode ser observada nas curvas de
Nyquist através da diminuicdo da frequéncia e o aumento do didmetro do
semicirculo para os extratos quando comparados com o branco (Figura 53).
Esses efeitos mostraram que ocorreu uma diminuicdo na transferéncia de
carga, e, com isso tem-se um aumento na resisténcia a polarizagéo (Rp). A
frequéncia diminuiu por que a quantidade de corrente que passa no sistema, ou
seja, a transferéncia de carga, também diminuiu, pois, os inibidores formaram
uma pelicula protetora na interface metal-solucéo.

A Tabela 25 apresenta os valores dos parametros eletroquimicos obtidos
nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco
carbono AlISI 1020 em solucéo 1 mol.L™* de HCI na presenca dos extratos CD,
CS e CH nas duas concentracées ensaiadas (0,1 mg.mL™ e 0,2 mg.mL™). Com
base nos resultados obtidos para eficiéncia de inibicdo, em porcentagem, foi
possivel observar que o extrato hidroalcoolico CH em 0,1 mg.mL™ apresentou
maior efeito chegando a inibir 77% da corrosdo. Os ensaios utilizando a EIE

foram coerentes com os resultados obtidos por PP.
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Tabela 25. Parametros eletroquimicos obtidos por

espectroscopia de

impedancia eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solu¢do 1 mol.L™

de HCI para os extratos CD, CS e CH nas concentragfes 0,1 mg.mL'l e 0,2

mg.mL™.

Amostra Concentragao Rp n
(mg.mL™Y) (Q.cm?) (%)

Branco - 100,76 0

CD 0,1 190,30 47

CD 0,2 220,80 54

CS 0,1 331,94 69

CS 0,2 255,76 60

CH 0,1 445,54 77

CH 0,2 214,63 53

Analisando a Tabela 25, nota-se que ocorreu um aumento na resisténcia

a polarizacdo (Rp) promovida pelos extratos CD, CS e CH através,

provavelmente, da formacédo de uma barreira na superficie do metal. Tal fato

pode ser indicado devido a menor quantidade de corrente no sistema, ou seja,

os inibidores formaram uma pelicula protetora na interface metal-solucéo.

Para se obter informacdes sobre a pelicula protetora que se formou na

superficie do metal, calculou-se a capacitancia de dupla camada (Cg)

utilizando-se a equacdo 13, capitulo 2, pagina 51. A Tabela 26 mostra os

valores utilizados para o célculo da capacitancia da dupla camada.
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Tabela 26. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cdl) para o aco carbono AISI 1020 em solucéo 1 mol.L™" de HCI na presenca
dos extratos CD, CS e CH.

fméx RS Rp YO Cd|
Amostra 5 > n o N (%)
(Hz2) Q) (Q.cm (uF.cm™) (uF. cm™)
Branco - - 96,19 - - - 0
CcD? 19,90 1,57 190,30 84,90 0,86 43,80 47
CDP 19,90 1,57 220,80 108,00 0.79 39,50 54
Ccs? 15,80 1,64 331,94 62,70 0,87 34,17 69
csP 15,80 1,56 255,76 91,90 0,86 47,80 60
CH? 10,00 1,88 445,54 55,90 0,89 34,70 77
CHP 25,10 1,34 214,63 67,60 0,87 34,30 53

% concentracéo do extrato 0,1 mg.mL™; ° concentragdo do extrato 0,2 mg.mL™.

Comparando-se os dados da capacitancia de dupla camada (Cq) para os
extratos CD, CS e CH, foi possivel observar que, ocorreu uma diminui¢do
conforme o aumento da eficiéncia de inibicdo, exceto para CD 0,1 mg.mL™.
Esse efeito pode ser explicado porque, principalmente, os extratos CS e CH, do
mesmo modo que anteriormente, formaram um filme protetor sobre a superficie
metdlica, dificultando, ou até mesmo, impedindo que a superficie do metal
ficasse em contato com a solugéo agressora, desta forma, o metal permaneceu

protegido dos efeitos da corroséao.

3.4.2.5. Ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica realizados com o
extrato aquoso de Physalis angulata (PA)

Os ensaios utilizando a técnica eletroquimica de polarizagédo
potenciodinamica foram realizados frente ao eletrodo de trabalho em aco
carbono AISI 1210 em meio de HCI 1 mol.L™ com o extrato aquoso de Physalis
angulata (PA). A Figura 54 apresenta as curvas de Tafel, log icor X potencial de
corrente, obtidas para o extrato PA, para efeito de comparacédo e avaliacdo do
possivel tipo de inibidor da corroséo, elas foram sobrepostas. Para realizar os
calculos de eficiéncia de inibicdo através da técnica PP utilizou-se as equacdes

10 e 11, descrita no capitulo 1, pagina 21.
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Figura 54: Sobreposi¢céo das curvas de Tafel do extrato aquoso de P. angulata (PA) frente ao

aco carbono AISI 1210 em meio &cido.

A Tabela 27 mostra os valores dos parametros eletroquimicos obtidos
nos ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica para o extrato PA frente ao aco
carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI.

Tabela 27. Parametros eletroquimicos obtidos por Polarizagao
Potenciodinamica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI

frente ao extrato PA.

i B Velocidade de i 10"
Amostra  (V.dec?) (V.dec™) corroséo N2 1 (%)
(mm.ano™) (A.cm™)
Branco 0,0982 0,0839 2,0513 17,70 0
PA? 0,0979 0,0848 0,7990 6,88 61
PAP 0,0985 0,0810 0,6070 5,22 70

“concentracdo 0,1mg.ml™ °concentracdo 0,2 mg.mL"™.

Apoés analisar as curvas de Tafel (Figura 54), foi possivel observar que
ocorreu um decréscimo das curvas referentes ao inibidor (extrato PA) quando
comparadas com o branco, além disso, as curvas apresentaram um suave

deslocamento para direita. Esses dois efeitos mostram que o extrato PA pode
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ser caracterizado como um inibidor de corrosdo misto com discreta tendéncia
anddica, pois as curvas deslocaram-se para baixo em ambos os ramos, e no
sentido do ramo anddico. A Tabela 27, mostra que o extrato PA na
concentracdo 0,2 mg.mL™ foi mais eficiente, chegando a uma eficiéncia de
70%, quando comparado com o mesmo extrato na concentracdo 0,1 mg.mL™
(61%).

3.4.2.6. Ensaios de espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
realizados com o extrato aguoso de Physalis angulata (PA)

Os ensaios utilizando a técnica de EIE foram realizados com o extrato
aquoso de P. angulata (PA) nas mesmas condi¢cdes experimentais ja citadas.
Com o tratamento dos dados obtidos neste ensaio foi possivel produzir o
grafico de Nyquist para o extrato PA. Desta forma, as curvas obtidas foram
sobrepostas com o objetivo de comparar a eficiéncia da inibicdo do extrato PA,
conforme a Figura 55.

Para realizar os calculos de eficiéncia de inibicdo através da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizou-se a equacao 12, descrita

no capitulo 1, pagina 23.

—=— BRANCO

—e—PAO1mg.mL™"
300 + -1

—A— PA 0,2 mg.mL
¥ fax= 19,9 Hz
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Figura 55: Sobreposicdo das curvas de Nyquist do extrato aquoso de P. angulata (PA) frente

ao aco carbono AISI 1210 em meio &cido.
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Com base na Figura 55, pode-se dizer que o extrato PA na
concentracdo de 0,2 mg.mL™? também apresentou uma melhor inibicdo da
corrosédo, pois o diametro do semicirculo mostrou-se maior que o diametro do
semicirculo quando comparado com a concentracdo de 0,1 mg.mL™. Esse
efeito indicou um aumento na resisténcia a polarizagdo na concentracdo de 0,2
mg.mL™.

A Tabela 28 apresenta os valores dos parametros eletroquimicos obtidos
nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco
carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI na presenca do extrato aquoso
PA nas duas concentracdes ensaiadas (0,1 mg.mL™ e 0,2 mg.mL™). Com base
nos resultados obtidos para eficiéncia de inibicdo, em porcentagem, foi possivel
observar que o extrato PA em 0,2 mg.mL™ apresentou maior efeito chegando a
inibir 77% da corrosao sendo este resultado correlacionado com o obtido pela

técnica PP.

Tabela 28. Parametros eletroquimicos obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica para o aco carbono AlISI 1020 em solucéo 1 mol.L™

de HCl para o extrato aquoso PA nas concentracées 0,1 mg.mL™ e 0,2 mg.mL
1

Amostra Concentracéo Rp n
(mg.mL™Y) (Q.cm?) (%)

Branco - 100,76 0
PA 0,1 262,70 61
PA 0,2 451,52 77

A fim de obter maiores informacGes sobre a pelicula protetora que se
formou na superficie do metal, calculou-se a capacitancia de dupla camada
(Cq) utilizando-se a equacao 13, descrita no capitulo 2, pagina 51. A Tabela 29
mostra os valores utilizados para o calculo da capacitancia da dupla camada

para o extrato aquoso PA.
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Tabela 29: Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cdl) para o aco carbono AISI 1020 em solucéo 1 mol.L™ de HCI na presenca

do extrato aquoso PA.

fméx Rs Rp Yo Cal
Amostra 5 > n o M(%)
(Hz) Q) @Q.cm9 (uF.cm™) (uF.cm™)
Branco - - 100,76 - - - 0
PA? 19,90 1,44 262,70 63,90 0,88 35,30 61
PAP® 15,80 1,66 451,52 46,10 0,87 25,10 77

% concentracéo do extrato 0,1 mg.mL™; ° concentracdo do extrato 0,2 mg.mL™.

Os dados apresentados pela Tabela 29 mostraram que os valores de
(Caq) diminuem a medida que a concentracdo do extrato PA aumenta, isto
acontece devido a diminuicdo na constante dielétrica local e/ou aumento na
espessura da dupla camada elétrica (MURALISANKAR et al., 2017).

3.4.2.7. Ensaios de Polarizagdo Potenciodinamica realizados com a fragao
do extrato hidroalcoolico em acetato de etila das folhas de Physalis
angulata (PFAC)

Os ensaios de PP foram realizados frente ao eletrodo de trabalho em
aco carbono AISI 1020 em meio acido com o extrato das folhas de P. angulata
(PFAC). As curvas de Tafel, log icor X potencial de corrente, obtidas para o
extrato PFAC estdo apresentadas na Figura 56, elas foram sobrepostas para
melhor visualizacdo da eficiéncia de inibicdo nas duas concentracdes
ensaiadas e do tipo de inibidor da corroséo. Para realizar os calculos de
eficiéncia de inibicdo através da técnica PP utilizou-se as equagbes 10 e 11,

descritas no capitulo 1, pagina 21.
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Figura 56: Sobreposig&o das curvas de Tafel da fragdo em acetato de etila do extrato das

folhas de P. angulata (PFAC) frente ao ago carbono AISI 1210 em meio 4cido.

A Tabela 30 mostra os valores dos parametros eletroquimicos obtidos
nos ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica para a fracdo PFAC frente ao

aco carbono AlSI 1020 em solucdo 1 mol.L™* de HCI.

Tabela 30. Parametros eletroquimicos obtidos por Polarizacao
Potenciodinamica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI

frente a fragcdo PFAC.

Ba B Velocidade de icorr 10
Amostra (V.dec?) (V.dec?) corrosdo (mm.ano™) (Acm?) 7 (%)
Branco 0,1030 0,0640 0,9348 8,02 -
PFAC? 0,1136 0,0765 0,5113 4,40 45
PFACP 0,1253 0,0734 0,4454 3,83 52

“concentracéo 0,1mg.ml™ °concentracdo 0,2 mg.mL™.

Ao analisar as curvas de Tafel (Figura 56), nota-se que ocorreu um
deslocamento para baixo e levemente para esquerda das curvas de
polarizacéo, conforme aumento da concentracdo do inibidor, a fracdo PFAC,
tais deslocamentos, mostraram comportamento de inibidor de corrosdo misto

com discreta tendéncia catodica. Segundo os dados apresentados na Tabela
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30, a fracdo PFAC na concentracéo 0,2 mg.mL™ foi mais eficiente (52%) em

comparaGdo com a concentracéo de 0,1 mg.mL™ (45%).

3.4.2.8. Ensaios de espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
realizados com a fragcdo em acetato de etila das folhas de Physalis
angulata (PFAC)

Os ensaios utilizando a técnica de EIE foram realizados com a fragdo de
acetato de etila das folhas de P. angulata (PFAC) nas mesmas condi¢cdes
experimentais anteriormente relatadas. O tratamento dos dados obtidos neste
ensaio possibilitou produzir o grafico de Nyquist para PFAC. Para tanto, as
curvas obtidas foram sobrepostas com o objetivo de comparar a eficiéncia da
inibicdo da fracdo PFAC nas duas concentracdes testadas, conforme mostra a
Figura 57.

Para realizar os calculos de eficiéncia de inibicdo através da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizou-se a equacao 12, descrita

no capitulo 1, pagina 23.
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Figura 57: Sobreposicédo das curvas de Nyquist da fracdo em acetato de etila das folhas de P.
angulata (PFAC) frente ao aco carbono AISI 1210 em meio de HCI 1 mol.L™.

As curvas de Nyquist para o extrato PFAC, Figura 57, mostraram que

conforme se aumenta a concentragdo do inibidor na solugcéo, o diametro do
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semicirculo também aumenta, indicando um aumento na resisténcia a
polarizacdo devido a presenca da fracdo PFAC.

A Tabela 31 traz os valores dos parametros eletroquimicos obtidos nos
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco carbono
AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI na presenca de PFAC nas duas
concentracdes ensaiadas (0,1 mg.mL™ e 0,2 mg.mL™). Os resultados mostram
que PFAC foi mais eficiente na concentracéo de 0,2 mg.mL™, alcancando 71%

de inibicdo da corroséao.

Tabela 31. Parametros eletroquimicos obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™

de HCl para a fracdo PFAC nas concentracdes 0,1 mg.mL™ e 0,2 mg.mL™.

Amostra Concentracéo Rp n
(mg.mL™Y) (Q.cm?) (%)

Branco - 161,14 0
PFAC 0,1 455,05 64
PFAC 0,2 554,78 71

Com o intuito de saber maiores informacdes sobre a pelicula protetora
que se formou na superficie do metal, calculou-se a capacitancia de dupla
camada (Cy) utilizando-se a equacao 13, descrita no capitulo 2, pagina 51. A
Tabela 32 mostra os valores utilizados para o calculo da capacitancia da dupla

camada para a fracdo PFAC.
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Tabela 32. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cdl) para o aco carbono AISI 1020 em solucéo 1 mol.L™ de HCI na presenca
da fracdo PFAC.

fméx Rs Rp Yo Cal
Amostra 5 > n o N (%)
(Hz) Q) (Q.cm (uF.cm™) (uF. cm™)
Branco - - 96,19 - - - 0
PFAC? 15,80 450 455,05 59,20 0,81 25,20 64
PFAC® 15,80 538 554,78 39,00 0,85 19,20 71

% concentracéo do extrato 0,1 mg.mL™; ° concentracdo do extrato 0,2 mg.mL™.

Analisando-se os dados da Tabela 32, nota-se que capacitancia de
dupla camada (Cg) diminuiu conforme aumentou a eficiéncia do inibidor. Essa
diminuicdo pode ser explicada uma vez que a fracdo PFAC formou uma
barreira sobre a superficie metéalica, impedindo que essa permanecesse em
contato com a solucdo acida agressora.

A maior eficiéncia anticorrosiva foi observada, através das técnicas de
PP e EIE, para a fracdo em acetato de etila, PFAC, em comparacdo com o
extrato bruto em etanol:agua, PA, indicando a importancia da natureza do
solvente usado na extracdo, pois possibilitou a extracdo de metabdlitos, neste

caso menos polares, mais efetivos para a atividade anticorrosiva.

3.4.3. Formulacgbes

As formulacdes foram projetadas com o intuito de melhorar a eficiéncia
de inibicdo de cada produto sintético que foi ensaiado, ou seja, que 0 extrato
aumentasse o efeito inibidor de corroséo da tiossemicarbazona, possibilitando
0 uso de menor concentracdo do inibidor sintético.

Todas as formulagdes foram preparadas com base nos resultados ja
apresentados, onde utilizou-se a concentragcao de tiossemicarbazona com
maior e menor eficiéncia de inibicdo com a concentracao de extrato vegetal que
se mostrou mais eficiente frente a inibicdo da corrosdo em meio acido, ou seja,

0,2 mg.mL™,
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3.4.3.1. Avaliacdo da Atividade Anticorrosiva das Formulagdes por
Polarizagdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica

As formulagcdes foram ensaiadas, inicialmente, apenas por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Diversas formula¢des de TIO-OH
(esta TIO foi eleita para fazer esta triagem, pois apresenta uma das melhores
atividades anticorrosivas e o melhor rendimento em sua sintese) com o0s
extratos que apresentaram melhor efeito anticorrosivo foram avaliadas. Os
extratos foram: extrato aquoso de T. triangulare por ultrassom (TUS), o extrato
aguoso da casca do cacau por decoccdo (CD), o extrato hidroetandlico de
casca de cacau (CH); o extrato aquoso de casca de cacau por ultrassom (CS),
0 extrato aquoso de P. angulata (PA) e a fracdo do extrato hidroalcoolico das
folhas de P. angulata em acetato de etila (PFAC).

A Tabela 33 apresenta o percentual obtido para: TIO-OH, os extratos
testados (TUS, CD, CS, CH, PA, PFAC) e as formulacdes dos extratos com a
TIO-OH, para melhor comparacédo. Os calculos de eficiéncia de inibicdo através
da técnica de EIE foram realizados utilizando-se a equacdo 12, descrita no

capitulo 1, pagina 23.
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Tabela 33. Percentual de inibicdo obtido por espectroscopia de impedancia
eletroquimica para TIO-OH 10.10° mol.L™ e 40.10° mol.L?, e os extratos
vegetais testados (TUS, CD, CS, CH, PA, PFAC).

Eficiéncia de Inibicao (%)
Amostra Formulacdes
TIO-OH*  TIO-OH"

TIO-OH? 71 - -

TIO-OHP 94 - -
TUS® 79 87 95
cs? 69 75 93
PAC 77 76 94
CD° 54 75 95
CH¢ 77 73 92
PFAC® 71 68 96

2TIO-OH 10.10° mol.L™; ® TIO-OH 40.10° mol.L™; ©0,2 mg.mL™ de extrato; ® 0,1 mg.mL™ de extrato.

Os resultados apresentados na Tabela 33 mostram que as formulacdes
apresentaram uma boa eficiéncia de inibicdo da corrosdo, porém, quando
utilizou-se a formulagéo com a TIO-OH na concentracéo de 40.10™ mol.mL™ tal
efeito ndo foi muito pronunciado, pois a TIO-OH, isoladamente, apresentou
uma excelente eficiéncia de inibicdo, chegando a atingir 94%. Ao analisarem-se
os resultados das formulaces com a TIO-OH na concentracdo de 10.10°
mol.mL™, nota-se que a formulacao torna-se mais interessante que os produtos
isoladamente, pois ocorreu um aumento no percentual de inibicdo, destacando-
se a formulacdo TIO-OH + TUS que chegou a atingir 87% de inibicdo da
corrosdo, enquanto que a TIO-OH sozinha 71% e o TUS sozinho 79%.

Devido ao fato da formulacdo que contém em sua composi¢do o extrato
TUS ter apresentado melhor eficiéncia, também foram testadas por PP e EIE
as formulacbes com as tiossemicarbazonas TIO-Cl; TIO-F e TIO-Br, como

mostram as figuras 58 e 59, respectivamente, que incluem, também, a TIO-OH.
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— BRANCO
— TIO-Cl + TUS
61 — TIO-OH + TUS
= TIO-F + TUS
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Figura 58: Sobreposicdo das curvas de Tafel das formula¢gBes contendo as
tiossemicarbazonas (10.10° mol.L™) e TUS (0,2 mg.mL™) frente ao aco carbono AISI 1210 em

meio acido.

Ao analisar as curvas de Tafel das formulacfes (Figura 58), nota-se que
em todas as formulacbes ocorreu um decréscimo da densidade de corrente
gquando comparado com o branco e um deslocamento para a direita destas
curvas. Tais fatos indicaram que as formulagdes podem atuar como inibidores
de corrosdo misto com tendéncias anddicas. A Tabela 34, apresenta os dados

eletroquimicos obtidos por PP para as formulacgdes.

Tabela 34. Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de Polarizagéo
Potenciodinamica para o aco carbono AlISI 1020 em solucdo 1 mol.L™ de HCI
para as formulacdes de tiossemicarbazonas 10.10° mol.L™* com 0,2 mg.mL™
TUS.

Amostra B B Velocidade de Icorr n

(V.dec?) (V.dec™) corroséo 10° (A.cm™®) (%)
(mm.ano™)

Branco 0,20292 0,1527 3,3813 29,1 -
TIO-Cl+ TUS 0,1373 0,0999 0,6342 5,46 81
TIO-OH + TUS  0,1156 0,0959 0,6843 5,89 80
TIO-F + TUS 0,1381 0,0906 0,8009 6,89 76
TIO-Br + TUS 0,1416 0,0922 0,8258 7,11 76
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A Figura 59 apresenta o grafico de Nyquist para as formulagfes, e para
realizar os célculos de eficiéncia de inibicdo através da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizou-se a equacao 12, descrita

no capitulo 1, pagina 23.

—&- BRANCO
500 —@—TIO-ClI+TL
—ATIO-OH + T
¥ TIO-F+TU
—49-TIO-Br + Tl
4 fjax= 8,68
—»—frax= 8,68
@ fryax=13.8
—k—fa¢= 8,68

400 - e

-Z" (ohm.cmz)

Figura 59: Sobreposicdo das curvas de Nyquist das formula¢des contendo as
tiossemicarbazonas (10.10-6 moI.L"l) e TUS (0,2 mg.mL"l) frente ao ago carbono AISI 1210 em

meio acido.

Ao observar a Figura 59 foi possivel perceber que dentre as formulacdes
ensaiadas a TIO-Cl + TUS e TIO-OH + TUS foram as que apresentaram as
melhores eficiéncias de inibicdo, chegando a atingir 88% e 87%,
respectivamente, como mostra a Tabela 35. Tal atividade pode ser visualizada
na Figura 59, pois tais formula¢bes apresentam maior didmetro do semicirculo
das curvas de Nyquist, mostrando que TIO-Cl + TUS e TIO-OH + TUS tém
maior resisténcia a polarizacdo que as outras formulacdes testadas, ou seja,

elas resistem mais ao processo corrosivo.
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Tabela 35. Parametros eletroquimicos obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica para o aco carbono AlISI 1020 em solucdo 1 mol.L™
de HCI para formulacdes de tiossemicarbazonas 10.10° mol.L* com 0,2

mg.mL™* TUS.

Amostra Rp (Q.cm?) 7 (%)
Branco 114,05 0
TIO-Cl + TUS 933,25 88
TIO-OH + TUS 870,34 87
TIO-F + TUS 560,63 79
TIO-Br + TUS 554,66 79

Com o intuito de ajustar os ensaios de EIE, projetou-se o0 circuito
equivalente, Figura 60, onde Rs é a resisténcia 6hmica da solucdo, Ry é a

resisténcia a transferéncia de carga e o CPE é o elemento de fase constante.

Ric

CPE

Figura 60: Circuito equivalente utilizado para os ajustes dos ensaios de espectroscopia de

impedancia eletroquimica.

A fim de obter-se informacbes sobre os filmes formados sobre a
superficie metalica, calculou-se as capacitancias de dupla camada (Cy),
segundo a equacdo 13, capitulo 2, pagina 51, (TORRES et al., 2014),
apresentada no capitulo 2, para tanto utilizou-se os parametros eletroquimicos

gue estao dispostos na Tabela 36.
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Tabela 36. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cq) para o aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol.L™* de HCI na presenca
das formulacdes contendo as tiossemicarbazonas (10.10° mol.L™) e TUS (0,2

mg.mL™).

Rs Rp fmax Yo Cal n

Amostra n
(Q) (Q.cm? (Hz) (uF.cm?) (MF.cm™®) (%)

TIO-CI + TUS 937 933,25 8,68 34,20 0,88 20,80 88
TIO-OH + TUS 870 870,34 8,68 33,40 0,88 20,70 87
TIO-F+TUS 556 560,63 13,89 36,80 0,88 21,10 79
TIO-Br + TUS 555 554,66 8,68 55,30 0,87 32,60 79

Ao se analisar a Tabela 36, nota-se que quanto maior a atividade
inibitéria da corrosdo menor a capacitancia de dupla camada (Cg), mostrando
que o filme formado sobre a superficie metélica exerce protecdo em relacdo a
solucdo agressora uma vez que uma “barreira” foi formada entre o metal e a
solucéo.

Tanto os resultados obtidos por Polarizacdo Potenciodinamica como os
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica mostraram que as
formulacées com a composicéo contendo as TIOs (10.10° mol.L™") e o extrato
TUS (0,2 mg.mL™) potencializaram o efeito de inibicdo da corrosdo. Neste
caso, pode-se dizer que estas formulacdes poderiam atuar como inibidores de
corrosdo mais eficientes que as tiossemicarbazonas e o0 extrato
separadamente, uma vez que foi observado um aumento na eficiéncia de

inibicdo da corroséo das formulagdes como mostra a Tabela 37.
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Tabela 37. Percentual de inibicdo obtido por polarizacdo Potenciodinamica
(PP) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para as
tiossemicarbazonas 10.10° mol.L? , o extrato TUS 0,2 mg.mL™ e as suas
formulacées (TIO 10.10°mol.L™ + 0,2 mg.mL™ TUS).

Amostra PPn (%) EIE (%) Formulacao PP n (%) EIE n7(%)

TIO-CI 39 67 TIO-Cl + TUS 81 88

TIO-OH 7 71 TIO-OH + TUS 80 87
TIO-F 35 34 TIO-F + TUS 76 79

TIO-Br 27 34 TIO-Br + TUS 76 79
TUS 78 79 - - -

3.4.3.2. Perda de Massa

A Perda de Massa é uma técnica gravimétrica de avaliagdo anticorrosiva
bastante interessante, pois possibilita o célculo da taxa de corrosdo e a
eficiéncia do inibidor de forma mais realista, pois é a que mais se aproxima das
condicBes reais de aplicacdo (SPINELLI et al., 2009). Para calcular a atividade
anticorrosiva das amostras por Perda de Massa, foi necessério utilizar as
equacdes 5, 6 e 7, as quais ja foram descritas no capitulo 1, pagina 17.

Utilizando-se a técnica de Perda de Massa foram testadas as
formulacbes que apresentaram melhores eficiéncias nos ensaios
eletroquimicos, ou seja, TIO-Cl + TUS e TIO-OH + TUS, nas concentracfes de
10.10° mol.L? para as tiossemicarbazonas e 0,2 mg.mL™ para o extrato
vegetal. As Figuras 61 e 62 mostram os graficos de tempo x velocidade de

corrosao (Veorr) € tempo x eficiéncia n (%), respectivamente.
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Figura 61: Grafico de tempo x velocidade de corroséo das formulagbes TIO-Cl + TUS e TIO-

OH + TUS.

Ao analisar a Figura 61, € possivel notar que a velocidade de corroséo

nas amostras que contém as formulacdes foi menor, ou seja, houve uma

diminuicdo na velocidade conforme o avan¢o do processo corrosivo em

comparag¢ao com o branco.

90
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75 1

Eficiéncia n(%)

70

65

=== T|O-Cl
=—e— TIO-O

Figura 62: Grafico de tempo x eficiéncia em inibigdo das formulagdes TIO-Cl + TUS e TIO-OH

+ TUS.

104



A formulacédo TIO-Cl + TUS chegou a atingir 87% de eficiéncia apos 120
horas de exposicdo do cupon de prova de aco carbono na solugcédo de HCI 1
mol.L?, e a formulagdo de TIO-OH + TUS atingiu 80% de eficiéncia nas
mesmas condicdes.

Ao imergir o cupon de prova na solucéo acida, observou-se a formacéo
de inimeras bolhas, que correspondem ao gés hidrogénio que foi gerado pela
reducdo dos fons H'. Essas bolhas permaneceram adsorvidas sobre o cupon
de prova impedindo o contato do aco carbono com a solucdo &acida e
funcionando como uma espécie de barreira quimica e elétrica. Segundo a
literatura, apenas quando o hidrogénio adsorvido é removido a reacéo
prossegue (GENTIL, 2011). Tal fato péde ser observado ao comparar-se o
tempo de 6 horas de ensaio com os demais, pois com 0 passar do tempo a
producdo de hidrogénio foi minimizada deixando a superficie metélica livre
desta “barreira de bolhas”.

As Tabelas 38, 39 e 40 trazem os parametros obtidos por Perda de
Massa para as formula¢des TIO-Cl + TUS e TIO-OH + TUS.

Tabela 38. Parametros obtidos por Perda de Massa para o aco carbono AlSI
1020 em solucdo 1 mol.I* de HCI.

BRANCO Minicial () Miinat (@) Veorr 10%(g.cm™h™) n (%)
6 h 5,9874 5,9635 4,4259 -
24 h 5,5952 5,5440 2,3703 -
48 h 6,2006 6,0823 2,7384 -
72 h 5,9780 5,7692 3,2222 -

120 h 5,5182 5,0393 4,4342 -
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Tabela 39. Parametros obtidos por Perda de Massa para o aco carbono AlSI
1020 em solugéo 1 mol.I'* de HCI para as formula¢des de TIO-Cl (10.10° mol.L"
Y com TUS (0,2 mg.mL™).

TlO‘Cl + TUS minicia| (g) mfina| (g) Vcorr 10-5 (g.Cm-zh-l) 77 (%)

6 h 4,2940 4,2905 6,4814 85
24 h 5,6286 5,6176 5,0925 78
48 h 5,8758 5,8515 5,6250 79
72 h 5,0900 5,0485 6,4043 80
120 h 6,1321 6,0704 5,7129 87

Tabela 40. Parametros obtidos por Perda de Massa para o aco carbono AlSI
1020 em solucdo 1 mol.I* de HCI para as formulacdes de TIO-OH (10.10°
mol.L™Y) com TUS (0,2 mg.mL™).

TIO-OH + TUS  Miniciai (@) Meinat (@) Veorr 10°(g.cm™h) 7 (%)

6 h 5,2081 5,2012 12,7777 71
24 h 4,7081 4,6903 8,2407 65
48 h 5,5695 5,5299 9,1666 66
72 h 4,9519 4,9043 7,3456 77

120 h 5,0797 4,9837 8,8888 80
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3.5. CONCLUSOES

O extrato TUS mostrou ser um possivel inibidor de corrosdo misto
com tendéncia anédica onde a concentracdo de 0,2 mg.mL™* mostrou ser
mais eficiente, atingindo 79% de inibic&o por EIE.

Os extratos CD, CS e CH mostraram que séo possiveis inibidores de
corrosdo misto onde o extrato CH em 0,1 mg.mL'1 mostrou ser o extrato de
Theobroma cacao L mais eficiente, atingindo 77% de inibicdo por EIE.

Os extratos PA e PFAC mostraram que sao possiveis inibidores de
corrosao misto.

As formulacées mostraram ser inibidores de corrosao eficientes pelos
ensaios de PP e EIE, e, também pelo ensaio de perda de massa onde
mostrou que sua atividade anticorrosiva se mantém, mesmo ap6s 120 horas
de exposicédo do aco ao meio corrosivo. Desta forma as formulagdes podem

ser uma alternativa aos inibidores sintéticos.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

A avaliacdo da atividade anticorrosiva, realizada pelas técnicas
eletroquimicas de Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia de
Impedancia Eletroguimica, permitiu de forma eficaz, a analise do
comportamento das tiossemicarbazonas, dos extratos vegetais e das
formulacdes frente a corrosédo de aco carbono AISI 1020 em solucéo acida. Os
ensaios eletroquimicos possibilitaram a investigacdo sobre o mecanismo de
adsorcéo inibidor-metal, assim como, forneceram informagdes sobre o filme
formado na superficie do metal.

As tiossemicarbazonas TIO-Cl, TIO-OH, TIO-F e TIO-Br apresentaram
uma eficiéncia de inibicdo bastante interessante, dando maior destaque para as
TIO-Cl e TIO-OH que chegaram a atingir 95% e 94% de eficiéncia de inibi¢ao,
respectivamente.

Os extratos, de uma forma geral, apresentaram uma eficiéncia de
inibicdo da corrosao satisfatéria, onde o extrato aquoso de Talinum triangulare
obtido por ultrassom (TUS) mostrou ser melhor que os demais extratos, uma
vez que este chegou a inibir 79% da corrosdo na concentracédo de 0,2 mg.mL™.

As formulaces mostraram ser eficientes, destacando-se o uso da menor
concentracdo da tiossemicarbazona e 0,2 mg.mL™ para o extrato TUS, sendo
que as formulacdes mais efetivas foram TIO-Cl + TUS e TIO-OH + TUS (88 e
87% de eficiéncia por EIE, respectivamente).

As formulagcdes TIO-CI + TUS e TIO-OH + TUS também foram
analisadas em fungéo do tempo pelo ensaio de perda de massa, mostrando 87
e 80% de eficiéncia, respectivamente, mesmo depois de 120 horas de
exposicao do ago ao meio Corrosivo.

Os resultados das formulacdes obtidos neste trabalho de Tese
possibilitardo agregacdo de valor tanto aos produtos sintéticos, quanto ao
extrato vegetal da T. triangulare, que hoje é considerada uma planta invasora

sem valor comercial.
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6. ANEXOS

6.1. Espectros das Tiossemicarbazonas

6.1.1. 2-Clorobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-Cl)
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Figura 63: Espectro de infravermelho da TIO-CI.
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Figura 64: Espectro de RMN 'H da TIO-CI.

118



=

4
8 ob 1
- [ - =3
R ® £ 58 5 NQ
© a7 B &g z
T ov! G i a
=4 | 6
o
.,
|
=1 |
a iy
8 B
I:)Ii I:;.') I:;Z L')I‘ I:"rJ IZIQ IZI‘E 12:7 12‘5
Chemical Snit (ppen)
- e m— ! A—— o ey
<
o
21
. 82
3 2
b [{a]
a w

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 65: Espectro de RMN 3¢ da TIO-CI.
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6.1.2. 2-Hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-OH)
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Figura 66: Espectro de infravermelho da TIO-OH.
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Figura 67: Espectro de RMN 'H da TI0-OH.
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Figura 68: Espectro de RMN **C da TIO-OH.
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6.1.3. 2-Fluorbenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-F)
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Figura 69: Espectro de infravermelho da TIO-F.
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Figura 70: Espectro de RMN "H da TIO-F.
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Figura 71: Espectro de RMN 3C da TIO-F.
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6.1.4. 2-Bromobenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-Br)
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Figura 72: Espectro de infravermelho da TIO-Br.
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Figura 73: Espectro de RMN 'H da TIO-Br.

127



128.2760

bl
ha o3
& Iz 4 Br s
o oo
- mo
T 0= 5 LR )J\
<~ Z N NH;
1
H
. g
3 g £ d
m kN a =]
4 = & &
@ w =
0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 170 160 150 140 130 120 110 100 90 &0 70 B0 50 40 a0 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Figura 74: Espectro de RMN **C da TI1O-Br.
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7. Apéndice

7.1. Artigos publicados

Durante este trabalho de tese foram publicados cinco artigos, 3 artigos
na Revista Virtual de Quimica — RVQ nos anos de 2013, 2014 e 2015; 1 artigo
na revista Ciéncia e Agrotecnologia no ano de 2014 e 1 artigo na International
Journal of Electrochemical Science no ano de 2017. Todos 0s cinco artigos

estdo dispostos nas proximas paginas.
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