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RESUMO

Nesta Dissertacdo foram sintetizados 4 compostos pertencentes a

classe das tiossemicarbazonas, preparados dois extratos da espécie vegetal
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Talinum triangulare, sendo um sob maceragdo em acetato de etila e outro em
agua, com o objetivo de avaliar a eficiéncia das formulagcbes preparadas com
as tiossemicarbazonas e os extratos vegetais como inibidores de corrosao.
Todos os compostos foram obtidos com bom grau de pureza e rendimentos
satisfatorios. As tiossemicarbazonas foram caracterizadas por RMN de 'H.

Todos os compostos e as formulagdes foram previamente analisados
por Espectroscopia de Ultra-Violeta Visivel, obtendo-se informagdes a respeito
da capacidades das moléculas em formarem complexos com ions de Fe*?
Com base nestes resultados algumas formulagdes foram selecionadas para
avaliagao de sua atividade anti-corrosao.

As tiossemicarbazonas, o extrato de T.tfriangulare em acetado de etila e
as suas formulagbes foram testados frente a corrosdo de acgo carbono AIlSI
1020 em solugdo 1M de HCI. Para tal avaliagdo foi utilizada a técnica
gravimétrica de Perda de Massa e as técnicas eletroquimicas de Polarizagao
Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Os
resultados mostraram que as formulagdes apresentam melhores percentuais
de inibicdo da corrosdo que as tiossemicarbazonas e o extrato de T.triangulare
em acetato de etila isoladamente.

As diversas metodologias de avaliagado utilizadas ( Espectroscopia de
Ultra-Violeta Visivel, Perda de Massa, Polarizacdo Potenciodinamica e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica) indicaram que as formulag¢des
sdo inibidores de corrosdao mais potentes, em comparacdo com as

tiossemicarbazonas e o extrato de T.triangulare em acetato de etila.

Palavras-chave: inibidores organicos de corrosdo, tiossemicarbazonas,
Tallinum triangulare, atividade anti-corrosdo, Espectroscopia de Ultra Violeta
Visivel, Perda de Massa, Polarizagao Potenciodinamica, Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.

ABSTRACT

For this dissertation, 4 compounds from the thiosemicarbazone family have
been synthesized. Two extracts from the vegetable species Talinum triangulare

were prepared in order to evaluate the effectiveness of the formulations

xiii



containing thiosemicarbazone and the plant extracts as corrosion inhibitors, one
in ethyl acetate, and the other in water. All the compounds were obtained at
satisfactory purity and good yields. Thiosemicarbazones were characterized by
'H NMR.

Previously, analyses of all the compounds and formulations were performed by
UV-Vis spectroscopy, which gave information about the molecules capability of
forming complex ions with Fe*. Based on these results, some formulations

were selected for the evaluation of their anticorrosive activity.

Thiosemicarbazones, T. ftriangulare extract in ethyl acetate, and their
formulations were tested against AISI 1020 carbon steel corrosion in a HCI 1M
solution. For this evaluation, gravimetric methods of mass loss and
electrochemical  techniques of Potentiodynamic  Polarization  and
Electrochemical Impedance Spectroscopy were utilized. Results have shown
that the formulations had better percentages of corrosion inhibition than the

thiosemicarbazones and the T. triangulare extract in ethyl acetate individually.

The various methodologies used for evaluating, UV-Vis spectroscopy, mass
loss, Potentiodynamic Polarization and Electrochemical Impedance
Spectroscopy, found correlated results; they indicate the formulation containing
TIO-3 as the most efficient, showing that the extract in ethyl acetate

potentialized the anticorrosive effect.

Key words: organic inhibitors of corrosion, thiosemicarbazones, Talinum
triangulare, anticorrosive activity, Ultraviolet-Visible spectroscopy, mass loss,

Potentiodynamic Polarization, Electrochemical Impedance spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

1.1 A Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou nao a esforgos mecanicos. Sendo a corrosao, em geral, um processo
espontaneo, esta constantemente transformando os materiais metalicos de
modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os
fins a que se destinam (GENTIL, 2007).

A deterioracdo causada pela interagao fisico-quimica entre o material € 0
seu meio operacional representa alteragdes prejudiciais indesejaveis, sofridas
pelo material, tais como: desgaste, variagdes quimicas ou modificacoes
estruturais, tornando o material inadequado para o uso (GENTIL, 2007).

Frequentemente ocorrem problemas iniciados pela corrosdo, tais
problemas ocorrem nas mais variadas atividades, como por exemplo na
industria quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construcdo civil,
automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferroviario, metroviario,
maritmo, rodoviario e nos meios de comunicacdo, como sistemas de
telecomunicagdes, na odontologia (restauragdes metalicas, aparelhos de
proteses), na medicina (ortopedia) e em obras de arte como monumentos e
esculturas (GENTIL, 2007).

Os fenbmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade
de mecanismos, porém a corrosdo em meio aquoso € a mais comum, a qual é
conhecida como corrosdo eletroquimica. Isto € esperado, uma vez que a
maioria dos fendbmenos de corrosao ocorre no meio ambiente, na qual a agua é
o principal solvente. (WOLYNEC, 2003).

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

No mecanismo de corrosdo quimica ndo se tem a transferéncia de
cargas ou elétrons, nao havendo a formacgado, portanto, de uma corrente

elétrica, na verdade este mecanismo de corrosdo decorre do ataque de um
1



agente quimico diretamente sobre o material. Este processo consiste na reagao
quimica entre 0 meio corrosivo e o material exposto a ele, resultando na
formagdo de um produto de corrosdo sobre a superficie do material. Esse
mecanismo de corrosdo, 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 € o meio corrosivo,
portanto fornos, caldeiras e unidades de processo sdo 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¢ao 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

producao de petrdleo quanto na sua extracdo (GOULART, 2010).

Mei
Celo . Fe >4,
orrosivo
Metal FeS
25 ‘/@ <+ E
2S
Reacédo metal com sulfeto Fe + H,S (g) = FeS + Hx(9)

de hidrogénio (9)

Figura 1: Exemplo de um mecanismo de corrosao quimica (GOULART, 2010).

A caracteristica fundamental do mecanismo eletroquimico € que ele s6
se verifica em presenca de eletrdlito, ou seja, este processo causa a
deterioracdo do metal devido a acédo dos eletrdlitos sobre o metal. Para que a
reacao de corrosao ocorra, € necessario que acontegcam, simultaneamente, a
reacao anodica e a reagao catodica, as quais sao iniciadas devido ao contato

do eletrélito com o metal. A reagdo anddica, ou seja, reagado de oxidagao libera
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elétrons, os quais se deslocam para outros pontos do metal onde ocorre a
reacao catodica, reacado de reducdo, a qual consome elétrons, causando assim
a deterioragcdo do metal. A Figura 2 mostra um exemplo do mecanismo de

corrosao eletroquimica em diferentes meios.

Meio acido Meio basico/neutro Meio basico/neutro
nao aerado aerado
Fe _pFe" H CI

2+
/ Fe_ , Fe?* H,O Fe — Fe H-,0,

e H_>H2T \e OH‘/ \ OH_ /02

e

Ha OH_

Fe - Fe**+2 e Fe —» Fe*+2 e Fe - Fe*+2e

2H* +2e > H; 2H.0O+2e > Hy+20H HO0+1/20:+2 e »20H

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

A importancia de um determinado fenbmeno, normalmente, € medida a
partir do custo imposto a sociedade devido a sua ocorréncia. Sob este aspecto
a corrosdao ocupa uma posicao de destaque, tal o montante de recursos
anualmente, despendidos no seu combate e implementagado dos sistemas de
protecao (SERRA, 2001).

Além dos custos diretos imputados a corrosdo, também devem ser
considerados os chamados custos indiretos, os quais sdo maiores ou pelo
menos iguais aos custos diretos. Dentre os custos indiretos esta incluso o custo
energético da produgcdo dos metais e ligas a partir dos minérios, a perda de
produtos valiosos, a contaminagdo do meio ambiente, os lucros cessantes e os
acidentes com perdas materiais. Porém, quando os acidentes envolvem a
perda de vidas, ndo ha como mensura-los ou contabiliza-los, devido a isso
cabe aos responsaveis pelas instalagdes ou equipamentos evita-los (SERRA,
2001).

Como a corrosdo causa diversos ploblemas tanto no ambito econémico
quanto no ambito ambiental, diversas substancias, que tenham a capacidade
de reduzir ou eliminar a corrosao vém sendo pesquisadas. Tais substancias,

sdo chamadas de inibidores de corrosao, e atualmente, sido considerados



como uma das melhores formas de protecao contra a corrosdo. Assim, a busca
por novos compostos ou novas formulagbes com esse objetivo, tém sido

bastante estimulada pela industria e nas pesquisas académicas.

1.2 Os Agentes Inibidores da Corroséao

Um dos principais métodos adotados pela industria para previnir ou
minimizar a corrosdo € o uso de inibidores de corrosdo especificos. Tais
inibidores sao substancias organicas ou inorganicas, que quando adicionadas
ao meio corrosivo, evitam ou diminuem o desenvolvimento das reagdes de
corrosdo. Esses inibidores normalmente sao adsorvidos, fazendo um filme
muito fino e persistente, o qual leva a uma diminuigdo na taxa de corroséo,
devido ao abrandamento das reacdes anddicas, catddicas ou ambas. Além
disso, os inibidores de corrosdo podem atuar reprimindo reagdes anddicas
(inibidores anadicos), reprimindo reacdes catodicas (inibidores catodicos) ou
ambas (inibidores mistos) (SAFAK, 2012).

Inibidores de corroséo s&do compostos quimicos normalmente utilizados
em pequenas concentragdes, sempre que um metal se encontra em contacto
com um meio agressivo. A presenga de tais compostos, retarda o processo de
corrosao, e mantém a sua taxa em um minimo e, assim, evita perdas
econdbmicas devido a corrosdo metdlica. Os compostos quimicos que podem
ser utilizados para esta finalidade podem ser organicos ou inorganicos. No
entanto, qualquer composto quimico ndo pode ser usado como um inibidor de
corrosdo, pois existem alguns requisitos que o composto deve cumprir para
fazé-lo. No que diz respeito a estrutura quimica e comportamento quimico, um
composto inorganico deve ser capaz de oxidar o metal, formando uma camada
passiva sobre a sua superficie. Por outro lado, um composto orgénico deve ter
algumas caracteristicas que lhe dao a capacidade de agir como inibidor de
corrosao (EL-ETRE, 2007).

Os inibidores indicados para proteger os materiais metalicos em meios
acidos sao os inibidores de adsorgao, os quais se adsorvem sobre as regides
catddicas e/ou anddicas do metal, protegendo-o. Os inibidores de adsor¢ao sao

normalmente compostos organicos que possuem insaturacées e/ou
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grupamentos fortemente polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre.
Como por exemplo, pode-se citar aminas, aldeidos, mercaptanas, compostos
heterociclicos nitrogenados, compostos contendo enxofre e compostos
acetilénicos (HOLLAUER, 2005).

Para selecionar um inibidor de corroséo eficaz € muito importante saber
sobre que tipo de metal ou liga ele sera aplicado bem como o meio corrosivo. A
eficacia dos inibidores organicos depende de suas taxas de adsorcéo e
capacidade de cobertura sobre as superficies metalicas, onde a adsorcgao
depende da estrutura molecular, carga de superficie do metal e do tipo de
eletrolito. Uma grande quantidade de compostos organicos pode atuar como
inibidores de corroséo, principalmente aqueles que contém em sua estrutura
heteroatomos tais como fésforo, enxofre, nitrogénio ou oxigénio, pois os
heteroatomos permitirdo uma adsorcdo na superficie do metal devido a
presenca de par de elétrons livres e ou elétrons r presentes nessas moléculas.
Os inibidores devem ter propriedades soluveis ou dispersaveis para previnir a
corrosao na presencga de agua. Caso contrario, eles ndo tem a capacidade de
inibir a corrosdo, mesmo se eles possuirem os grupos funcionais mencionados
acima, podendo até acelerar o processo de corrosao (YILDIRIM, 2008).

Os inibidores atuam através de um processo de adsorgcao de superficie,
de modo que sua eficiéncia depende, principalmente, de algumas propriedades
fisico-quimicas e eletrdnicas do inibidor organico que estao relacionadas com
seus grupos funcionais, efeitos estéricos, a densidade eletrbnica de atomos
doadores e natureza e energia do orbital molecular com capacidade de doar
eletrons, e assim por diante. O mecanismo de inibicdo é geralmente explicado
pela formagcdo de um filme fisicamente e/ou quimicamente adsorvido na
superficie do metal (GECE, 2008).

A fim de prever o mecanismo de inibicdo, a interagcado entre o composto
inibidor e a superficie do metal deve ser conhecida. Muitos inibidores organicos
de corrosao tém pelo menos uma unidade polar com um heteroatomo, onde
esta unidade polar é considerada como o centro de reacado durante o processo
de adsorcdo. Além disso, a carga, o tamanho, a orientagcédo, e propriedades
eletrénicas da molécula sao importantes para determinar o grau de adsorgao e,

consequentemente, a eficacia do inibidor. Por exemplo substancias que contém



enxofre favorecem a quimissorcdo sobre a superficie de ferro em meio acido,
ao passo que substancias que contém nitrogénio favorecem a fisissorgao
(interacao mais fraca que a quimissorgao). O mecanismo de adsorgao para os
atomos de enxofre (S) e nitrogénio (N) ocorre segundo 0s mecanismos citatos
anteriormente devido ao fato do enxofre apresentar maior polarizabilidade e a
presenca de dois pares de elétrons livres para coordenacido, com isso tem-se
uma ligacdo mais forte do inibidor com o metal, quimissor¢ao, devido a essas
caracteristicas tem sido relatado que substancias que contém enxofre
apresentam melhor eficiéncia como agentes anticorrosivos quando
comparadas com aquelas que contém nitrogénio (POORNIMA, 2011).

A maioria dos inibidores utilizados na industria s&o compostos organicos,
principalmente compostos contento atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre.
Os inibidores contendo ligagdes multiplas desempenham um papel importante
na facilitacdo da adsorcao destes compostos em superficies metalicas. Uma
ligacao pode ser formada entre o par de elétrons e / ou a nuvem eletrénica dos
elétrons © dos atomos doadores e a superficie de metal, reduzindo assim o
ataque corrosivo em meio acido (D’ELIA, 2011).

Amin e colaboradores estudaram o ferro e suas ligas e constataram que
tanto o ferro quanto as ligas de ferro, sdo amplamente utilizadas em processos
industriais em meio acido, como por exemplo, a refinagdo de petrdleo bruto.
Outros importantes campos de aplicagdo sdo a decapagem acida, limpeza
industrial, descalcificacdo acida, recuperacdo de 6leo e nos processos
petroquimicos.

Segundo Badr 2009, a inibicao de corrosao do ago carbono em solugao
de HCI foi investigada na presenca e na auséncia de diferentes concentracoes
de alguns derivados da tiossemicarbazida. A Figura 3 exemplifica os derivados

da tiossemicarbazida utilizados.
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Figura 3: Derivados da tiossemicarbazida com agao anti-corrosiva (BADR,
2009).

Observando-se a Figura 3, nota-se que o efeito de inibir a corroséo deve
ser atribuido a presenca dos atomos de nitrogénio (N) e enxofre (S) nos
derivados da tiossemicarbazida, pois estes atomos tém elétrons livres, os quais
se ligardo a superficie do material formando uma pelicula protetora contra a
COrrosao.

Por apresentar baixo custo e uma grande disponibilidade, o ferro e o0 ago
sdo os materiais metalicos mais utilizados em estruturas expostas a atmosfera
€ a meios acidos na industria. A taxa de corrosao para o ferro e o ago em
meios agressivos é bastante elevada, por isso a busca e o desenvolvimento de
novos inibidores de corrosdo € essencial para as aplicagbes praticas que

buscam diminuir ou retardar esses processos (SPINELLI, 2009).

1.2.1. Espécies Vegetais como Agentes Inibidores de Corrosao

A maioria dos inibidores de corrosdo apresentam toxicidade e um alto
custo, portanto a busca por novos inibidores que diminuam esses efeitos
impbde-se como uma necessidade. Para tanto a alternativa encontrada foi a
investigacao 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) (ABIOLA, 2011). Assim,
recentemente tem sido relatados na literatura diversos estudos envolvendo
extratos de plantas como inibidores de corrosdo para o desenvolvimento
sustentavel, no contexto dos conceitos da Quimica Verde. As plantas

constituem uma rica fonte de compostos quimicos sintetizados naturalmente,



de maneira geral, sdo ambientalmente aceitaveis, prontamente disponiveis e
uma fonte renovavel de materiais (ABIOLA, 2010).

Embora muitos compostos sintéticos apresentem uma boa atividade
anti-corrosiva, a maior parte deles sdo altamente tdxicos para os seres
humanos e o meio ambiente. Estes inibidores podem causar danos temporarios
ou permanentes. A toxicidade pode manifestar-se, quer durante a sintese do
composto, ou durante a sua aplicagao, por isso os extratos vegetais tornaram-
se importantes, ja que em geral, ndo agridem ao ser humano nem ao meio
ambiente. Portanto, encontrar extratos vegetais como inibidores de corrosao é
um tema atual e de grande importancia (OSTOVARI et al., 2009).

Pensando no desenvolvimento sustentavel, inumeras espécies vegetais
tem sido estudadas para uso como agentes inibidores de corrosao. A literatura
relata, por exemplo, o estudo do efeito dos extratos aquosos de cascas de
laranja, azeitona e bambu como inibidores de corrosdo de ago-carbono em
solucao acida. Tais espécies, com destacada agao antioxidante, sdo ricas em
compostos fendlicos que adsorvem na supericie metalica inibindo os processos
corrosivos (ROCHA et al., 2010).

Atualmente, diversas pesquisas estao seguindo esta tendéncia, visando
a utilizacdo de extratos vegetais como inibidores de corrosdao, onde os
resultados obtidos s&o bastante promissores, como por exemplo, o extrato
aquoso de henna (OSTOVARI et al., 2009).

Segundo estudos realizados por Ostovari e colaboradores, alguns
produtos naturais foram isolados do extrato aquoso de henna, dentre eles a
lausona cujoa estrutura permite a previsdo de que ela seria um bom inibidor de
corrosdo como mostra a Figura 4 (OSTOVARI et al., 2009).

o2 "X t0: :0; Fe” .5 Fe”
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ot Lausona-Fe*?

Figura 4: Processo de formag&o do complexo lausona-Fe? (OSTOVARI et al.,
2009).



Analisando-se a Figura 4, a partir da estrutura da lausona, pode-se
concluir que a carbonila foi protonada, pois o meio é acido e com isso ocorreu
uma deslocalizagdo de cargas, como pode ser observado nas 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 deslocalizagdo de cargas além da interagao eletrostatica do
oxigénio carbonilico, caracterizando o processo de adsor¢ao quimica.

O desempenho da inibicdo dos extratos vegetais €, normalmente,
atribuido a sua complexa composi¢cdo, pois os vegetais contém diversos
compostos que apresentam caracteristicas estruturais para atuarem como
inibidores de corrosao, tais como taninos, flavondides, acidos fendlicos,
alcaloides, hidratos de carbono, aminoacidos e proteinas, bem como produtos
de hidrdlise. Esses compostos organicos polares apresentam fung¢des as quais
contém atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio, bem como ligagbes duplas
conjugadas ou anéis aromaticos nas suas estruturas moleculares, que sao os
principais centros de adsorgédo. No entanto, ao confrontar a vasta variedade de
espécies vegetais com os dados relativos ao uso de extratos vegetais como

inibidores de corrosao observa-se que ainda é limitado (LI, 2012).

1.3. As Tiossemicarbazonas

As tiossemicarbazonas e seus derivados sdo objeto de extensa
investigacdo devido a suas diversificadas atividades biologicas e, também
como agentes inibidores de corrosio.

Estes compostos apresentam um amplo perfil farmacoloégico e
constituem uma importante classe de compostos cujas propriedades tém sido
extensivamente estudadas na Quimica Medicinal e, particularmente, na
Quimica Medicinal Inorganica, em razdo de sua capacidade quelante e do

papel da coordenagdao no seu mecanismo bioquimico da agao biologica. As
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tiossemicarbazonas apresentam, entre outras, atividades como agentes
antitumorais, antivirais, antifungicos, antibacterianos e antimalaricos, onde a
atividade antitumoral tem sido, sem duvida, a mais estudada (BERALDO,
2004).

As tiossemicarbazonas pertencem a uma classe especial de compostos
contendo atomos de nitrogenio e enxofre, ricos em elétrons nao ligantes e, por
isso sdo potencialmente inibidores de corrosao (EKPE, 1994).

As tiossemicarbazonas apresentam extensa deslocalizagcdo eletronica,
principalmente quando ha grupos aromaticos ligados ao carbono do grupo
azometinico. Por causa desta grande deslocalizagdo, compostos desta classe
podem coexistir nas formas tiona ou tiol, em equilibrio tautomérico como
exemplificado na Figura 5 (GOULART, 2010).

H S H
N—< —_—— N—<
Ar Ar
Forma Tiona Forma Tiol
Ar = aril

Figura 5: Formas tautoméricas das tiossemicarbazonas (GOULART, 2010).

A literatura relata que fenil-tiossemicarbazonas tém uma ampla gama
de aplicagbes na medicina e na agricultura. Devido a sua capacidade de formar
complexos intensamente coloridos com diversos ions metalicos, por isso sdo
amplamente empregadas em analises espectrofotométricas, como por
exemplo, espectrometria de absorcdo atObmica e separacao solido-liquido
(REDDY, 2008).

Estudos anteriores relataram, também, que as tiossemicarbazonas
podem coordenar com o metal tanto na forma de tiona quanto na forma de
tiolato aniénico, devido a tal fato sua complexagao com o metal ocorre de forma
variada (JAYABALAKRISHNAN, 2012).

Goulart e colaboradores (2013) relataram recentemente em seus

estudos, utilizando ensaios eletroquimicos, que as tiossemicarbazonas sao
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uma alternativa promissora na inibicdo da corrosdo de ago carbono AlSI 1020
em solucéo acida.

Estes compostos sao geralmente obtidos pela reacdo de condensagao
quimiosseletiva de tiossemicarbazidas com aldeidos e/ou cetonas, e recebem a
denominacao da classe tiossemicarbazona apds o nome do respectivo aldeido
ou cetona condensado. Sdo conhecidos, também, pelas suas excelentes
propriedades para formarem complexos organometalicos, comportando-se
como agentes quelantes (TENORIO et al., 2005).

Do ponto de vista sintético, apresentam como caracteristica principal sua
versatilidade de obtengdo, assim como sua vasta aplicagdo. Em geral, essas
moléculas apresentam baixo custo de sintese, além de grande economia de
atomos, uma vez que, com exceg¢ao da agua que € liberada em sua sintese,
todos os outros atomos que estdo presente nos reagentes também estdo
presentes na molécula final (TENORIO et al., 2005).

1.4. A espécie vegetal Talinum triangulare

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 tropicos, subtrdpicos e
regides temperadas do mundo, podendo destacar-se a espécie Talinum
triangulare (Jacq.) Willd, conhecida popularmente no Brasil como Jodo Gomes
e caruru do Para (AMORIM, 2007).

E um vegetal bastante apreciado na culinaria dos estados do Amazonas
e Para. Em sua composicdo quimica sdo encontrados fendis, flavondides e
catequinas, que sao classes de compostos com elevada capacidade de
formacdo de complexos com metais. A capacidade de complexacao desta
espécie vegetal com ions ferro ja foi relatada, sendo o indicio de uma possivel
capacidade de inibigao da corrosdo (AMORIM, 2007).

A espécie vegetal Talinum triangulare é original da Africa tropical, mas
atualmente ela é amplamente cultivada no oeste da Africa, na Asia e na

Ameérica do Sul. Ela tem sido utilizada na preveng¢ao de doencgas hepaticas e
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cancer e em especial, os extratos aquosos tem notavel atividade antioxidante
(LIANG, 2011).

A T. triangulare é uma planta perene normalmente encontrada em
ambientes tropicais, adapta-se bem ao tempo quente e umido local, bem como
a baixa fertilidade do solo (Figura 6). Devido ao fato desse vegetal nao
necessitar de alto custo para sua producao, ele torna-se bastante atraente, no

ambito econémico, para os pequenos produtores (AMORIM, 2007).

Foto: Talinum triangulare.

As vantagens econdmicas e nutricionais desse vegetal sdo ainda mais
acentuadas pela sua superioridade agrondmica ao longo de muitas outras
fontes de proteina vegetal. Por exemplo, a colheita é feita 20-30 dias apds o
plantio. Depois disso, os brotos podem ser colhidos em intervalos de 1-4
semanas por um periodo de dois meses. Em média, os agricultores podem
colher quatro vezes a partir de uma planta antes de seu crescimento comecgar a
diminuir. Outra vantagem nutricional € a sua composi¢cdo quimica, pois a
ingestao das folhas constitui uma rica fonte de proteina vegetal, além de ser,
também, uma boa fonte de vitaminas e minerais (FASUYI, 2007).

Estudos realizados por Amorim e colaboradores, mostraram que, o
extrato hidroalcodlico do caule de T. friangualare tem a presencga de fendis, por

isso tem a habilidade de formar complexos com ions Fe?, além de
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apresentarem atividade antioxidante frente ao DPPH e de inibicdo da enzima
tirosinase (AMORIM et al., 2006). A Tabela 1 mostra a taxonomia da espécie
vegetal T. triangulare (AMORIM, 2007).

Tabela 1: Taxonomia da espécie Talinum triangulare.

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

1.5. Quimica Verde

A partir da década de 70 com o aumento da preocupacdo da
sustentabilidade do planeta por todos os setores da economia e da industria
surgiu o conceito da Quimica Verde, que consiste em “reinventar”’ os processos
quimicos, tornando-os menos agressivos ao meio ambiente. Desta forma, a
quimica passa a ser uma aliada do meio ambiente e ndo uma inimiga, como foi
vista por muitos, durante anos.

A Quimica Verde, também chamada de Quimica Limpa, é a concepgéo,
desenvolvimento e implementagcdo de produtos quimicos e processos para
reduzir ou eliminar o uso e geragdo de substancias perigosas para a saude
humana e o ambiente. Ela ¢é bastante inovadora, impulsionada
economicamente pela abordagem da sustentabilidade, e principalmente,
defiadora, pois desafia os ciéntistas a projetar e utilizar a matéria e a energia
de uma forma que aumente o seu desempenho e seu valor sem oferecer riscos
a saude humana e o ambiente (GHERNAOUT, 2011).

Devido ao fato de grande parte da industria quimica ser de capital
intensivo, com base em economias de escala, as grandes empresas tem
dificuldade e apresentam relativa lentiddo para implantar as novas tecnologias

adequadas a Quimica Verde. Tal inovagcado nos processos do setor quimico é
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muitas vezes arriscado, caro, dificil e requer uma ampla combinacdo de
habilidades além de levar um longo tempo (WARNER, 2004).

A Quimica Verde se baseia em 12 principios, 0os quais sdao chamados de
“Os 12 Principios da Quimica Verde”, que visam a melhoria nos processos
quimicos realizados pelas industrias. Os 12 Principios da Quimica Verde sao
(LENARDAO, 2003):

1. Prevencgao: Evitar a produgao do residuo € melhor do que trata-lo ou
‘limpa-lo” apds sua geragao.

2. Economia de Atomos: Deve-se procurar desenhar metodologias
sintéticas que possam maximizar a incorporagdo de todos os materiais de
partida no produto final.

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos: Sempre que praticavel, a
sintese de um produto quimico deve utilizar e gerar substéncias que possuam
pouca ou nenhuma toxicidade a saude humana e ao ambiente.

4. Desenho de Produtos Seguros: Os produtos quimicos devem ser
desenhados de tal modo que realizem a fungdo desejada e ao mesmo tempo
nao sejam toxicos.

5. Solventes e Auxiliares mais Seguros: O uso de substancias auxiliares
(solventes, agentes de separagdo, secantes, etc.) precisa, sempre que
possivel, tornar-se desnecessario e, quando utilizadas, estas substancias
devem ser inécuas.

6. Busca pela Eficiéncia de Energia: A utilizacdo de energia pelos
processos quimicos precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e
econdmicos e deve ser minimizada. Se possivel, 0s processos quimicos devem
ser conduzidos a temperatura e pressdo ambientes.

7. Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima: Sempre que técnica e
economicamente viavel, a utilizagdo de matérias-primas renovaveis deve ser
escolhida em detrimento de fontes ndo-renovaveis.

8. Evitar a Formacéo de Derivados: A derivatizagdo desnecessaria (uso
de grupos bloqueadores, protecédo/desprotecdo, modificagdo temporaria por
processos fisicos e quimicos) deve ser minimizada ou, se possivel, evitada,

porque estas etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

14



9. Catélise: Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sédo
melhores que reagentes estequiométricos.

10. Desenho para a Degradacéo: Os produtos quimicos precisam ser
desenhados de tal modo que, ao final de sua fungdo, se fragmentem em
produtos de degradagao indcuos e ndo persistam no ambiente.

11. Andlise em Tempo Real para a Prevengao da Poluicdo: Sera
necessario o desenvolvimento futuro de metodologias analiticas que viabilizem
um monitoramento e controle dentro do proces-so, em tempo real, antes da
formagao de substancias nocivas.

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencao de Acidentes: As
substancias, bem como a maneira pela qual uma substancia é utilizada em um
processo quimico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para
acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosdes e incéndios.

Como se adequar a Quimica Verde € dispendioso e lento, muitas
industrias ndo cumprem todos esses 12 principios, porém tudo caminha para
que no futuro, todas as industrias quimicas estejam trabalhando de acordo com

os 12 Principios da Quimica Verde.

1.6 Técnicas de Avaliagao da Atividade Anti-corrosiva

Diversas técnicas sao utilizadas para determinar a atividade
anticorrosiva de um composto, como por exempo: Perda de Massa,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Ensaio de determinagdo do
Potencial de Corrosdo, Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia
Impedéancia Eletroquimica. Algumas técnicas tedricas, como a Modelagem
Molecular também sao bastante utilizadas, especialmente para previsdo, porém
esta técnica ndo tem utilidade quando se trata de extratos vegetais. Este
trabalho tem como foco as técnicas eletroquimicas de Polarizagao
Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e a técnica

gravimétrica de Perda de Massa.

1.6.1 Perda de Massa
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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 corrosdao 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 avaliagado dos processos de deterioracdo dos sistemas
de produgao de petroleo. Essa técnica consiste basicamente na avaliagao da
taxa de corrosado determinada através de perda de massa sofrida por corpos de
prova de corroséo, apos sua imersao na solugéo agressiva (OSTOVARI, 2009;
EL-ETRE, 2007).

Os corpos de prova de corrosdo sao pequenas chapas em ago carbono
que sao pesadas em balanca de precisdo analitica e medidas com o auxilio de
um paquimetro a fim de determinar a area exposta a corrosdo, e
posteriormente séo introduzidos em solugdes corrosivas, nhormalmente acidas,
por um determinado tempo. Apos esta introdugdo os corpos de prova sao
pesados novamente. Com a obtencdo da massa inicial do corpo de prova e a
sua massa final (apdés imersdo) pode-se calcular o quanto de massa o corpo
perdeu por diferenca (GOULART, 2010).

A velocidade de corrosdo esta relacionada com a vida util do material e
isso confere a capacidade de relaciona-la com os custos de capital e de
operagao dos sistemas tais como: reparos, substituicoes, perda de producao e
danos ambientais, portanto € essencial determinar a velocidade de corrosao.
Para tanto o corpo de prova é introduzido na solugdo corrosiva tanto na
presenca quanto na auséncia do inibidor, assim, tem-se a massa perdida nas

duas condi¢des. Tal parametro é determinado pela Equagéao 1:
corr = MASSainicial — Massasma/area . tempo Equacao 1
Com o intuito de calcular o grau de cobertura do inibidor (6) e a sua
eficiencia (n) por perda de massa utiliza-se a Equagdo 2 e a Equacgao 3,

respectivamente.

e = Vcorr sem inibidor — Vcorr com inibidor/ Vcorr sem inibidor Equa(}éo 2
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n=06.100 Equacéao 3

1.6.2. Polarizagcao Potenciodinamica

Ha algum tempo a técnica eletroquimica de Polarizagédo
Potenciodinamica vém sendo utilizada para caracterizar materiais metalicos
so6lidos quanto ao problema de corrosao. Essa técnica é 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 Polarizagdo Potenciodindmica avalia a variagdo de corrente que
circula no sistema eletroquimico na presenga e na auséncia de inibidores, ou
seja, uma vez que um inibidor é adicionado a um meio corrosivo, um eletrolito,
a densidade de corrente que circula no sistema tende a diminuir, visto que o
inibidor fara uma interacdo com a superficie metalica diminuindo a formacao
das regides anddicas e catddicas. Assim, quando um eletrodo de metal / liga é
imerso num liquido eletroliticamente condutor com uma superficie com poder
oxidante, ira ocorrer um mecanismo eletroquimico (SERRAS, 2001).

O conhecimento do valor do potencial de corrosdo, E..r, pode fornecer
informagdes importantes tanto em aplicagbes praticas de técnicas de protegao
contra a corrosdo, como em investigacbes de processos COrrosivos
(WOLYNEC, 2003).

Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial de eletrodo
diferente do de corrosao € preciso utilizar fontes externas de potencial, portanto
€ necessario utilizar um potenciostato. Através desse potenciostato é possivel,
além de impor ao eletrodo o potencial desejado com relagdo ao eletrodo de
referéncia, também medir a corrente de polarizagéo e, inclusive, registra-la em
fungcdo do potencial por meio de um registrador. Pode-se, assim, obter as
curvas de polarizagdo, que apresentam a relagao entre o potencial de eletrodo
aplicado e a corrente medida no potenciostato (WOLYNEC, 2003). A Figura 6,

mostra o arranjo esquematico para a obtengéo das curvas de polarizagao.
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potenciostato
registrador )l

eletrélito y J

Figura 6: Arranjo esquematico para obtencao das curvas de polarizagao, onde
ET = eletrodo de trabalho; ER = eletrodo de referéncia e CE = contra eletrodo
(WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizagao fornecem informagdes 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 i, € a
densidade de corrente anddica e i; € a densidade de corrente catddica. Devido
ao fato da equacdo de Tafel ser de natureza logaritmica, as curvas de
polarizacdo devem ser representadas em um grafico E vs. log |Ail, com a
finalidade de facilitar a obtengao do /., 0 qual deve ser determinado a partir da

extrapolacéo da reta de Tafel até o Ec.r, como pode ser observado na Figura 7.

icorr tog |il

Figura 7: Curvas de polarizagao potenciodindmica, anddica e catddica, e
extrapolagéo das retas de Tafel para determinagéo do valor da taxa de
corrosdo (GOULART, 2010).
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Para obter o valor da resisténcia a polarizagao, Rp, utiliza-se a equagao
dada pela razédo entre a variagdo de potencial (AE) e a variagado da corrente

(Al), conforme a Equacéo 4.

Rp = AE/AI Equacao 4
onde:
AE é o variagao de potencial,
Al é a variagéo da corrente.
Ja para obter a densidade de corrente, i, utiliza-se a Equagéo 5.
Icorr= babc 2,303R, Equacéao 5
onde:
R, € resisténcia a polarizagao;
b. € constante de Tafel anddica;
b. é constante de Tafel catddica.

A partir da realizao do ensaio de Polarizagao Potenciodinamica pode-se
obter diversos parametros termodindmicos como AG.ss (energia livre de
adsorgao), 6 (grau de cobertura da superficie do metal), entre outros.

Com a obtengdo do valor do AG.4s pode-se determinar o mecanismo de
adsorc¢ao do inibidor de corroséao com o metal, pois:

AGags > 25 KJ caracteriza a adsorgao quimica e

AG.qgs < 25 KJ caracteriza a adsorgao fisica.

O valor de AG.qs€ calculado a partir de seguinte Equacgéo 6:
AGads = -RTINK 05 Equacao 6
onde:
Kass € a constante de equilibrio de adsorgao;
T é a temperatura;

R é a constante dos gases.
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A Equagdo 7 mostra uma isoterma de Langmir, e com base nesta
isoterma pode-se calcular o valor de Kags.
KaasCads= 61 1- 6 (Isoterma de Langmir) Equacgéo 7
onde:
Kass € a constante de equilibrio de adsorgao;
C.ss € concentragao do inibidor;

6 ¢é o grau de cobertura da superficie do metal.

Com a obtencédo dos valores da velocidade de corrosido, a partir da
realizacao do ensaio de polarizacédo potenciodinamica, o valor de 6 é calculado.
Este parametro tem o intuito de informar o quanto a superficie esta protegida
pelo inibidor de corrosdo, uma vez que o 6 é o grau de cobertura da superficie

do metal. Esses calculos podem ser feitos com base na Equacéao 8.

6= icorrO - icorri/ icorrO Equagéo 8
onde:
icoro € @ 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 corroséo € necessario
utilizar a Equacéo 9.
n=06x100 Equacao 9
onde:

n € o grau de cobertura, o qual determina a eficiéncia do inibidor;
6 ¢é o grau de cobertura da superficie do metal.

A isoterma de Frumkin, fornece o valor da interacao lateral (g). A partir
da interacao lateral tem-se como determinar se a interagdo entre o inibidor e 0
metal ocorre por atragdo ou por repulsdo. O intressante € que o valor de (g)
seja 0 maior possivel, pois quanto maior for a interagdo lateral, maior sera a
cobertura do inibidor, e assim, mais forte sera a sua adsorcao e melhor sera a
sua eficiéncia. A Equacao 10 mostra a isoterma de Frumkin.

Log [6/(1- 6).C] = logK + g6 (Isoterma de Frumkin) Equag&o 10

onde:
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g € ainteragao lateral, ou seja, é a interagdo das moléculas do inibidor
na superficie do metal;
K.4s € a constante de equilibrio de adsorcéo;
6 ¢é o grau de cobertura da superficie do metal.
g 2 0 caracteriza atragao;
g < 0 caracteriza repulsao e

g = 0 Langmir.

1.6.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, € uma
poderosa ferramenta empregada na caracterizacdo de sistemas
eletroquimicos, ela consiste em aplicar um potencial de corrente alternada com
diferentes valores de frequéncia 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 corrosdao em meios de baixa
condutividade. Porém, uma de suas limitagdes é que ela determina somente a
resisténcia a polarizacdo, as tangentes de Tafel (b. e b:) tém que ser
determinados por outro método (WOLYNEC, 2003).

A Figura 8 ilustra um sistema experimental das medidas de impedancia

em sistemas eletroquimicos.

, Microcompu-
Potenciostato
tador
CE ER| ET]
Detector de
resposta em
freqiiéncia
Célula

Figura 8: Sistema experimental classico para representacdao das medidas de
impedancia em sistemas eletroquimicos (WOLYNEC, 2003).
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No sistema representado na Figura 8, a aplicagao da corrente alternada
a célula eletroquimica é realizada através de um potenciostato. A corrente
alternada, com uma dada frequéncia, é programada pelo microcomputador e
aplicada ao eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do
eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequéncia, o qual encaminha
os dados para microcomputador onde serdo processados (WOLYNEC, 2003).

Para determinar a eficiéncia a resisténcia a polarizagao, utiliza-se a
Equacao 11.

Neis = Ret — R%; / Ret Equacéo 11
onde:
R%: é a resistencia a polarizagdo sem o inibidor

R. é aresistencia a polarizagdo com o inibidor.

1.7. Mecanismos de Adsorc¢ao

O fenomeno da adsor¢ao é influenciado pela natureza do metal e
estrutura quimica do inibidor. Os valores dos parametros termodinamicos para
a adsorcao do inibidor pode fornecer informagdes valiosas sobre 0 mecanismo
de inibigdo da corrosao.

As isotermas de adsorg¢ao: sdo obtidas de processos em que se verifica
um acumulo de espécies adsorvidas sobre toda ou parte da superficie,
processo que é conhecido pelo nome de adsorcgao.

A isoterma € uma maneira conveniente para determinar o equilibrio de
adsorgao e o tratamento tedrico. Assim, € necessario o uso de isotermas para

estudar e interpretar a cinética das reagdes.

1.7.1 Adsorcgao Fisica

Ocorre uma interagcao eletrostatica entre o centro da molécula,

carregado positivamente, e a superficie metalica, a qual eta carregada
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negativamente, fazendo com que uma a molécula seja adsorvida na superficie

do metal.

1.7.2. Adsorgao Quimica

Envolve a doagao de elétrons livres do composto inibidor com o orbital d
desocupado do metal, formando uma ligacdo entre o metal e o inibidor,
promovendo entdo a adsorgcdo na superficie metalica. Como esse mecanismo
de adsorgédo envolve troca de elétrons esta ligacdo € mais forte do que a
‘ligacao” formada pela interagdo eletrostatica das moléculas, como ocorre na
adsorcao fisica.

A Figura 9 representa a estrutura da malonato de 1,3-dicetona em
equilibrio tautomérico, ou seja, nas formas diceto e ceto-endlica, se adsorvendo
sobre a superficie do metal, tanto por adsorcido fisica como por adsorcao
quimica (CRUZ, 2012).

Figura 9: Esquema da interacdo dos tautdbmeros, malonato de 1,3-dicetona,
com a superficie metalica (CRUZ, 2012).

Na Figura 9, na forma diceto do malonato de 1,3-dicetona, pode-se
observar um exemplo de adsorcdo fisica, pois ocorre uma interagdo
eletrostatica entre os elétrons livres do oxigénio da carbonila e os elétrons © do

anel aromatico com o Fe?. Ja na forma ceto-endlica, o hidrogénio da hidroxila
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€ abstraido, com isso o0 oxigénio fica com uma carga negativa, a qual vai se

ligar ao Fe?*, fazendo uma ligagdo forte entre o oxigénio e o Fe?, o que é

caracteristico de adsorgao quimica, além de ter interagcdo entre o par de

elétrons livres do oxigénio da carbonila com o Fe?" intensificando a forga da
ligacdo (CRUZ, 2012).

2.0BJETIVO

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho de Dissertagdo foi avaliar novas

formulacbes contendo agentes anticorrosivos visando suas aplicacbes na

industria de produgéo de petréleo e gas natural.

2.2. Objetivos Especificos

Os principais objetivos especificos deste trabalho foram:

A.

Sintetizar uma série de tiossemicarbazonas com acao

anticorrosiva previamente conhecida;

Caracterizar por métodos espectroscopicos de ressonancia
magnética  nuclear de  hidrogénio  (RMN 'H) as

tiossemicarbazonas obtidas;

Obter o extrato das folhas de Tallinum triangulare em acetato de
etila;
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D. Avaliar as tiossemicarbazonas, o extrato em acetato de etila de
T. triangulare e diversas formulacdes contendo misturas das
tiossemicarbazonas sintetizadas e do extrato de T. friangulare
quanto a acdo quelante frente a ions Fe?*, por espectroscopia na
regidao do UV/Vis;

E. Avaliar a atividade anticorrosiva das tiossemicarbazonas, extrato
em acetato de etila de T. friangulare e suas formulagdes pelas
técnicas eletroquimicas de Polarizagdo Potenciodinamica e

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

F. Avaliar a atividade anticorrosiva das tiossemicarbazonas, extrato
em acetato de etila de T. triangulare e suas formulagdes pela

técnica gravimétrica de Perda de Massa;

G. Correlacionar os resultados obtidos pelas diversas técnicas para

a agao anticorrosiva das formulagdes.

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Equipamentos

% Placas de aquecimento com agitacdo magnética da marca
Corning;

s Aparelho tipo Kofler para determinagao dos pontos de fusao;

% Espectrémetro da Bruker, modelo ULTRASHIELD 400 MHz para
obtencgao dos espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN
de H);

% Rotaevaporador da marca Buchii para concentracdo dos extratos
vegetais;

+ Liofilizador L101 da marca LIOTOP para liofilizagdo do extrato
aquoso;

% Espectrofotdbmetro UV/Vis da SHIMADZU, modelo UV mini 1240
para obtencao dos espectros de ultravioleta;

+ Potenciostato Autolab modelo PGSTAT 302N para realizagdo dos

ensaios eletroquimicos;
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% Balancga analitica marca BIOVERA.

3.2 Reagentes e Solventes

% Os reagentes utilizados na sintese das tiossemicarbazonas foram
da marca Sigma-Aldrich  Co.: tiossemicarbazida, 4-
hidroxibenzaldeido, 3-metoxi,4-hidroxibenzaldeido (vanilina), 4-

etoxibenzaldeido e 4-metoxibenzaldeido.

X/
°e

O reagente utilizado no ensaio espectrofotométrico foi o cloreto
ferroso.

+ Os solventes utilizados foram: DMSO, metanol, etanol, agua
destilada, agua Mili-Q, acetato de etila e hexano todos da marca
VETEC e grau P.A.

3.3. Metodologia

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 acido sulfurico concentrado. A mistura reacional foi agitada, em placa de
agitacdo magnética, a temperatura ambiente por aproximadamente seis horas.
O andamento da reacéo foi acompanhado por cromatografia em camada fina,
com os solventes para a eluigdo acetato de etila/lhexano na proporgao 7:3
(OLIVEIRA et al., 2008).

Ry S R
H NN NH, Etanol _N_ )J\
Ry | R; N NH»2
H |
o H
R1= OH, OCHZCH?,, OCH3 R2= H, OCH3

Figura 10: Reacéo para a obtengao das tiossemicarbazonas.
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Caracterizagao das tiossemicarbazonas

4-Hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-1)
5

HO
\4©6\/ S
|
’ = I-I)\
5 1 M NH,

Ponto de fusdo: 225-227 °C, rendimento: 45 %
RMN 'H (DMSO-ds, d): 11,26 (NH), 9,88 (OH), 7,97 (CH=N), 6,79 (H-3 e H-5),
7,62 (H-2 e H-6).

3-Etoxi,4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-2)

HO 2
—n M
o3 71 M NH,

Ponto de fusdo: 193-195 °C, rendimento: 50 %
RMN 'H (DMSO-de, 3): 11,27 (NH), 9,46 (OH), 7,95 (CH=N), 7,49 (H-6), 7,04
(H-2), 6,80 (H-5), 3,85 (OCHy).

4-Etoxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-3)

Ponto de fusao: 155-157°C, rendimento: 40 %
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RMN "H (DMSO-de, 8): 11,33 (NH), 8,13 (CH=N), 7,74 (H-2 e H-6), 6,96 (H-3 e
H-5), 4,07 (H-7), 1,34 (H-8).

4-Metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-4)
5

0.
e \4©6\/ S
7 l
3 1 /N\NHJ\

5 NH,

Ponto de fusao: 177-179 °C, rendimento: 28 %
RMN "H (DMSO-de, 8): 11,34 (NH), 8,01 (CH=N), 7,76 (H-2 e H-6), 6,99 (H-3 e
H-5), 3,81 (H-7).
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3.3.2 Obtencao dos Extratos Vegetais

3.3.2.1 Extrato das folhas de Talinum triangulare em acetato de etila (TA)

O material vegetal foi coletado no municipio de Seropédica-RJ sendo
separados as folhas, o caule e a raiz. As folhas foram secas, trituradas em
liquidificador caseiro (1497 g) e submetidas a maceragdo em acetato de etila
por 10 dias, fazendo a troca do solvente a cada 48 horas, obtendo-se 31 g (2 %
de rendimento). A solugdo extrativa foi preparada a temperatura ambiente e

concentrada em rotaevaporador fornecendo o respectivo extrato.

3.3.2.2 Extrato integral de Talinum triangulare por maceragdao em agua
(TM)

O material vegetal foi colhido no municipio de Duque de Caxias, o
material fresco (70 g) caule e folhas, foi submetido a maceragdo em agua por 6
dias. A solucao extrativa foi preparada a temperatura ambiente e concentrada

no liofilizador fornecendo o respectivo extrato (3% de rendimento).

3.3.3 Determinacao da Atividade Quelante

A determinacdo da atividade quelante foi realizada por
espectrofotometria na regido do UV/Vis. Para obtengdo dos espectros de
UV/Vis foram utilizadas solugdes estoque das tiossemicarbazonas em metanol
(10x10° mol.L™"), e para os extratos de T. triangulare solugdo estoque em agua
(10 mg. L™) e solugao de sulfato ferroso em agua (1,6x10°mol.L™).

Os espectros foram obtidos em cubeta de quartzo (1,5 mL) e, as
melhores curvas nas seguintes concentragdes: 15x10° mol.L'para as
tiossemicarbazonas e, 0,1 mg. mL™" para o extrato de T. triangulare.

A determinagdo da interagdo entre o extrato vegetal, as

tiossemicarbazonas e as formulagdes (tiossemicarbazonas + extrato vegetal) e

29



os ions Fe? foi realizada com uma solugdo de sulfato ferroso com
concentragdo de 3,75 x 10°mol.L™.
A sobreposigao dos espectros de UV/Vis obtidos foi realizada utilizando-

se o programa Origin 8.0.

3.3.4. Determinagao da Atividade Anti-corrosao

3.3.4.1. Perda de Massa

Este ensaio foi realizado utilizando-se coupons de prova de ago carbono
AISI 1020. As dimensbes dos coupons utilizados foram de 2,4 x 2,4 x 0,1 cm
com area de 0,576 cm? Inicialmente, os cupons foram polidos com lixa fina
para metal, desengordurados com acetona e secos ao ar. Apos o tratamento
dos coupons, eles foram pesados e imergidos em uma solugdao de 1M HCI
(branco) e, em seguida, foram testadas as demais solugdes contendo as
tiossemicarbazonas (TIO 1-4), extrato vegetal (TA) e as formulagdes (TIO +
TA) por quatro horas em temperatura ambiente. Apds as quatro horas, os
coupons foram pesados novamente para obter-se a taxa de corrosao e calcular

a eficiéncia de inibigéo.

3.3.4.2. Polarizagao Potenciodinamica

Os ensaios foram realizados em célula contendo trés eletrodos, sendo o

eletrodo de referéncia de Ag/AgClI (prata/cloreto de prata), o contra eletrodo de
platina e o eletrodo de trabalho em ago carbono AlISI 1020, com area superficial
de 0,64 cm? densidade 7,86 g/cm® e massa equivalente igual a 0,5 g.
Inicialmente foi testada a solugcdo 1M HCI (branco) e, em seguida, foram
testadas as demais solu¢des das tiossemicarbazonas TIO 1-4, extrato vegetal
(TA) e formulagdes (TIO + TA). As concentragdes das amostras foram:
15 x 10® mol.L" para as tiossemicarbazonas e 0,1 mg.mL" para o extrato
vegetal. Foram realizadas varreduras de potencial entre £+ 200 mV, na
velocidade de 1 mV/s.

As curvas de polarizacdo foram obtidas através do uso do potenciostato

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

programas da Autolab.

3.3.4.3. 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 ago carbono AISI 1020, com area superficial
de 0,64 cm? densidade 7,86 g/cm® e massa equivalente igual a 0,5 g.
Inicialmente foi testada a solugdo 1M HCI (branco) e, em seguida, foram
testadas as demais solugdes contendo as tiossemicarbazonas TIO 1-4, o
extrato vegetal (TA) e as formulagdes (TIO + TA). As concentragdes das
amostras foram: 15 x 10® mol.L™ para as tiossemicarbazonas e 0,1 mg.mL"
para o extrato vegetal. As medi¢cdes foram realizadas em circuito de potencial
aberto (Eop) @0 longo de uma gama de frequéncias de 10 MHz 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.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese das Tiossemicarbazonas

Foram sintetizadas 4 (quatro) tiossemicarbazonas (TIO 1-4)
selecionadas a partir dos resultados obtidos anteriormente por nosso Grupo de
Pesquisa, pois dentro de uma série estudada anteriormente foram as que
apresentaram melhores resultados na atividade anticorrosiva avaliada por
meétodo tedrico de Modelagem Molecular e pelo método eletroquimico de
Potenciometria Eletrodinamica (GOULART, 2010). A preparagao das
tiossemicarbazonas foi realizada utilizando os seguintes benzaldeidos: 4-
hidroxi-benzaldeido, = 3-metoxi,4-hidroxi-benzaldeido  (vanilina),  4-etoxi-
benzaldeido e 4-metoxi-benzaldeido.

A sintese das tiossemicarbazonas foi realizada através da reacédo de
condensacao entre quantidades equimolares do aldeido selecionado e a
tiossemicarbazida em presenca de etanol como solvente e quantidade
catalitica de acido sulfurico concentrado, a temperatura ambiente sob agitacao
magnética por seis horas (Figura 11). Todos os compostos obtidos foram
analisados por cromatografia em camada delgada analitica para verificar a
pureza dos mesmos, e caracterizados através de ponto de fusdo em
comparagdo com a literatura e analise dos espectros de RMN de 'H. Apenas a
4—hidroxi-benzaldeido-tiossemicarbazona e a 3—metoxi,4—-hidroxi-benzaldeido-
tiossemicarbazona precisaram ser recristalizadas, e, o solvente utilizado para
recristalizagcédo foi agua destilada. A Tabela 2 mostra os rendimentos e pontos

de fusdo obtidos para as tiossemicarbazonas sintetizadas.

Ry ; Ry
H,SO0, s
+ HN(_ —_
H fl‘l NH, Etanol ZN_ )J\
R R N NH2
2 H 2 |
o H

Rs= OH, OCH>CH3, OCH; R>=H, OCHjs

Figura 11: Reacgao para a obtencao das tiossemicarbazonas.
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Tabela 2: Rendimentos e pontos de fusdo das tiossemicarbazonas sintetizadas.

Rendimento Ponto de fusao Ponto de fusdo

Composto X (%) (°C) Literatura (°C)
1 4-OH 45 225-227 227-229
2 3-OCHj3,4-OH 50 193-195 195
3 4-OCH,CHjs 40 155-157 152
4 4-OCHs 28 177-179 175

A proposta de mecanismo de reagdo para a obtencado das
tiossemicarbazonas envolve duas etapas e, € semelhante ao de formagao de
iminas. Inicia-se com a protonagdo do oxigénio da carbonila do aldeido para
formar o ion oxdnio como intermediario seguida de ataque nucleofilico do
nitrogénio da tiossemicarbazida para formar um hemiaminal protonado como
intermediario, o qual perde uma molécula de agua, originando a
tiossemicarbazona (TENORIO et al., 2005). A Figura 13 apresenta o

mecanismo proposto.
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Figura 12: Mecanismo proposto para sintese das tiossemicarbazonas
(TENORIO et al., 2005).

Apesar da reacao ser favoravel a formagéao das tiossemicarbazonas, é
facil notar o carater reversivel de todas as etapas de sua sintese, dai a
importancia da utilizacdo da catalise acida em pH controlado. Em geral, a
formacéo da tiossemicarbazona é mais rapida em pH entre 4 e 5. Em valores
de pH menores que 4, ha possibilidade de ocorrer protonagao do nitrogénio N-1
da tiossemicarbazida e, consequentemente, a velocidade de condensacgéao sera
mais lenta. Por outro lado, em pH > 5, a velocidade de reagéo também diminui,
visto que a carbonila se encontrara progressivamente menos protonada
(TENORIO et al., 2005).
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4.2 Determinacgao da atividade quelante

A eficiéncia de um composto organico como inibidor da corrosdo pode
depender da sua capacidade em formar complexos com o metal presente na
superficie a ser protegida. Portanto, o estudo da capacidade de complexacao
(inibidor-superficie metalica) € uma forma de avaliar, previamente, se um
determinado composto pode atuar como inibidor dos processos corrosivos.
Assim, inicialmente foram realizados experimentos para avaliar a atividade
quelante frente a ions de Fe* com as tiossemicarbazonas (TIO 1-4)
preparadas neste trabalho e com o extrato da espécie T. triangulare e suas
formulacdes. Para tanto foi necessario obter os espectros de UV/Vis frente a
solugdes contendo ions de Fe?, da seguinte forma: somente com as
tiossemicarbazonas, apenas com o extrato, e com as formulagdes contendo a
tiossemicarbazona e o extrato.

Com o intuito de obter-se um padrao para o perfil apresentado nos
espectros de UV/Vis do efeito de complexacdo com os ions Fe?* foi realizado o
experimento com EDTA, pois de acordo com a literatura este complexa
equimolarmente com o Fe®. A figura 13 apresenta o espectro de UV/Vis de
EDTA com o Fe?*, onde pode ser observado o aparecimento de nova absorgao
em aproximadamente 275 nm com deslocamento hipercrdbmico da curva

original do EDTA indicando tal complexacéo.
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Comprimento de onda
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Figura 13: Espectro de UV/Vis de EDTA (1,6 yM) com Fe?* (1,6 uM).

Estudos realizados, anteriormente, pelo grupo de pesquisa em produtos

naturais da UFRRJ revelaram que o extrato em diclorometano das folhas de T.
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triangulare é rico em compostos da familia das feoftinas (CARVALHO, 2011).
Estas espécies quimicas podem formar complexos com ions metalicos,
também presentes nas espécies vegetais, por coordenagao atraves dos quatro
atomos de nitrogénio pirrélicos, no entanto, muitas existem naturalmente sem
estarem complexadas com metais. A figura 14 apresenta a estrutura de duas

feoftinas isoladas desse extrato vegetal.

17
Pyo” O

Figura 14: Estruturas quimicas de feoftinas isoladas do extrato de T.
triangulare (CARVALHO, 2011).

Esta informacao foi determinante para a escolha do extrato para compor
a formulagdo com as tiossemicarbazonas, ja que o acetato de etila tem melhor
poder extrator para a classe das feoftinas em comparagao ao diclorometano. A
Figura 15 apresenta a curva de UV/Vis do extrato em acetato de etila das
folhas de T. triangulare. A curva de UV com maximo de absorgdo em 407 nm &
caracteristico para a classe das feoftinas, as quais absorvem luz numa faixa do

espectro visivel, especialmente entre 400 e 700 nm.
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Figura 15: Espectro de UV/Vis obtido para o extrato em acetato de etila de T.
triangulare na concentragéo de 0,4 mg.mL™.

Além do extrato em acetato de etila das folhas de T. triangulare, o
extrato aquoso obtido por maceragao, também, foi utilizado na preparagéao das
formulagdes com as tiossemicarbazonas para posteriores investigacoes.

A avaliagdo da capacidade de complexacéo das tiossemicarbazonas, do
extrato aquoso de T. triangulare com ions de Fe?* foi realizada através da
espectrofotometria de UV/Vis (JUNIOR, 1988; FARIAS, 2009). Os espectros
foram obtidos para solucodes contendo tiossemicarbazonas,
tiossemicarbazonas + Fe?, extrato vegetal, extrato vegetal + Fe?, formulagdes
e formulagbes + Fe* em diferentes concentracdoes. Apds a avaliagdo das
curvas obtidas pode-se observar que as concentragdes mais adequadas para
avaliagdo da formagdo de complexo eram de 15 x 10° mol.L" para as
tiossemicarbazonas, 0,1 mg.mL" para o extrato vegetal e 3,75 x 10° mol.L"
para o Fe*.

A sobreposi¢cao dos espectros de UV/Vis para o extrato aquoso de T.
triangulare (TM) e de TM + Fe*', esta apresentada na Figura 16 onde pode ser

observado que nao houve formacédo de complexo.
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Figura 16: Espectro de UV/Vis obtidos para o extrato aquoso de T. triangulare
(TM) (0,1 mg.mL") e TM + Fe* (3,75 x 10° mol.L™).

A Figura 17 apresenta a sobreposicdo dos espectros para as
formulacdes de TIO-1 + TM, TIO-2 + TM, TIO-3 + TM e TIO-4 + TM frente aos

ions Fe*
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Figura 17: Espectros de UV/Vis obtidos para as formulagdes de: TIO-1 + TM,
TIO-2 + TM, TIO-3 + TM e TIO-4 + TM (15 x 10°% mol.L" para as
tiossemicarbazonas e 0,1 mg.mL™" para TM), na presencga e auséncia dos ions
Fe* (3,75 x 10° mol.L™").
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Observando-se os graficos obtidos por espectroscopia de UV/Vis, foi
possivel notar que as formulagdes das tiossemicarbazonas com o extrato
aquoso de T. triangulare nao apresentaram atividade complexante com os ions
Fe?". Devido a isso, essas formulagdes nédo foram analisadas pelas técnicas de
Perda de Massa, Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica, pois essa dissertacdo tem o intuito de utilizar a
espectroscopia de UV/Vis como uma técnica de avaliagdo prévia na escolha
das amostras.

Assim, a obtencido dos espectros de UV/Vis do extrato em acetato de
etila de T. triangulare (TA) e, de TA + Fe® mostrou a partir de sua
sobreposigao que ocorre um efeito de complexagao discreto, conforme pode

ser observado na Figura 18.
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Figura 18: Espectros de UV/Vis obtidos para o extrato em acetato de etila de
T. triangulare em acetato de etila (TA) (0,1 mg.mL ") e TA + Fe*? (3,75 x 10°
mol.L™).

Posteriormente, foram obtidos os espectros de UV/Vis com as TIO 1-4,
na auséncia e presenca dos ions Fe?', a Figura 19 apresenta a sobreposicao
dos espectros de UV/Vis, onde pode ser observado que apenas a TIO-1

mostrou um discreto efeito de complexacao nas condi¢cdes do ensaio.
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Figura 19: Sobreposi¢cédo dos espectros de UV/Vis obtidos para TIO-1, TIO-2,
TIO-3 e TIO-4 (15 x 10° mol.L™"), na presenga e auséncia dos ions de Fe *?

(3,75 x 10-6 mol.L").

A Figura 20 apresenta a sobreposi¢cdo dos espectros de UV/Vis para as
formulacdes contendo TIO-1 + TA, TIO-2 + TA, TIO-3 + TA e TIO-4 + TA frente

aos ions Fe?".
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Figura 20: Sobreposicao dos espectros de UV/Vis obtidos para as formulagdes

de: TIO-1 + TA, TIO-2 + TA, TIO-3 + TA e TIO-4 + TA (15 x 10° mol.L" para as

tiossemicarbazonas e 0,1 mg.mL™ para TA), na presencga e auséncia dos ions
de Fe* (3,75 x 10° mol.L™).

A anadlise da sobreposicdo dos espectros nas Figuras 19 e 20
possibilitou verificar que as tiossemicarbazonas estudadas apresentaram efeito
quelante discreto frente aos ions Fe* apenas para a TIO-1, j4 as suas
formulacdes apresentaram efeito quelante mais efetivo. A formulagao TIO-1 +
TA mostrou um deslocamento hipocrémico e a formulacdo TIO-2 + TA um
deslocamento hipercrdmico, sendo que tais deslocamentos mostram que
ocorreu uma mudanga nos niveis de energias das substancias envolvidas, o
que sugere a ocorréncia de complexacdo dos componentes das formulacoes
com os ions Fe*. No entanto, a sobreposi¢cdo dos espectros envolvendo as
formulagdes contendo TIO-3 + TA e TIO-4 + TA mostra apenas um pequeno
deslocamento hipocrémico para ambas as formulagdes.

A partir dos espectros obtidos e de suas sobreposicdes foram
quantificados os efeitos quelantes frente os ions Fe?" através da equagdo 12
(LIM, 2009).
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Efeito quelante (%) = '[1'(Aamostra/Acontrole)] X 100% EqanéO 12

Os valores obtidos em porcentagem do efeito quelante das
tiossemicarbazonas e das formulagdes contendo o extrato em acetato de etila
das folhas de T. triangulare na presencga de ions Fe?* estdo descritos na Tabela
3.

Tabela 3: Valores (%) do efeito quelante das tiossemicarbazonas e suas
formulagdes com TA (15 x 10° mol.L"" e 0,1 mg.mL™, respectivamente).

Efeito Quelante Efeito Quelante
Amostras Formulagdes

(%) (%)
TIO-1 12 TIO-1 + TA 22
TIO-2 2 TIO-2 + TA 16
TIO-3 1,42 TIO-3 +TA 3,46
TIO-4 0,06 TIO-4 + TA 1,12

TA 6 - -

Com a analise dos dados obtidos para o efeito quelante, pode-se
quantificar e confirmar os efeitos que foram observados nos espectros de
UV/Vis. Estes valores mostraram que as formulagcdes apresentaram maior
efeito quelante quando comparado com as tiossemicarbazonas, devido a isso
pode-se afirmar que o extrato vegetal TA potencializou o efeito quelante das
tiossemicarbazonas, pois somente o extrato nao apresentou tal efeito.

Com base nos dados obtidos por UV/Vis, observou-se que as amostras
complexaram com o ion Fe*, portanto as tiossemicarbazonas se coordenaram
com os ions Fe?". Devido a tal fato, calculou-se o nimero de coordenacgéo para
as tiossemicarbazonas. Um composto de coordenacdo € um composto que
contém um atomo ou ion central, ao qual estdo ligados moléculas neutras ou
ions, cujo numero geralmente excede o numero de oxidagao ou valéncia do
atomo ou ion central. Nesses compostos, o atomo central, € usualmente, um
metal de transicdo (FARIAS, 2009). O numero de coordenagdo pode ser
definido como o numero de grupos, moléculas, atomos ou ions que rodeiam um
determinado atomo ou ion em um complexo ou cristal, ou seja, € o numero de

ligantes ligados ao metal.
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A estequiometria dos complexos das tiossemicarbazonas e os ions Fe?*
foram investigadas através de duas metodologias distintas, visando confirmar o
efeito quelante desses ligantes organicos. Para tanto utilizou-se os métodos da
razao molar, onde se mantém constante a concentracdo do metal variando a
concentragdo do ligante, e o de Mollard (JUNIOR, 1988) onde se aplica a
equacgao 13 (Experimental).

I/m=C X An/Crn X A equagao 13
onde,
I/m = razado entre ligante e metal
| = concentracdo do ligante
Cm = concentragao do metal
A = absorbancia do ligante

An = absorbancia do metal

A Tabela 4 mostra os valores das variaveis utilizadas no calculo da
estequiometria do complexo L-M pela técnica de Mollard, sendo que os valores
de C e C, foram de 225 x 10®mol.L™.

Tabela 4: valores das variaveis utilizadas no célculo da estequiometria do complexo L-M pela
técnica de Mollard.

Tiossemicarbazona A An I/m
S
TIO-1 0,845 2,956 3
TIO-2 0,965 3,167 3
TIO-3 1,087 2,922 3
TIO-4 1,029 2,801 3

O calculo do numero de coordenagao utilizando-se o0 método da razao
molar foi realizado a partir dos valores das absorbancias contra a razdo da
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concentragdo do metal, constante e igual a 25x10° mol.L”", variando-se a
concentragdo do ligante (tiossemicarbazona de 50 a 250x10° mol.L"). A Tabela
5 mostra os valores de absorbancia maxima obtidos em comprimento de onda
fixo e a Figura 21 mostra os graficos obtidos das absorbancias x razao molar,
onde os pontos de intersecgao das duas tangentes as curvas obtidas indicam o

numero de coordenagao do complexo.

Tabela 5: valores de Absorbancia maxima utilizados no célculo da estequiometria do complexo L-M
pela técnica de razao molar.

Absorbancia
TIO-1 TIO-2 TIO-3 TIO-4
1,640 1,719 1,939 1,785
2,277 2,514 2,535 2,430
2,600 2,972 2,859 2,855
2,765 3,115 2,910 2,854
2,799 3,110 2,967 2,807
2,878 3,111 2,907 2,807
2,877 3,106 2,856 2,903
2,878 3,107 2,965 2,903
2,974 3,105 2,905 2,903

A maioria dos complexos formados pelos ions Fe?" apresenta geometria
octaédrica, distorgdes tetragonais e possuem numero de coordenagédo 6.
Entretanto, outros complexos estaveis de Fe?* sdo formados com ligantes
bidentados apresentando numero de coordenacgao 3 (LEE, 2001; FRENCH,
1966). A estequiometria determinada, nesta dissertacdo, para as
tiossemicarbazonas com Fe? foi igual a 3 em ambos os métodos utilizados,
portanto os complexos formados apresentam geometria piramidal planar. Esse
numero de coordenagdo nao ocorre em compostos mononucleares, eles
ocorrem em espécies dinucleares, em que dois ligantes sdo compartilhados. A
Figura 21 mostra os graficos obtidos entre a absorbancia e a razdo molar entre
o ligante e o metal, confirmando o numero de coordenagdo 3 para o0s

complexos de Fe* com as tiossemicarbazonas.
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Figura 21: Determinagao da estequiometria metal-ligante pelo método razao
molar.

4.3 Determinagao da atividade anticorrosiva

A andlise por espectroscopia de UV/Vis foi utilizada apenas como um
ensaio preliminar, possibilitando verificar se as tiossemicarbazonas
apresentavam caracteristicas estruturais adequadas para atuarem como
inibidores de corrosao.

A avaliagdo e determinagdao quantitativa do comportamento de um
composto como inibidor frente a corrosdo de um determinado metal devem ser
realizadas através de técnicas eletroquimicas e gravimétricas, de maneira
geral, pois consideram a interagdo inibidor-metal mais adequadamente.
Portanto, com a finalidade de determinar a eficiéncia das tiossemicarbazonas,

do extrato vegetal bem como das formulagdes como inibidores de corrosao,
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foram utilizadas as técnicas de Perda de Massas, Polarizagcao

Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

4.3.1. Perda de Massa

A Perda de Massa é uma técnica gravimétrica de avaliagao anticorrosiva
bastante interessante, pois avalia a taxa de corrosdo e a eficiéncia do inibidor
de forma mais realista, pois € a que mais se aproxima das condigdes reais de
aplicagao (SPINELLI, 2009).

Para calcular a atividade anticorrosiva das amostras por Perda de

Massa, foi necessario utilizar as equagdes 1, 2 e 3.

Veorr = Massainical — Massasna/area . tempo Equacao 1
6= Vecorr sem inibidor — Vcorr com inibidor/ Vcorr sem inibido Eq UaQéO 2
n=06.100 Equacéao 3

A realizacdo dos ensaios utilizando-se a técnica da Perda de Massa,
com corpos de prova em ago carbono AlISI 1210 em meio acido (HCI 1 M),
possibilitou observar que as taxas de corrosdo sdo menores para todas as
formulagcbes quando comparadas com as tiossemicarbazonas isoladas,
conforme valores de eficiéncia de inibigao (n). Ja quando se compara o grau de
cobertura do inibidor (6) para as formulagdes com as tiossemicarbazonas
apenas, nota-se que ocorreu um aumento nesse parametro. Tais constatacdes
indicam que ocorreu uma potencializagdo na atividade anticorrosiva com o uso
das formulagdes, pois a adsorcao e cobertura do inibidor sobre a superficie do
metal aumentou com o uso da formulagcido, conforme indicado na Tabela 6. As
formulacdes apresentaram eficiéncia de inibicdo na faixa de 86 a 88% e, todos

os ensaios foram realizados em ftriplicata.
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Tabela 6: Parametros obtidos por Perda de Massa para o ago carbono AlSI
1020 em solugédo 1 M de HCI para as tiossemicarbazonas, o extrato vegetal
(TA) e as suas formulagdes (TIO + TA).

Amostra Minicial (g) Minal (g) Vcorr(glcm2h) 0 n(%)
Branco 7,002 6,8901 47,78x10° - -
TA 6,5473 6,5246 9,852x10 0,793 79
TIO-1 6,8335 6,7437 38,97x10° 0,184 18
TIO-1 + TA 6,8611 6,8475 5,90x10°3 0,876 87
TIO-2 6,3436 6,2722 30,98x10° 0,351 35
TIO-2 + TA 6,2361 6,2233 5,555x10 0,883 88
TIO-3 6,7191 6,6305 38,45x10° 0,195 19
TIO-3 + TA 6,5844 6,5717 5,512x10 0,884 88
TiIO-4 6,4626 6,3636 55,98x107 0,171 17
TIO-4 + TA 6,5166 6,5017 6,727x10° 0,86 86

*Concentracgdo das tiossemicarbazonas C= 15 x 10° mol.L™" e concentragdo do

extrato vegetal C = 0,1 mg.mL™.

4.3.2. Polarizagao Potenciodinamica

O ensaio utilizando a técnica eletroquimica de Polarizagao
Potenciodinamica foi realizado frente ao eletrodo de trabalho em ago carbono
AISI 1210 em meio acido com as tiossemicarbazonas, extrato em acetato de
etila de T. triangulare e com as formulagdes. A partir do tratamento dos dados
obtidos com esses ensaios foram confeccionadas as curvas de polarizagao
potenciodindmica para as TIO 1-4, o extrato vegetal (TA) e as formulagdes
(tiossemicarbazona + extrato vegetal).

As curvas obtidas foram sobrepostas com o intuito de comparar os
efeitos produzidos pelas tiossemicarbazonas, o extrato vegetal e suas
formulacbes, e assim avaliar se a eficiéncia na inibigdo da corrosdo foi
potencializada quando na formulagado. As Figuras 22, 23, 24 e 25 apresentam
as curvas de polarizagao das tiossemicarbazonas (TIO 1-4), do extrato vegetal

(TA) e das suas formulagdes (TIO + TA).
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Figura 22: Sobreposi¢cédo das curvas de Polarizagao Potenciodinadmica da TIO-
1,de TAe TIO-1 + TA.
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Figura 23: Sobreposi¢cédo das curvas de Polarizagao Potenciodindmica da TIO-
2,de TAe TIO-2 + TA.
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Figura 24: Sobreposi¢cédo das curvas de Polarizagao Potenciodinadmica da TIO-
3,de TAe TIO-3 + TA.
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Figura 25: Sobreposi¢cédo das curvas de Polarizagao Potenciodindmica da TIO-
4,de TAe TIO4 + TA.

A Tabela 7 mostra os valores dos parametros eletroquimicos obtidos no
ensaio de Polarizagdo Potenciodindmica para o ago carbono AISI 1020 em

solucao 1M de HCI para os ensaios realizados.
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Tabela 7: Parametros eletroquimicos para o ago carbono AISI 1020 em solugio 1M de HCl frente
as tiossemicarbazonas (TIO 1-4), o extrato vegetal (TA) e as suas formulagdes (TIO + TA).

icorr R, Velocidade de Eficiéncia de
Amostra
(Alcm?) (Q) corrosao (mm/ano) Inibicdo (%)
Branco 7,61x10° 430,26 0,88422 -
TA 7,02x10° 469,37 0,81590 8
TIO-1 6,59x10° 446,09 0,76545 13
TIO-1+TA  4,02x10° 815,76 0,46679 47
TIO-2 5,81x10° 511,25 0,67506 24
TIO-2 + Ta 4,90x10° 644,35 0,56985 36
TIO-3 6,42x10° 493,38 0,74542 16
TIO-3+TA  4,21x10° 706,88 0,48869 47
TIO-4 7,12x10° 439,06 0,82721 6,4
TIO-4 + TA 3,89x10° 779,30 0,45236 48

* Concentragdo das tiossemicarbazonas C = 15 x 10 mol.L" e concentragédo

do extrato vegetal C = 0,1 mg.mL™.

Analisando-se todos os graficos das Figuras 22 a 25 e os dados obtidos
neste ensaio (Tabela 7), é possivel observar que, em todos os casos, ocorreu a
potencializagdo da atividade anticorrosiva quando as tiossemicarbazonas foram
utilizadas em formulagées com o extrato vegetal.

A potencializagdo da atividade anticorrosiva, pode ser observada
claramente, pois nas Figuras 22, 23, 24 e 25, nota-se um decréscimo nas
curvas anodicas (curvas a direita do grafico). Esse decréscimo indica que a

corrente que passa no sistema estava sendo menor do que a corrente que
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passa no sistema quando se tem somente a tiossemicarbazona ou somente o
extrato vegetal como inibidor. Este comportamento indica que as formulag¢des
atuaram como inibidores anodicos.

Apesar dos resultados obtidos nesses ensaios terem apresentado
percentuais de inibicao discretos, pois a eficiéncia de inibicdo ficou na faixa de
36 a 48%, o intuito da pesquisa foi observar se ocorreria uma potencializacéo
da atividade anticorrosiva das formulagdes em comparagdo as
tiossemicarbazonas e ao extrato vegetal.

A fim de determinar o mecanismo de adsorgao inibidor-metal, foi preciso
determinar o valor de AG.ss (energia livre de Gibbs). Este parametro
termodinamico possibilita determinar, de acordo com a grandeza em maodulo
encontrada, se 0 mecanismo de adsorcdo é por fississorgdo ou por
quimissorgao.

A determinacao desse parametro permite investigar se o0 mecanismo da
anticorrosao esta ocorrendo via formacgédo de ligacdo através da doacao de
elétrons do inibidor para a superficie do metal, ou se esta ocorrendo uma
interacéo eletrostatica entre os elétrons do inibidor e da superficie metalica. A
via mais interessante consiste na formacado de ligagdo (quimissor¢do), para
garantir que inibidor esteja efetivamente adsorvido sobre a superficie do metal,
e assim, nao permitir ou retardar a formagao do produto de corrosao, devido a
forgca da ligagcédo formada entre o inibidor e o metal.

Os valores de AGags foram obtidos a partir da equacéao 6

AGags= -RT(InKags — INA) equacgao 6

A isoterma de Langmir foi utilizada para determinar o valor de Kass, cOmo

mostra a equacéao 7

KaasCaas= 0/ 1- 6 (Isoterma de Langmir) equacgéo 7

A Tabela 8 apresenta os valores utilizados para calcular os os
parametros termodindmicos AGa.ss envolvendo as tiossemicarbazonas e o

extrato vegetal.
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Tabela 8: Valores utilizados no calculo de AG.gs para as tiossemicarbazonas e o extrato
vegetal.

Amostra Kaas (M) 0 AGags (KJ.mol™)
TA 0,83 0,077 -9,5
TIO-1 10x10° 0,134 -32,8
TIO-2 20,6x10° 0,236 -34,5
TIO-3 12,32x10° 0,136 -33,2
TIO-4 4,588x10° 0,064 -30,8

*Constante dos gases nobres R = 8,314 J.mol'K", temperatura T = 298K, A =
1/55,5 concentragdo das tiossemicarbazonas C = 15 x 10° mol.L" e

concentragéo do extrato vegetal C = 0,1 mg.mL".

O valor negativo de AG.gs significa que o processo de adsorgado é
espontaneo. Ja a ordem do valor na faixa de 30 a 34 KJ.mol™ indica que as
tiossemicarbazonas foram quimicamente adsorvidas sobre a estrutura do aco,
porém, a ordem do valor obtido para o extrato vegetal foi de 9,5 KJ.mol™, o que
indica que este esta sendo fisicamente adsorvido sobre a superficie metalica
(SPINELLI, 2009; OSTOVARI, 2009).

Assim, pode ser sugerido que a inibicdo da corrosdo envolvendo as
tiossemicarbazonas ocorre por mecanismo de adsorcdo quimica, pois o
enxofre (S) é um atomo mole, com grande polarizabilidade. Devido as
caracteristicas do enxofre citadas anteriormente, ele consegue doar seus
elétrons livres presentes no orbital d, para o orbital d do metal (Fe*?), com mais
facilidade, formando uma ligagao forte entre inibidor-metal e assim, formar um
filme de protecao aderido sobre a superficie metalica.

Para determinar a interacao lateral (g), ou seja, a eficiéncia com que o
inibidor se adsorve sobre a superficie do metal, foi preciso utilizar a isoterma de
Frumkin, determinada através da equacado 10. Essa isoterma foi utilizada por
apresentar melhor correlagdo com o sistema experimental. A Tabela 9 mostra

os parametros utilizados para o calculo dos valores de g.
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Log [6/(1- 6).C] = logK + g6 (Isoterma de Frumkin) (Equacéo 10)

Tabela 9: Valores utilizados no calculo da interagao lateral (g) para as
tiossemicarbazonas e extrato vegetal de T. triangulare.

Amostra Kads (Mol™) 0 Interacao lateral (g)
TA 0,83 0,077 -26
TIO-1 10x103 0,134 -29,22
TIO-2 20,6x10° 0,236 -40,9
TIO-3 12,32x103 0,136 -61,8
TIO-4 4,588x10° 0,064 -150,7

*Concentragéo das tiossemicarbazonas C = 15 x 10®mol.L™" e concentragdo do

extrato vegetal C = 0,1 mg/mL.

Os valores obtidos com os calculos da interagao lateral (g) apresentam
valores negativos, portanto indicam que existe uma interagao lateral por
repulsdo na camada de adsorgao (SPINELLI, 2009).

Esses valores negativos encontrados para interagao lateral (g) mostram
que as tiossemicarbazonas nao apresentam boa eficiéncia ao se adsorverem
sobre a superficie metalica, pois sua cadeia hidrocarbbénica apresenta um
tamanho relativamente pequeno, o que nao favorece a interagao por adsorcao
inibidor-metal.

Analisando-se os valores de AGass € g podemos concluir que todos os
inibidores de corrosdao testados, se adsorvem com mais forca sobre a
superficie metalica, devido aos valores negativos de AGags, porém, com menos

eficiéncia, devido aos valores negativos de g.
4.3.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos utilizando a técnica de Impedancia foram
realizados com as tiossemicarbazonas, extrato vegetal e suas formulagbes nas
mesmas condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de Polarizagao
Potenciodinamica. A partir do tratamento dos dados obtidos com os ensaios de
impedancia eletroquimica, obtiveram-se os graficos de Nyquist para as
tiossemicarbazonas, o extrato vegetal e as formulacdes (tiossemicarbazona +

extrato vegetal). O grafico de Nyquist € uma alternativa para representar a
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resposta em frequéncia caracteristica de Nyquist usando a propria fungdo de
transferéncia, variando a frequéncia de zero ao infinito.

Os gréaficos foram sobrepostos com o objetivo de comparar as
tiossemicarbazonas, o extrato vegetal e suas formulagdes, e assim avaliar se a
eficiéncia na inibicdo da corrosdo foi potencializada quando utilizada a
formulacdo. Portanto, as Figuras 26 a 29 apresentam os graficos de Nyquist
das tiossemicarbazonas (TIO), do extrato vegetal (TA) e das suas formulagdes
(TIO + TA).
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Figura 26: Sobreposicao dos graficos de Nyquist para TIO-1, de TA e TIO-1 +
TA.
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: Sobreposigao dos graficos de Nyquist para TIO-2, de TA e TIO-2 +

TA.
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: Sobreposigao dos graficos de Nyquist para TIO-3, de TA e TIO-3 +

TA.

55



130
120 4
110 J
100 4
90
80 4
70 ]
60
50
40 ]
30
20
10
0
_10_-

Z' (ohn)

——BRANCO
—TA

TIO 4
—TIO4+TA

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450
-Z"(ohn)

Figura 29: Sobreposicéo dos graficos de Nyquist para TIO-4, de TA e TIO-4 +

TA.

A Tabela 10 mostra os valores dos parametros eletroquimicos obtidos

no ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco carbono
AISI 1020 em solugcao 1M de HCI.
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Tabela 10: Parametros eletroquimicos obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica para o ago carbono AISI 1020 em solucédo 1M de HCI
para as tiossemicarbazonas (TIO 1-4), o extrato vegetal (TA) e as suas
formulagdes (TIO + TA).

Amostra R(Q cm?) 0 Eficiéncia de Inibicdo (%)
Branco 200,0 - -
TA 230,4 0,131 13
TIO-1 212,0 0,056 5
TIO-1 +TA 443,0 0,548 55
TIO-2 270,5 0,260 26
TIO-2 + TA 350,9 0,430 43
TIO-3 258,1 0,225 22
TIO-3+TA 355,6 0,437 44
TIO-4 233,5 0,143 14
TIO-4 + TA 362,6 0,448 45

*Concentracao das tiossemicarbazonas C = 15 x 10°mol.L™" e concentragéo do

extrato vegetal C = 0,1 mg.mL™".

Analisando-se todos os graficos de Nyquist e os parametros
eletroquimicos obtidos nestes ensaios, foi possivel afirmar que, em todos os
casos, as formulagdes apresentaram maior atividade anticorrosiva do que as
tiossemicarbazonas e o extrato vegetal isoladamente.

A potencializagdo da atividade anticorrosiva, pode ser observada
facilmente, pois nas Figuras 26 a 29 nota-se uma diminuigdo da frequéncia e
um aumento do didmetro do semicirculo das formulagcdes quando elas séo
comparadas com as tiossemicarbazonas e o extrato vegetal isoladamente.
Esses efeitos mostraram que ocorreu uma diminuicdo na transferéncia de
cargas, com isso tem-se um aumento na resisténcia a polarizagdo (Rc«). A
frequéncia diminui por que a quantidade de corrente que passa no sistema, ou
seja, a transferéncia de cargas, também diminuiu, pois os inibidores formaram
uma pelicula protetora na interface metal-solugao.

A capacitancia de dupla camada (Ca) fornece informagdes sobre o filme
de protecdo que esta sendo formado sobre a superficie do metal, portanto, a
fim de calcular esse parametro utilizou-se a equacdao 14 (D’ELIA-2011). A
Tabela 11 mostra os valores utilizados para o calculo da capacitancia da dupla

camada.

57



Ca= 1/2nfnaxRat equacéo 14

Tabela 11: Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada
(Cq) para o ago carbono AISI 1020 em solugdgo 1M de HCI para as
tiossemicarbazonas (Tios), o extrato vegetal (TA) e as suas formulagdes (Tio-
TA).

Amostra R«(Q cm?) frmax(HZ) Ca(mF cm?)
Branco 200,0 - -

TA 230,4 15,849 435,8
TIO-1 212,0 25,119 298,8
TIO-1 + TA 443,0 19,953 180,0
TIO-2 270,5 19,953 294.,8
TIO-2 + Ta 350,9 19,953 227,3
TIO-3 258,1 19,953 309,0
TIO-3 + TA 355,6 19,953 224.3
TIO-4 233,5 10 681,6
TIO-4 + TA 362,6 19,953 219,9

*Concentracao das tiossemicarbazonas C = 15 x 10°mol.L™" e concentragéo do

extrato vegetal C = 0,1 mg.mL™".

Com base nos dados apresentados na Tabela 11, foi possivel observar
que ocorreu uma diminui¢do na capacitancia de dupla camada (Cq) para as
formulacdes, com isso tem-se um aumento na resisténcia a transferéncia de
cargas. Esse efeito pode ser explicado porque as formulagdes formam um filme
protetor melhor que as tiossemicarbazonas e o extrato vegetal isoladamente.
Os inibidores podem ser classificados como capacitores elétricos, onde podem
favorecer ou desfavorecer a passagem dos ions ou moléculas da solugao para
a superficie do metal. O interessante € que os inibidores funcionem como
capacitores elétricos que diminuam a passagem destas espécies quimicas,
porque assim eles formardo um filme de protecédo na interface metal-solucéo.
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 superficie diminuindo
a transferéncia de cargas, ou seja, inibindo a corroséo.

No caso das formulagdes, os resultados indicam que ocorreu a

diminuicdo na capacitancia de dupla camada (Cq) provavelmente porque neste

58



extrato vegetal de T. triangulare estdo presentes as feoftinas (CARVALHO,
2011). Elas s&o compostos capazes de “expulsar’ as moléculas da agua e
outros ions devido ao seu tamanho assim como favorecer a inibicdo da
corrosao devido a presenca dos heteroatomos oxigénio (O) e nitrogénio (N).
Sabendo-se que a capacitancia de dupla camada (Cq4) € proporcional a
superficie ndo coberta pelo inibidor, pode-se calcular a superficie coberta pelas

moléculas adsorvidas do inibidor, utilizando-se a equacgao 15 (SPINELLI, 2009).

0= 1- (C4/C°) equacgéo 15
onde:
0 é fracao da superficie metalica coberta pelas moléculas adsorvidas;
Ca € a capacitancia de dupla camada na presenca do inibidor;

C% é a capacitancia de dupla camada na auséncia do inibidor.

A Tabela 12 mostra os valores de 6 (fragdo da superficie metalica
coberta pelas moléculas adsorvidas) e os parametros utilizados para seus

calculos.

Tabela 12: Valores de 0 (fragdo da superficie metalica coberta pelas moléculas
adsorvidas) e parametros utilizados para o calculo.

Amostra Ca(mF cm™) ¢]

Branco 316,8 -
TA 435,8 -0,37
TIO-1 298,8 0,05
TIO-1+TA 180,0 0,43
TIO-2 294.,8 0,07
TIO-2 + Ta 227,3 0,28
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TIO-3 309,0 0,02

TIO-3 + TA 224,3 0,29
TIO-4 681,6 -1,15
TIO-4 + TA 219,9 0,30

Observando-se os valores obtidos para 6 na Tabela 12, pode-se notar
que estes sdo maiores para as formulagdes em relagao as tiossemicarbazonas
e o extrato vegetal isoladamente. As formulagbes contem um numero de
moléculas maior que apenas as tiossemicarbazonas devido a presenga do
extrato vegetal, logo ha o aumento da capacidade de adsorgdo sobre a
superficie do metal. Esta capacidade favorece a formagao de um filme protetor

mais eficiente e mais espesso, diminuindo o desgaste do metal.

4.4 Analise de dados
Com a finalidade de relacionar os diferentes ensaios de atividade

anticorrosiva realizados com as diferentes técnicas nesta dissertacao estes

foram resumidos e apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Valores de eficiéncia de inibigdo obtidos pelos ensaios de Perda de
Massa, Polarizagcdo Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica para as TIO 1-4, TA e TIO + TA.

Eficiéncia de Inibicdo n (%)

Amostra Perda de Massa Polarizagao Impedancia
Potenciodinamica Eletroquimica

TA 79 8 13
TIO-1 18 13 5
TIO-1 + TA 87 47 55
TIO-2 35 24 26
TIO-2 + TA 88 36 43
TIO-3 19 16 22
TIO-3 + TA 88 47 44
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TIO-4 17 6,4 14
TIO-4 + TA 86 48 43

Apesar dos ensaios para avaliacdo da atividade anticorrosiva terem sido
realizados por metodologias diferentes, na Tabela 13, foi possivel observar que
os resultados obtidos sado coerentes, pois os valores da eficiéncia de inibigao
guardam entre si a mesma tendéncia, ou seja, os maiores valores no ensaio de
Perda de Massa correspondem aos maiores valores das técnicas

eletroquimicas para as formulagdes estudadas.

5. CONCLUSOES

Nesta dissertacdo foi avaliado o efeito quelante frente ao Fe? por
espectroscopia de UV/Vis das tiossemicarbazonas, extratos da T. triangulare e
suas formulagdes, e os resultados obtidos mostraram que esta técnica pode
ser utilizada na escolha prévia das amostras para os ensaios eletroquimicos de
avaliacido da atividade anticorrosiva.

A avaliagao da atividade anticorrosiva, realizada pelas técnicas de Perda
de Massa, Polarizacdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica, permitiu de forma eficaz, a analise do comportamento das
tiossemicarbazonas, do extrato vegetal e das formulag¢des frente a corrosao de
aco carbono AISI 1020 em solugdo acida, mostrar que as formulagbes sao
inibidores mais potentes que as tiossemicarbazonas e o extrato vegetal
isoladamente.

A partir dos dados obtidos pelos ensaios de atividade anticorrosiva, é
possivel afirmar que as formulagdes de tiossemicarbazonas associadas ao
extrato vegetal sdo uma alternativa promissora na inibicdo da corrosdo no ago
carbono AISI 1020 em solucdo acida. Todas as formulagbes atuaram como

inibidores anddicos, visto que as curvas anddicas apresentaram um

61



decréscimo em relagcdo as obtidas para as tiossemicarbazonas e o extrato
isoladamente.

Com os valores de AGaqs apresentados pelas amostras, pode-se concluir
que as tiossemicarbazonas inibem a corrosdo por mecanismo de adsorgao
quimica, enquanto o extrato inibe a corrosédo por adsorgao fisica.

Os valores obtidos para interacao lateral (g) mostram que as amostras
se adsorvem com pouca eficiéncia sobre a superficie metélica, ou seja, ocorre
uma interagao por repulséo entre inibidor-metal.

Por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi possivel obter os
valores da capacitancia de dupla camada, com esses valores pode-se afirmar
que as formulagdes formam um filme mais espesso e consequentemente
melhor que as tiossemicarbazonas e o extrato vegetal, esse efeito &€ observado
efetivamente nos valores de eficiéncia de inibicdo, os quais sdo maiores para
as formulagoes.

As perspectivas para futuras pesquisas envolvem, a variagdo na
concentracdo das amostras, pois a eficiéncia apresentada pelas formulacdes
foi muito discreta. Além disso, a utilizacdo de extratos aquosos deste vegetal e
de outros vegetais por diferentes meios de extragédo, buscando a obtencéo de

novas formulagdes como inibidores de corrosao mais potentes.
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7. ANEXOS

7.1  Espectros de RMN 'H
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Figura 30: espectro de RMN 'H da 4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona
(TIO-1) em DMSO-d6.
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4-hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona (TIO-1)

Tabela 14: Assinalamento dos dados de RMN 'H de TIO-1.

O (ppm) multiplicidade Numero de hidrogénios
NH 11,26 s 1
OH 9,88 s 1
CH=N 7,97 s 1
H-3 e H-5 6,79 d 2
H-2 e H-6 7,62 d 2

Obs.: Os sinais em 2,52 ppm e 3,34 ppm sao referentes ao DMSO e a agua, respectivamente.
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Figura 31: espectro de RMN 'H da 4-hidroxi,3-metoxibenzaldeido
tiossemicarbazona (TlIO-2) em DMSO-d6.
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4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (TI0-2).

Tabela 15: Assinalamento dos dados de RMN 'H de TIO-2.

O (ppm) multiplicidade Numero de hidrogénios
NH 11,27 s 1
OH 9,46 s 1
CH=N 7,95 s 1
H-6 7,49 d 1
H-2 7,04 s 1
H-5 6,80 d 1
OCHs 3,85 S 3

Obs.: Os sinais em 2,52 ppm e 3,34 ppm sao referentes ao DMSO e a agua, respectivamente.
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Figura 32: espectro de RMN 'H da 4-etoxibenzaldeido tiossemicarbazona

(TI0-3) em DMSO-d6.
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4-etoxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-3)

A partir da andlise do espectro de RMN 'H pode-se observar que no

produto final tem mistura dos isbmeros cis e trans, devido a presenga dos

sinais em 7,74 ppm e 8,00 ppm os quais sio referentes ao H-2 e H-6. Os

deslocamentos em 2,52 ppm e 3,36 ppm séo referentes ao DMSO-ds e a agua,

respectivamente.
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Tabela 16: Assinalamento do espectro de RMN 'H de TIO-3.

O (ppm) multiplicidade Numero de hidrogénios
NH 11,33 s 1
CH=N 8,13 s 1
H-2 e H-6 7,74 d 1
H-3 e H-5 6,96 d 1
H-7 4,07 t 2
H-8 1,34 q 3
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Figura 33: espectro de RMN 'H da 4-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona
(TIO-4).
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4-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-4)

A partir da analise do espectro de RMN 'H pode-se observar que no
produto final tem mistura dos isbmeros cis e frans, devido a presenca dos
sinais em 7,76 ppm e 8,01 ppm, os quais sio referentes aos H-2 e H-6. Os
deslocamentos em 2,52 ppm e 3,37 ppm séao referentes ao DMSO-ds € a agua,

respectivamente.
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4-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-4)

Tabela 17: Assinalamento dados de RMN 'H de TIO-4.

S (ppm) multiplicidade Numero de hidrogénios
NH 11,34 s 1
CH=N 8,01 s 1
H-2 e H-6 7,76 d 1
H-3 e H-5 6,99 d 1
H-7 3,81 q 3
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