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Evaluation of the Anti-corrosion Activity of Formulations with Crude Extract through
Gravimetric and Electrochemical Techniques

Abstract: Corrosion is the spontaneous process of metal degradation; therefore, there is a great
necessity to search for new agents or formulations that diminish this effect. This study aimed to
evaluate the efficiency as corrosion inhibitors of formulations, combined or not, containing 4-
hydroxybenzaldehyde thiosemicarbazone (TIO-1) and another containing the crude vegetal extract,
in ethyl acetat, of the species Talinum triangulare (Portulacaceae) (TA). Mass loss analysis was used
to evaluate the anti-corrosion activity as well as potentiodynamic polarization and electrochemical
impedance spectroscopy. Results showed that the formulations were more efficient when
compared to TIO-1 and to the crude extract alone. The determination of the double layer
capacitance (Cdl) enabled the confirmation of increase of charge transfer resistance, possibly due
to the formation of a more protective film than in the case of isolated TIO-1 and TA films.

Keywords: Organic corrosion inhibitors; thiosemicarbazone; Talinum triangulare; anti-corrosion
activity.

Resumo

A corrosdo é um processo que degrada os metais espontaneamente, portanto, a busca por novos
agentes ou formulag¢des que possibilitem a diminuicdo desse efeito imp&e-se como necessidade.
Este trabalho objetivou a avaliacdo da eficiéncia como inibidores de corrosdo de formulagdes,
combinadas ou ndo, contendo o 4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-1) e outra contendo
o extrato vegetal, em acetato de etila, da espécie Talinum triangulare (Portulacaceae) (TA). A
metodologia utilizada para a avaliagao da atividade anticorrosiva foi o ensaio gravimétrico de perda
de massa e os eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Os resultados mostraram que as formula¢des foram mais eficientes quando
comparadas com a TIO-1 e o extrato vegetal isoladamente. O célculo da capacitancia de dupla
camada (Cy) para as formulagGes possibilitou avaliar que houve um aumento na resisténcia a
transferéncia de carga e, possivelmente devido a formagdao de um filme protetor melhor que a TIO-
1 e o TAisoladamente.

Palavras-chave: Inibidores organicos de corrosdo; tiossemicarbazona; Talinum triangulare;
atividade anticorrosiva.
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1. Introdugao

1.1. A corrosdo

A corrosdo é um processo espontaneo e
provoca constantemente a transformagdo
dos materiais metalicos afetando sua
durabilidade e desempenho. Este processo
pode ser definido como a deterioracdo de um

material, geralmente metdlico, por agao
guimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esforcos mecanicos. A
deterioragdao causada pela interagdo fisico-
guimica entre o material e o seu meio
operacional apresenta alteragdes prejudiciais
indesejdveis, tais como desgaste, variagbes
guimicas ou modificagdes estruturais,
tornando-o inadequado para o uso. Sendo a
corrosdo, em geral, um processo espontaneo,
estd constantemente transformando os
materiais metdlicos de modo que a
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durabilidade e desempenho dos mesmos
deixam de satisfazer os fins a que se
destinam.’ Este processo de destruicio de
um material ocorre devido a uma reagdo com
o0 seu ambiente, geralmente, na presenca de
oxigénio e umidade, envolvendo duas
reacoes eletroquimicas, oxidacao e reducao,
onde a oxidacdo ocorre na regido anddica e
reducdo ocorre na regido catddica.”

Frequentemente, a corrosdo causa
diferentes problemas nas mais variadas
atividades, como por exemplo, na industria
quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de
construcdo civil, automobilistica, nos meios
de transporte aéreo, ferrovidrio, metroviario,

maritimo, rodoviario e nos meios de
comunicacao, como sistemas de
telecomunicacgoes, na odontologia
(restauracGes metdlicas, aparelhos de

proteses), na medicina (ortopedia) e em
obras de arte como monumentos e
esculturas.

Os fenomenos de corrosdo de metais
envolvem uma grande variedade de
mecanismos, porém a que ocorre em meio
aquoso, é a mais comum, a qual é conhecida
como corrosdo eletroquimica.> Como a
corrosdo causa diversos problemas 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, sao consideradas uma importante
forma de prote¢do. Assim, a busca por novos
compostos ou formulagdes com esse
objetivo, tem sido bastante estimulada pela
indUstria e nas pesquisas académicas.

Um dos principais métodos adotados pela
indUstria para prevenir ou minimizar a
corrosdo é o uso de inibidores de corrosdo
especificos. Tais inibidores sdo substancias
organicas ou inorganicas, que quando
adicionadas ao meio corrosivo, evitam ou
diminuem o desenvolvimento das reac¢des de
corrosdo. Esses inibidores normalmente sao
adsorvidos, fazendo um filme muito fino e
persistente, o qual leva a uma diminui¢do na
taxa de corrosdo, devido ao abrandamento
das reacBes anddicas, catddicas ou ambas.*

Vo

1.2. Os agentes inibidores organicos de
corrosao

A maioria dos inibidores utilizados na
industria sdao compostos  organicos,
principalmente compostos contento atomos
de nitrogénio, oxigénio e enxofre. Os
inibidores contendo ligagdes multiplas
desempenham, também, um papel
importante na facilitacdo da adsorcdo destes
compostos em superficies metdlicas. Uma
ligacdo pode ser formada entre o par de
elétrons livres e/ou a nuvem eletrénica dos
elétrons m dos atomos doadores e a
superficie de metal, reduzindo assim o
ataque corrosivo.’

A eficicia dos inibidores orgéanicos
depende de suas taxas de adsorcdo e
capacidade de cobertura sobre as superficies
metalicas, onde a adsorcdo estd relacionada
a estrutura molecular, carga de superficie do
metal e do tipo de eletrdlito. Os inibidores
devem ser sollveis ou dispersdveis para
prevenir a corrosdo na presenca de agua.
Caso contrdrio, eles ndo tém a capacidade de
inibir a corrosdao, mesmo se eles possuirem
os heterodatomos mencionados acima,
podendo até acelerar o processo.’

A previsdao do mecanismo de inibicdo é
muito importante para o conhecimento da
eficacia do inibidor, assim, o tipo de
interacdo entre o composto inibidor e a
superficie do metal deve ser conhecida.
Muitos inibidores organicos de corrosdo tém
pelo menos uma unidade polar com um
heterodtomo, onde esta unidade polar é
considerada como o centro de reagao
durante o processo de adsorcdo. Além disso,
conhecer a carga, o tamanho, a orientagdo, e
propriedades eletronicas da molécula é
necessario para determinar o grau de
adsorc¢do e, consequentemente, a eficacia do
inibidor. Por exemplo, substdncias que
contém enxofre favorecem a quimissor¢ao
sobre a superficie de ferro em meio acido, ao
passo que substancias que contém nitrogénio
favorecem a fisissor¢io. E relatado que
substancias que contém enxofre apresentam
melhor efeito protetor comparadas com
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aquelas que contém nitrogénio, uma vez que
o enxofre apresenta maior polarizabilidade e
a presenca de dois pares de elétrons livres
para coordenago com o metal.’

Apesar de muitos dos agentes
anticorrosivos usados atualmente possuirem
alta eficiéncia de inibicdo, a maioria
apresenta efeitos colaterais indesejdveis,
mesmo em pequenas concentragbes, devido
a sua toxicidade, agressdao ao meio ambiente
e alto custo.® Visando minimizar ou até
mesmo sanar os efeitos colaterais causados
pelos inibidores de corrosdo, a pesquisa por
novos agentes vem aumentando
exponencialmente, principalmente, na area
de produtos naturais. Portanto, atualmente,
diversos extratos vegetais vém sendo
pesquisados e testados, pois, geralmente
apresentam baixa toxicidade e ndo tem alto
custo.

1.3. Os extratos vegetais como agentes
anticorrosivos

Diversas espécies vegetais tém sido
estudadas para uso como agentes inibidores
de corrosdo. A literatura relata, por exemplo,
o estudo do efeito dos extratos aquosos de
cascas de laranja, manga, maracuja e caju
como inibidores de corrosao de ago-carbono
em solugdo 4dcida. Tais espécies, com
destacada agdo antioxidante, sdo ricas em
compostos fendlicos que adsorvem na
superficie metalica inibindo os processos
corrosivos.’

O desempenho da inibicdo dos extratos
vegetais é, normalmente, atribuido a sua
complexa composi¢cdo, pois o0s vegetais
contém diversos compostos que apresentam

caracteristicas estruturais para atuarem
como inibidores de corrosdo, tais como
taninos, flavonoides, 4&cidos fendlicos,

alcaloides, hidratos de carbono, aminoacidos
e proteinas, bem como seus produtos de
hidrélise. Esses compostos organicos polares
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apresentam fungdes as quais contém atomos
de nitrogénio, enxofre e oxigénio, bem como
ligacbes duplas conjugadas ou anéis
aromaticos nas suas estruturas moleculares,
gue sdo os principais centros de adsor¢do. No
entanto, ao confrontar a vasta variedade de
espécies vegetais com os dados relativos ao
uso industrial de extratos vegetais como
inibidores de corrosdo observa-se que ainda
é limitado."

O uso de formulagdes contendo extratos
vegetais e compostos organicos sintéticos
apresenta-se como uma possibilidade
interessante para utilizacdo como agentes
anticorrosivos.

1.4. A espécie vegetal Talinum

triangulare e as tiossemicarbazonas

A Talinum triangulare é uma espécie
vegetal manejavel que pertence a familia
Portulacaceae. No Brasil é um vegetal
bastante apreciado na culinaria dos estados
do Amazonas e Para. Os estudos fitoquimicos
com essa espécie mostraram a presenga de
fiofitinas e compostos fendlicos que possuem
propriedades que favorecem a interacdo com
metais. Trabalhos anteriores realizados por
nosso grupo de pesquisa mostraram que o
extrato hidrometandlico do caule de T.
triangulare possui efeito quelante frente aos
jons de Fe** e agdo antioxidante utilizando o
método do DPPH (abreviatura proveniente
do nome em inglés 2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl)."*

s

A T. triangulare é uma planta perene
normalmente encontrada em ambientes
tropicais, adapta-se bem ao tempo quente e
Uumido local, bem como a baixa fertilidade do
solo (Figura 1). Devido ao fato desse vegetal
ser manejavel e, ndo necessitar de alto custo
para sua producdo, ele torna-se bastante
atraente, no ambito econémico, para os
pequenos produtores.'!
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Figura 1. A espécie vegetal Talinum triangulare. Foto obtida por A. Echevarria

As tiossemicarbazonas  tém sido
extensamente investigadas devido a suas
diversificadas  atividades bioldgicas e,
também, como agentes inibidores de
corrosao. As tiossemicarbazonas pertencem a
uma classe especial de compostos contendo
atomos de nitrogénio e enxofre, ricos em
elétrons nao ligantes e, por isso sao possiveis
inibidores de corros3o.' Estes compostos s3o

geralmente obtidos pela reagdo de
condensagdo quimiosseletiva de
tiossemicarbazidas com aldeidos e/ou

cetonas e recebem a denominagao da classe
tiossemicarbazona apdés o nome do
respectivo aldeido ou cetona condensado.

Ry
Y

R,

H

Sdo conhecidos, também, pelas suas
excelentes propriedades para formarem
complexos organometalicos, comportando-se
como agentes quelantes.”

Do ponto de vista sintético, apresentam
como caracteristica principal sua
versatilidade e facilidade 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 excegao da agua
qgue é liberada em sua sintese, todos os
outros 4atomos que estdo presente nos
reagentes também estdo presentes na
molécula final.”

s
N )L R
\T T/ ¢

R3

R;, R, R3 R, =H, grupos alquila ou arila

Figura 2. Estrutura geral das tiossemicarbazonas

Assim, este trabalho teve como objetivo
avaliar formulagdes contendo misturas de 4-
hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-
1) com o extrato em acetato de etila de T.
triangulare (TA) como inibidores de corrosao
utilizando as técnicas eletroquimicas de
Polarizacdo  Potenciodindmica  (PP) e

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE) e gravimétrica (perda de massa) frente
ao aco carbono AISI 1020.
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2. Parte Experimental

2.1. Sintese

A 4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona
(TI0-1) foi preparada e caracterizada, de
acordo com relato na literatura (Esquema
1)."* Em um baldo de fundo redondo (50 mL)
foram adicionados o 4-hidroxibenzaldeido (4
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mmol), tiossemicarbazida (4 mmol), etanol
(20 mL) e trés gotas de 4cido sulfiurico
concentrado. A mistura reacional foi agitada
a temperatura ambiente por
aproximadamente seis horas. O andamento
da reacdio foi  acompanhado por
cromatografia em camada fina, com os
solventes de eluicdo acetato de etila/hexano
na propor¢ao 7:3, respectivamente. O
produto foi obtido em 45 % de rendimento.

0
+ N NH & N NH
2 2
H OHNT H2S0. N
EtOH
s s
HO HO

4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazida

4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-1)

Esquema 1. Reacgdo para a obtencdo da 4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (T10-1)

Caracterizagdo:

Sélido branco, ponto de fusdo: 225-227 °C;
RMN 'H (DMSO-dg, 8): 11,26 (NH), 9,88 (OH),
7,97 (CH=N), 6,79 (H-3 e H-5), 7,62 (H-2 e H-
6); RMN *C (100 MHz, DMSO-ds, 8): 177,9
(C=S), 159,7 (C-4), 143,2 (C=N), 129,5 (C-2 e
C-6), 125,6 (C-1), 116,0 (C-3 e C-5).

2.2. Material vegetal

O material vegetal foi coletado no
municipio de Seropédica-RJ, e identificado
pelo Prof. Pedro Germano Filho
(Departamento de Botanica, Instituto de

Biologia da UFRRJ). Uma exsicata dessa
espécie (SBR 26906) esta depositada no
Herbario RBR, IB-UFRRJ. Foram separadas as
folhas (1,5 kg), secas, trituradas em
liquidificador caseiro e submetidas a
maceracao com acetato de etila. A solugdo
extrativa foi concentrada em rotaevaporador.

2.3. Ensaio gravimétrico - Perda de Massa

O ensaio de perda de massa foi realizado
utilizando-se coupons de prova de acgo-
carbono AISI 1020. As dimensdes dos
coupons utilizados foram de 2,4 cm x 2,4 cm x
0,01 cm com area de 0,576 cm?. Inicialmente,
os coupons foram polidos com lixa fina para
metal, desengordurados com acetona e secos
ao ar. Apds o tratamento dos coupons, eles
foram pesados e imersos em uma solucdo de
1 mol.L™ HCl (branco) e, em seguida, foram
testadas as demais solugdes contendo a 4-
hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-
1), extrato vegetal (TA) e as duas formulagdes
(TMo-1 + TA) por quatro horas em
temperatura ambiente. Apds as quatro horas,
os coupons foram pesados novamente para
obter-se a taxa de corrosdo e calcular a
eficiéncia de inibicdo. Todos os ensaios foram
realizados em triplicata.

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No.5| |1841-1853|



Albuquerque, M. A. et al.

2.4. Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos  foram
realizados em célula eletroquimica contendo
trés eletrodos, sendo o eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (prata/cloreto de
prata), o contra eletrodo de platina e o
eletrodo de trabalho em ago carbono AlSI
1020, com drea superficial de 0,64 cm?,
massa especifica 7,86 g cm> e massa
equivalente igual a 0,5 g. Inicialmente, foi
testada a solugdo 1 mol L™ HCI (branco) e, em
seguida, foram testadas as demais solucdes
da 4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona
(TI0-1) na concentracdo de 30 x 10° mol L7,
extrato vegetal (TA) 0,1 e 0,2 mg mL™ e, as
duas formulagdes, sendo TIO-1 (30 x 10°® mol
L) + TA (0,1 mg.mL") e TIO-1 (30 x 10°® mol
L") + TA (0,2 mg mL™) para as duas técnicas
utilizadas.

2.4.1. Ensaio da polarizagdo
potenciodindmica

No ensaio de Polarizacdo
Potenciodinamica 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 foram realizados através do
Software NOVA 1.8, contido no pacote de
programas da Autolab.

2.4.2. Ensaio da espectroscopia de
impedéncia eletroquimica

No ensaio de espectroscopia de

Vo

impedancia eletroquimica, as medicGes
foram realizadas em potencial de circuito
aberto (E,,,) ao longo de uma gama de
frequéncias de 10 kHz a 10 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. Nestes ensaios, da mesma
forma, o controle e a coleta dos dados foram
realizados através do Software NOVA 1.8,
contido no pacote de programas da Autolab.

3. Resultados e Discussao

A preparacdo das formulacdes para
avaliagdo da atividade anticorrosiva frente ao
aco carbono AISI 1020 em solugdo 1 mol L™
de HClI foi realizada a partir da 4-
hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona e o
extrato vegetal das folhas em acetato de etila
de T. triangulare nas seguintes
concentragoes: TIO-1 em concentragao de 30
x 10®mol L™ em etanol como solvente e, 0,1
mg mL' do extrato (TA) dissolvido em
DMSO:etanol (0,01:1) (formulagdo 1) e 0,2
mg mL™ (TA) do extrato (formulagdo 2).

3.1. Ensaio gravimétrico

A atividade anticorrosiva das amostras
avaliadas pela técnica de perda de massa, foi
realizada utilizando-se as equacdes 1, 2 e 3.
A Tabela 1 mostra os resultados obtidos para
a eficiéncia de corrosdao em termos
percentuais (n), a velocidade de corrosdo e os
valores de 0 para a TIO-1, TA e formulagdes 1
e 2.

Veorr = (Massainicial — Massafina)) / drea x tempo

e = (Vcorr sem inibidor — Vcorr com inibidor) / Veorr sem inibidor

n=06x100

Equagdo 1
Equagdo 2

Equacao 3
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Onde V.. Vvelocidade de corrosdo;
Massaiica: Massa do coupon antes da
imersdo no meio corrosivo; massas,,: massa
do coupon apds o tratamento com os
inibidores; darea: area do coupon; tempo:
tempo de exposicdio do coupon ao

Albuquerque, M. A. et al.

tratamento com os inibidores; O: grau de
cobertura; Veor sem velocidade de
corrosdo sem o inibidor; Ver com
velocidade de corrosdo com o inibidor; n:
percentual de eficiéncia.

inibidor+

inibidor+

Tabela 1. Parametros obtidos por perda de massa para o a¢o carbono AISI 1020 em solugdo
1 mol L™ de HCl para a 4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-1, 30 x 10° mol.L"), o
extrato vegetal de T. triangulare (TA) e as suas formulacdes 1 e 2 (TIO-1 + TA)

Amostra Veorr 0 n
(g.cm™h™) (%)

Branco 5,747 x 10™ = =
TiO-1° 2,615x10™ 0,544 54
TA® 2,051x10* 0,643 64
Formulagdo 1° 2,2x10™ 0,617 62
TA® 1,803x10" 0,686 69
Formulagdo 2° 0,426 x 10™ 0,925 93

2Concentragdo da TIO-1 C = 30 x 10° mol L'Y; bconcentrac;éo do extrato vegetal TAC=0,1
mg mL™, “formulacdo 1: TIO-1 + TA (0,1 mg mL™); “concentrag3o do extrato vegetal TA C = 0,2
mg mL"; *formulacdo 2: TIO-1 + TA (0,2 mg mL™); drea do corpo de prova 8,14 cm® e tempo de

imersdo 4 h.

Os resultados obtidos no ensaio de perda
de massa permitiram observar que as
formulagbes 1 e 2 apresentaram maior
eficiéncia na inibicdo da corrosdo quando
comparadas a TIO-1 e ao extrato TA
isoladamente, sendo que o maior efeito foi
para a formulagdo 2, ou seja, com a
concentragdo de TA de 0,2 mg mL ™" com 93 %
de inibicdo da corrosdo em comparagdo ao
controle.

3.2. Ensaios eletroquimicos

3.2.1. Polarizagéo Potenciodindmica

A técnica eletroquimica de polarizagao
potenciodinamica possibilitou a avaliacdo da
atividade anticorrosiva através dos graficos
de log i X potencial e, o calculo da

eficiéncia foi realizado utilizando-se a
equacdo 4. As curvas obtidas foram
sobrepostas com o intuito de comparar os
efeitos produzidos pela 4-hidroxibenzaldeido
tiossemicarbazona, o extrato vegetal e suas
formulagGes. As Figuras 3 e 4 apresentam as
curvas de polarizacdo da TIO-1, do extrato
vegetal TA e das suas formulagées 1 e 2 (TIO
+ TA). O perfil das curvas obtidas indicou que
as formulagdes foram mais eficientes e
atuaram como agentes inibidores mistos, ou
seja, anddicos e catddicos. A Tabela 2 mostra
os valores dos parametros eletroquimicos
obtidos no ensaio de polarizagdo
potenciodinamica para o ago carbono AlSI
1020 em solucdo 1 mol L de HCl para os
ensaios realizados.

i —i
np(%)=-—=x100 Equagdo 4

lo
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Onde: iy e i; sdo as densidades de corrente  hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona foi
de corrosdo na auséncia e na presenca do utilizada em formulagdes com o extrato

inibidor, respectivamente.

Avaliando-se os graficos da Figura 3 A e B,
assim como os dados obtidos nestes ensaios
(Tabela 2), foi possivel observar que, em
todos os casos, ocorreu a potencializacdo da
atividade anticorrosiva quando a 4-

—— BRANCO
——TA 0,1 mg.mL"

TIO-1
Formulacao 1

T T T T T 1
-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2

E (V) (Ag/AgCl)

Log (i) (A.cm?)

vegetal sendo a eficiéncia de 62 % e 73 %
para as formulacGes 1 e 2, respectivamente,
guando comparada com a eficiéncia da TIO-1
sozinha (19 %) e com os extratos vegetais nas
concentragoes de 0,1 mg mL e 0,2 mg mL™
(12 % e 26 %, respectivamente).

—— BRANCO
= TA 0,2 mg.mL"

TIO-1
Formulacao 2

T T T T T
-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2

E (V) (Ag/AgCl)

Figura 3. Sobreposicdo das curvas de Polarizagdo Potenciodindmica: A) TIO-1 30 x 10°mol L™,
de TA 0,1 mg mL" e da formulagdo 1 (TI0-1 30 x 10°mol L' + TA 0,1 mg mL™); B) TIO-1 30 x 10
®M, de TA 0,2 mg mL™ e da formulagdo 2 (TI0-1 30 x 10°M + TA 0,2 mg mL™)

Tabela 2. Parametros eletroquimicos para o ago-carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol L™ de
HCI frente a 4-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-1, C = 30 x 10° mol L), o extrato
vegetal (TA) e as suas formulagdes 1 e 2 (TIO-1 + TA)

Amostra icorr Eficiéncia de Inibi¢cdo

10™(A cm?) (%)

Branco 1,77 0
TiO-1° 1,44 19
TA® 1,55 12
Formulagdo 1° 0,67 62
TA 1,31 26
Formulagdo 2° 0,48 73

®Concentracdo da TIO-1 C = 30 x 10°® mol L™; "concentracdo do extrato vegetal TA C = 0,1
mg mL?, “formulagdo 1: TIO-1 + TA (0,1 mg mL™); “concentracdo do extrato vegetal TA C = 0,2

mg mL™; *formulag3o 2: TIO-1 + TA (0,2 mg mL™).
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3.2.2. Espectroscopia de Impeddncia

Eletroquimica

Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica confirmou os
resultados obtidos pela técnica de
polarizacdo potenciodindmica e perda de
massa.

A utilizacdo da

O grafico de Nyquist é uma alternativa
para representar a resposta em frequéncia
caracteristica usando a proépria funcdao de
transferéncia, variando a frequéncia de zero

300

200

100

V4N

2" (ohm.cm?)

Albuquerque, M. A. et al.

ao infinito.”” Assim, foram obtidos os graficos
de Nyquist e sobrepostos com o objetivo de
comparar a 4-hidroxibenzaldeido
tiossemicarbazona, o extrato vegetal e suas
formulagGes. A Figura 4 apresenta o grafico
de Nyquist da TIO-1, do extrato vegetal (TA) e
das suas formulagbes 1 e 2 (TIO-1 + TA).

A partir da sobreposi¢cdo dos graficos de
Nyquist, foi possivel afirmar que a
formulacdo contendo o extrato TA na
concentracdo de 0,2 mg mL* apresentou o
maior efeito anticorrosivo, pois foi observado
um aumento do arco capacitivo (Figura 4).

Branco

= TA (0,1mg/mL)
TIO-1
Formulacéo 1
Branco

= TA (0,2mg/mL)
Formulacéo 2

T T
0 100 200

T T 1
400 500 600

Z' (ohm.cm’) (Ag/AgCl)

Figura 4. Sobreposicdo dos graficos de Nyquist da TIO-1 (30x10°mol L™), TA (0,1 mg mL™),
formulacdo 1 (TI0-1 30x10° mol L* + TA 0,1 mg mL™), TA (0,2 mg mL™) e da formulagdo 2 (TIO-
130x10°mol L + TA 0,2 mg mL™?)

As eficiéncias de inibicdo da corrosdo
foram calculadas utilizando a equacdo 5. A
Tabela 3 mostra os valores dos parametros
eletroquimicos obtidos nos ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica
para o aco carbono AISI 1020 em solugdo 1
mol L™ de HCI na presenca da TIO-1, TA e das
formulagdes 1 e 2. Os resultados da eficiéncia
de inibicdo em porcentagem indicaram que a
formulagdo contendo o extrato TA na
concentragio de 0,2 mg mL* foi mais
eficiente (80 %) que apenas a TIO-1 e sua
formulagdo contendo 0,1 mg mL™ (67 %).

0

R, —R
Nee (%)= %100
Ret Equacao 5

Onde: Ry e Ry sdo as resisténcias de
transferéncia de carga na presenca e na
auséncia do inibidor, respectivamente.

Os efeitos observados mostraram que
ocorreu uma diminui¢ao na transferéncia de
carga e, consequentemente, um aumento na
resisténcia a polarizacdo (R.). A frequéncia
diminui devido a menor quantidade de carga,
ou seja, a transferéncia de carga, também
diminui, pois, os inibidores formaram uma
pelicula protetora na interface metal-solugao.
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Tabela 3. Parametros eletroquimicos obtidos por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica para o ago carbono AISI 1020 em solucdo 1 mol L' de HCl para a 4-
hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (TIO-1), o extrato vegetal (TA) e as suas formulagdes 1 e
2 (TIO-1 + TA)

Amostra R Eficiéncia de Inibicao
(Q.cm?) (%)
Branco 155,99 0
Tio-1° 438,08 64
Branco 151,11 0
TA® 157,00 4
Formulagdo 1° 456,72 67
Branco 109,79 0
TA® 160,94 32
Formulagdo 2° 549,13 80

Concentracdo da TIO-1 C = 30 x 10°® mol L™; "concentracdo do extrato vegetal TA C = 0,1
mg mL?, “formulagdo 1: TIO-1 + TA (0,1 mg mL™); “concentracdo do extrato vegetal TA C = 0,2
mg mL™; *formulag3o 2: TIO-1 + TA (0,2 mg mL™).

A capacitancia de dupla camada (Cy)
fornece informacbes sobre o filme de
protecdo que estd sendo formado sobre a

Ca= 5. frnax-Ret Equacdo 6

superficie do metal, portanto, a fim de
calcular esse parametro utilizou-se a equagao
6."® A Tabela 4 mostra os valores utilizados
para o cdlculo da capacitancia da dupla

Onde: f.:x € Ri sdo a frequéncia no
componente imaginario onde a impedancia é
maxima e resisténcia de transferéncia de
carga, respectivamente.

camada.

Tabela 4. Valores utilizados para calcular a capacitancia da dupla camada (Cy) para o aco-
carbono AlSI 1020 em solugdo 1 mol L™ de HCI na presencga da TIO-1, o extrato vegetal (TA) e
as suas formulacGes 1e 2 (TIO1 + TA)

Amostra Ra Sniax Ca
(Q cm?) (Hz) (MF.cm?)
TlO-1° 438,076 15,849 22,9
TA® 156,998 6,309 160,7
Formulagdo 1° 456,724 15,849 21,9
TA® 160,936 11 89,9
Formulagdo 2° 549,134 10 28,9

®Concentracdo da TI0-1 C = 30 x 10° mol L™; bconcentragéo do extrato vegetal TAC=0,1
mg mL?, “formulagdo 1: TIO-1 + TA (0,1 mg mL™); “concentracdo do extrato vegetal TA C = 0,2
mg mL™; *formulag3o 2: TIO-1 + TA (0,2 mg mL™).
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Com base nos dados apresentados na
Tabela 4, foi possivel observar que ocorreu
uma diminuicdo na capacitancia de dupla
camada (Cy) para as formulagdes e, com isso
um aumento na resisténcia a transferéncia de
carga. Esse efeito pode ser explicado porque
as formulagdes formaram um filme protetor
melhor que a 4-hidroxibenzaldeido
tiossemicarbazona e o extrato vegetal
isoladamente.

4. Conclusoes

A avaliagdo da atividade anticorrosiva,
realizada pelas técnicas de Perda de Massa,
Polarizacao Potenciodinamica e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica,
permitiu de forma eficaz, verificar que as
formulacgGes contendo a 4-
hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona e o
extrato em acetato de etila das folhas da
espécie T. triangulare sdo inibidores mais
potentes que a tiossemicarbazona e o extrato
vegetal isoladamente. Sendo assim,
avaliagbes aplicadas a area de metalurgia
serdo de grande interesse, usando a
formulagdo TIO-1 (30 x 10 mol L™):TA (0,2
mg mL"). Esses resultados possibilitardo
agregacao de valor comercial tanto ao
produto sintético, quanto a espécie vegetal a
qual ndo exige trato didario e terreno
adubado, sendo, assim, o custo de produgdo
baixo.
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