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RESUMO

Nesta Dissertacao foram sintetizados 30 composéosio 15 pertencentes a classe
das semicarbazonas e os outros 15 pertencentesse aas tiossemicarbazonas, com o
objetivo de avaliar a eficiéncia dos mesmos conilmdares de corrosdo. Os compostos
foram previamente analisados por Modelagem Molecuwatendo-se informacdes a
respeito de propriedades estruturais que afetanficneia de inibicdo. Todos os
compostos foram obtidos com grau de pureza sd@igiae com bons rendimentos,
variando entre 44 e 96% (semicarbazonas) e 53 e (86%semicarbazonas). Todos os
compostos foram caracterizados por Infravermelhe maioria foi caracterizada também
por RMN de'H e/ou®C.

Dezessete compostos, sendo 10 tiossemicarbazoffaseenicarbazonas, foram
testados através do ensaio espectrofotométricofenuoring para avaliagdo do potencial
quelante. Os resultados obtidos mostraram que todosompostos podem atuar como
inibidores de corroséo, visto que todos competicam oferrozinepela complexacdo do
fon Fé*,

Oito compostos foram testados frente a corrosdagdecarbono AISI 1020 em
solucdo 0,5% HCI. Para tal avaliacdo foi utilizadgécnica eletroquimica de Polarizacéo
Potenciodinamica. Os resultados mostraram excslepgrcentuais de inibicdo da
corrosao, alcancando o indice de 96,4 % de efig@éramaior concentracéo, obtida para o
compostg-hidroxi-m-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona.

Todas as metodologias de avaliagcdo utilizadas (Mgden Molecular, potencial
quelante e Polarizacdo Potenciodinamica) indicaras tiossemicarbazonas como
inibidores de corrosdo mais potentes, em comparam@oas semicarbazonas de estrutura
analoga. Os resultados experimentais, em todosasss, confirmaram os resultados

tedricos previamente obtidos.

Palavras-chave inibidores organicos de corrosao, tiossemicanhazosemicarbazonas,

atividade anti-corrosdo, Modelagem Molecular, Rpéapdo Potenciodinamica.
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ABSTRACT

In this dissertation 30 compounds were synthesit&dpf them belonging to the
class of semicarbazones and 15 others belongirbetaelass of thiosemicarbazones, in
order to assess their efficiency as corrosion itdn. Previously, the compounds were
analyzed by Molecular Modeling, yielding informatiabout structural properties that
affect the efficiency of inhibition. All compoundsere obtained with satisfactory purity
and good yields, ranging between 44 and 96% (seb@zanes) and 53 and 95%
(thiosemicarbazones). All compounds were charaadriby IR, and most were also
characterized byH and /orC NMR.

Seventeen compounds, 10 thiosemicarbazones anchi¢asbazones, were tested
by spectrophotometric assay wittrrozineto assess their potential chelation. The results
showed that all compounds can act as corrosionbitoing, since all competed with
ferrozinefor complexation of F& ion.

Eight compounds were tested against the corrosiararton steel AISI 1020 in
0.5% HCI solution. For this assessment the elelstmical technique Potentiodynamic
Polarization was used. The results showed exceflerdentages of corrosion inhibition,
reaching a rate of 96.4% efficiency at the higheshcentration, obtained for the
compoundo-hydroxy-m-methoxybenzaldehyde thiosemicarbazone.

All assessment methodologies used (Molecular Moggpotential chelating and
Potentiodynamic Polarization) indicated the thiomambazones as corrosion inhibitors
more potent in comparison with the similar struetaf semicarbazones. The experimental

results, in all cases, confirmed the theoreticallits previously obtained.

Key words. organic corrosion inhibitors, thiosemicarbazonssmicarbazones, anti-

corrosion activity, Molecular Modeling, Potentio@mic Polarization.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos o setor industrial vem contadmildo grandes prejuizos
causados pela corrosdo. O custo gerado pelos poscesrrosivos atinge, mesmo que
indiretamente, grande parcela da populacéo. Esteram 3,5% do PIB (produto interno
bruto) o custo anual gerado pela corrosdo nos aiskistrializados (GENTIL, 2007).
Além dos prejuizos financeiros, a corrosao podargasidentes, por falta de seguranca nos
equipamentos.

Estruturas metélicas de aplicacdo industrial gezatersdo expostas a meios que
facilitam os processos corrosivos, como por exengligua do mar e o solo. Desta forma,
a corrosdo destes materiais € uma preocupacaoapa@istria, sendo de fundamental
importancia o desenvolvimento de métodos que poopuem a protecdo contra a
corroséo.

Corrosao € uma palavra derivada do termo em latimpdere Foi traduzida para
0 inglés comaorrosion e depois trazida para a lingua portuguesa comos&m.

Define-se corrosdo como “a deterioracdo espontdaean material, metalico ou
ndo, por acdo quimica ou eletroquimica do meio eméj aliada, ou ndo, a esforgos
mecanicos” (ROSSét al, 2007). Os materiais metalicos tém suas propresifidicas e
guimicas modificadas pelos processos reacionais ggpram a corrosdo, afetando,
consequentemente, sua estrutura, durabilidadeesngeesnho. Uma das conseqiiéncias € o
aumento da rugosidade na superficie do casco daareagdes, aumentando o consumo de
combustiveis utilizados para o deslocamento déB@SSlet al, 2007).

O conhecimento e a caracterizagdo dos diferentéssnagressivos responsaveis
pelas reacdes quimicas e eletroquimicas que provaadeterioracdo dos materiais sdo de
fundamental importancia para que se possam desenvoktodos cada vez mais eficazes
de combate a corrosdo. A escolha do método maguade depende essencialmente da
natureza do material a ser protegido e do eladr@iiteio corrosivo). O custo e o tempo
necessarios para o emprego do meétodo também desermmossiderados. Atualmente,
diversas técnicas de protecdo tém sido utilizadasjo os revestimentos, a protecdo
catddica e anddica e os inibidores de corrosdo. aloma das técnicas promove o
isolamento do metal de agentes corrosivos, dimdwiassim a possibilidade de haver

COrrosao.



Uma alternativa que tem se mostrado promissoraasgenir a Corrosao é o uso
de inibidores organicos. Estes inibidores normatsmgmromovem a formagéo de um
guelato na superficie do metal, ocorrendo a tra@sééa de elétrons do composto organico
inibidor para a superficie metélica, formando uigadéo covalente coordenada durante o
processo de adsorgcdo quimica. Deste modo, o matacamo um eletréfilo, enquanto os
centros nucleofilicos da molécula inibidora sdommmente heteroatomos com pares de
elétrons disponiveis para serem compartilhados (G&N_I, 2002).

A eficiéncia dos inibidores organicos de corrosacel@cionada a presenca de
fungBes polares, com atomos de enxofre, oxigéniaitwagénio na molécula, compostos
heterociclicos e elétrons. A fungdo polar € normalmente considerada o ced#&o
quelacao no processo de adsor¢cao quimica (SOUZRIBEBLLI, 2009).

Diversas técnicas de avaliacdo da atividade antesiva tém sido utilizadas para
estudo destes inibidores. Os resultados das técroageral, apontam o uso de inibidores

como um método eficaz de combate a corrosao.

1.1Corrosao

A corrosdo é um processo resultante da acao cuitimieneio ambiente sobre um
determinado material, causando sua deterioracd@® &wmrrer em metais, no concreto, em
polimeros organicos, entre outros materiais. Naorhainico metal que néo esteja sujeito
a corrosao. Até mesmo 0s metais nobres sdo datuBgaor este fendbmeno. Basta haver,
simplesmente, um meio corrosivo especifico pa@ igs exemplo é o caso do ouro e da
platina, que séo corroidos na mistura de acidecoiér acido cloridrico (GENTIL, 2007).

Os principais meios corrosivos sdo a atmosferagwea, o solo e os produtos
quimicos. De acordo com 0 meio corrosivo e o0 matepodem ocorrer diferentes
mecanismos para 0S processos corrosivos. O condrettindestes mecanismos é um pré-
requisito para um controle efetivo das reacoes leitlas no processo de corrosdo. Os
principais mecanismos S80 0 quimico e o eletrogquami

A corrosao quimica decorre do ataque de um aggriteico diretamente sobre o
material. No caso de um metal ou liga, 0 processgiste em uma reacao quimica entre o
metal e 0 meio corrosivo, resultando na formacaaimeproduto de corrosdo sobre a
superficie metalica. Acigura 1 mostra o exemplo de uma placa de ferro reagindo co

sulfeto de hidrogénio (#$), na auséncia de umidade. Na etapa inicial oeoadsorcao do
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gas (HS) na superficie do ferro e, em seguida, o at€quaando uma pelicula de sulfeto
ferroso (FeS) (MOURA, 2009).

Meio B
Cormoei S e
orrosivo
Metal FeS
S ( ::) < H.S
25
Reac¢do metal com sulfeto Fe + H,S (g) = FeS + Ha(g)

de hidrogénio (g)

Figura 1: Exemplo de um processo de corrosao quimica (MO\IRA9).

A corrosao eletroquimica esta associada a procegsdsterioracdo causados pela
acao de eletrdlitos sobre o metal. Tais eletrofiodem ser: a 4gua do mar, ar atmosférico
com umidade, o solo, etc. Estes eletrolitos, emtatoncom o metal, promovem a
ocorréncia de reacfOes anodicas (oxidacdo) e ca®direducdo), simultaneamente,
gerando, como resultado final, a deterioracdo dtalm& Figura 2 ilustra 0 mecanismo
eletroquimico de corrosdo em diferentes meios, bemo mostra as reacdes anodicas

(oxidacédo do ferro) e catddicas envolvidas em padeesso.

Meio acido Meio basico/neutro Meio basico/neutro
nao aerado aerado
2+ S 2+
Fni _..Fi/H CI Fe_ , Fe?* H,0 Ze — Fe Hzgz,
o XMt Sie OH“/ N /
OH
e H e H, e OH-
Fe —> Fe*+2e Fe — Fe*+2 e Fe — Fe*+2e
2H" +2e > H, 2H,0+2e > H, +20H" H,0+1/120,+2 e —»20H"

Figura 2: Mecanismo eletroquimico da corrosao em diferemtei®s (MOURA, 2009).

A corrosao eletroquimica é a gue mais prejudicatar sndustrial, sendo a industria

petrolifera uma das mais afetadas. As etapas dacéwt de Oleo e gas, transporte,



operacdes de refino e estocagem dos produtos fed@@isdiretamente prejudicadas. Na
etapa de extracdo, por exemplo, ocorre o processxidificacdo de matriz, para que os
minerais presentes na formacédo rochosa sejam lpaeciee dissolvidos, aumentando ou
recuperando a permeabilidade da estrutura. As@edugcidas utilizadas sdo geralmente de
acido cloridrico ou uma mistura de &cido cloridfficoridrico (CARDOSOet al, 2005).
Tais solugbes promovem o desgaste prematuro dstieemto de producéo pelo ataque
do acido (SOUZAet al, 2009).

Um dos principais métodos adotados pela indUs#ia prevenir a corrosao é o uso
de inibidores de corrosdo especificos. Tais init@gosdo substancias organicas ou
inorganicas que, quando adicionadas ao meio ceopsevitam ou diminuem o
desenvolvimento das reacfes de corrosédo. Taislords podem atuar reprimindo reacdes
anodicas (inibidores anddicos), reprimindo reacéa®dicas (inibidores catddicos) ou
ambas (inibidores mistos) (GENTIL, 2007).

Os inibidores mais eficazes para proteger masenmgtalicos em meios acidos sao
os inibidores de adsorcéo, que se adsorvem na¥esegatodicas e/ou anddicas do metal,
protegendo-o (CARDOSE@t al, 2005). Dentro desta classe, os inibidores organie
corrosdo tém ganhado destaque. Estes inibidores)dquadsorvidos na superficie do
metal, podem formar um filme fino uniforme, que &dp o ataque da corrosao e gera uma

barreira ao ambiente corrosivo (AVCI, 2008).

1.2 Inibidores organicos de corrosao

1.2.1 Caracteristicas gerais

A necessidade de reduzir os processos corrosivesatieriais metalicos faz com
gue muita atencao seja dada ao estudo de compamsgjasicos inibidores de corrosao
(HOSSAIN & ALMARSHAD, 2006). Estes inibidores saobstancias capazes de formar
peliculas sobre as regifes catodicas e/ou anodaasiperficie metalica, interferindo no
processo eletroquimico. Neste grupo estdo inclukldsstancias que apresentam, na
estrutura, grupos fortemente polares, contendoGgale oxigénio, nitrogénio ou enxofre,
além de elétrons (LEBRINI, 2007).

Na escolha do inibidor de corrosdo mais adequigdms fatores devem ser levados

em consideracdo, como a relacéo custo-benefitixidez do composto e a eficiéncia.
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A relacdo custo-beneficio tem que ser favoravekeja, o inibidor tem que ser de
facil sintese, barato e potente, para que o usta désnica se torne economicamente
viavel. O grande desafio dos pesquisadores temasabtencao de inibidores potentes que
nao sejam toxicos aos seres vivos e ao meio ambi@ats inibidores sdo considerados
ecologicamente corretos. Alguns exemplos seradasta sequir.

Rocha e colaboradores, em 2010, estudaram o dfestextratos aquosos de cascas
de manga, laranja, maracuja e caju como inibiddeesorrosdo de aco carbono em solucéo
1M HCI. As cascas destas frutas, que normalmente defperdicadas, sao ricas em
compostos fendlicos. Tais compostos se adsorversuparficie metélica inibindo os
processos corrosivos. Os resultados obtidos mastraalores elevados de eficiéncia para
todos os extratos analisados.

Também em 2010, Zhao e colaboradores estudarami@énefa do extrato aquoso
de guimbas de cigarro como inibidor da corrosdageem solugdes de HCI. Guimbas de
cigarro, que geralmente contribuem para a poluigitocais publicos, apresentam em sua
composicado, uma seérie de compostos contendo atdmostrogénio e/ou oxigénio na
estrutura, que podem atuar inibindo os processo®sieos. Os resultados obtidos, em
todas as técnicas de avaliacdo utilizadas, inditaraxtrato aquoso de guimbas de cigarro
como um eficiente inibidor da corroséo de acgo elucées de HCI, visto os altos valores
de eficiéncia exibidos.

A eficiéncia € um dos fatores mais relevantes mallea do inibidor. Existem
alguns aspectos que afetam diretamente a eficiéonomo a estrutura do composto
organico inibidor, a solubilidade, e sua concednago meio corrosivo. Em geral, quanto
maior a solubilidade e a concentracdo do compastoeio corrosivo, maior a eficiéncia.

A eficiéncia de um composto organico como inibidepende essencialmente da
sua capacidade de ser adsorvido na superficieioaet@8HUKLA & QURAISHI, 2009). O
processo de adsorcdo pode ocorrer atraveés de éocanismos distintos. Tais mecanismos

sao descritos a sequir.

1.2.2 Mecanismos de adsorcao

No mecanismo de adsorcao fisi€ég(ra 3, A) ocorre uma interagdo eletrostatica
entre o centro positivamente carregado da molécaauperficie metalica negativamente

carregada, fazendo com que a molécula seja adaamaiduperficie. No exemplo mostrado
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por Noor (2005), o composto estudado esta na foersal, sendo possivel assim que haja
uma interacdo eletrostatica entre o atomo de mitiog positivamente carregado e a
superficie do metal negativamente carregada.

O mecanismo de adsorcado quimi€ggqra 3, B) envolve a doacédo de elétrons
livres do composto inibidor a orbitats desocupados do metal, formando uma ligacdo
covalente coordenada entre metal e inibidor, pr@ndu assim a adsor¢cdo na superficie
metalica (NOOR, 2005).

" N(CH),

(B)

Superficie metalica carregada /| (\_}) Orbitais d vazios do metal

Figura 3: Tipos de interacéo entre o inibidor e a superfioetalica: (A) adsorcéo fisica e
(B) adsorcao quimica (NOOR, 2005).

1.2.3 Relacao entre estrutura e atividadanti-corrosao

Como ja foi relatado, algumas caracteristicasiesais influenciam a eficiéncia de
um composto organico como inibidor. A densidadé@héca no centro de quelacdo é um
fator primordial, visto que é esta regido que elstdtamente envolvida no processo de
adsorcao quimica. Quanto maior a densidade ele&rdr centro, mais fortemente ele se

adsorvera na superficie metalica.

As energiasdos orbitais moleculares de fronteira, HOMO (otbmaolecular
ocupado de mais alta energia) e LUMO (orbital madkec desocupado de mais baixa
energia) também influenciam no potencial de inibicQuanto mais alta a energia do
HOMO do inibidor, mais facilmente os elétrons podseer doados aos orbitad
desocupados do metal, promovendo a adsorcdo quifigsan, em geral, quanto menor
for a diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUM@jansera o potencial de inibi¢cao
(OBOT & OBI-EGBEDI, 2010).



Outra propriedade relevante é o momento de diggl@nto maior 0 momento de
dipolo, maior a eficiéncia de inibicdo (STOYANOW al, 2002).

Muitos inibidores de corrosédo organicos tém sidodeglos e avaliados, mostrando
as diferencas estruturais que proporcionam umaanefitiéncia na inibicdo da corrosao.

Fang e Li, em 2002, realizaram estudos quimico4ip@ para derivados de
amidas e tioamidas, com o objetivo de verificaelagdo entre a estrutura molecular e a
eficiéncia na inibicdo de corrosdo. Os resultadoisdos comprovaram que existe uma
forte relacédo entre os niveis de energia do HOM@MKIO, e a eficiéncia de inibicdo. A
substituicdo do grupo carbonila pelo grupo tiocarbida, faz com que o centro de
quelacédo passe do nitrogénio para o enxofre, ndécualas de tioamida, gerando um
aumento do nivel do HOMO. Este aumento de eneil@MO facilita a transferéncia
dos elétrons livres da molécula para o metal, ataneo a atividade anticorrosao.

Também em 2002, Quraishi e Sardar sintetizaramxasli@zois aromaticos 2-
hidroxifenil-5-mercapto-1-oxa-3,4-diazdl)( 2-fenil-5-mercapto-1-oxa-3,4-diazd)(e 2-
cinamoil-5-mercapto-1-oxa-3,4-diazd@)( para verificar a eficiéncia destes na inibicao d
corrosdo do aco em solucdes acidas. Os autoresvalm® que dos trés compostos
sintetizados, o composBobteve os melhores resultados na inibigcdo da s@ororal fato
foi explicado pela presenca do grupo=C- em conjugacdo com o0 anel aromatico
presente neste composto. A deslocalizacdo dosmatifavorece a adsor¢cdo da molécula

na superficie do metal, facilitando a inibicdo der@aséo.

OH N—N N—N
! O)\SH i /L/ O»\SH
1 2
N—N
N ! O»\SH



Em 2007, Kandemirli e Sagdinc estudaram a relag&e es resultados de calculos
guimico-quanticos e a eficiéncia experimental dévddos de amidas e tioamidas, além de
tiossemicarbazonas como inibidores de corrosdcauBses concluiram que a sintese de
excelentes inibidores de corrosdo pode ser obtidavés do controle de todas as

propriedades eletrénicas de um seleto grupo deculake

1.3 Semicarbazonas e tiossemicarbazonas

1.3.1 Aspectos estruturais

Semicarbazonas e tiossemicarbazonas sdo classssmg®stos que apresentam
uma extensa gama de aplicacbes, destacando-se agentes antitumorais, antivirais,
antifingicos, antibacterianos e antimalaricos (BERA, 2004), além de serem eficientes
inibidores da corrosao de metais. A versatilidagsteas compostos € atribuida a diversas
propriedades estruturais apresentadas pelos mesnmsneracao dos atomos segundo a
IUPAC (TENORIO, 2005) é mostrada na estrutura geadr

R
%\
N—R4
\ 3C/4
Ry /2 \
N
> 1
RS 4

X = O (semicarbazonas), X = S (tiossemicarbazonas);, Ry, R, R3, R, =H, grupos alquila ou arila

Pesquisas realizadas por Casas e colaboradores0O) (28@straram que
semicarbazonas e tiossemicarbazonas ndo subditnmlaN-4 apresentam a estrutura
basica, &N—NH—CX—NH,, aproximadamente planar, com o atomo X (O, S) esi;Ao
anti ao nitrogénio do grupo azometino=£N). Fatores eletrénicos e estéricos contribuem
para este arranjo. Entretanto, possivelmente o fafis importante € que o atomo X, em
posicdoanti, possibilita a ocorréncia de ligacdo de hidrogémtamolecular entre o
nitrogénio do grup@zometino e os hidrogénios da tioamida, como madtigura 4 (1).
Este arranjo muda significativamente se forem adalos grupos substituintes na posi¢ao

N-4, favorecendo a conformac&m entre o atomo de nitrogénio do grugmometino e o



atomo X Figura 4, Il). Tiossemicarbazonas substituidas com gruposlalgaidtomo de

enxofre, adotam a conformacsia (Figura 4, 111).

anti sin

Figura 4. Arranjos estruturais de semicarbazonas e tiossgbazonas: (I) e (lll)
conformacéo sin e (Il) conformacéo anti.

Tiossemicarbazonas sdo sistemas com extensa desloga eletronica,
principalmente quando ha grupos aromaticos ligatmscarbono do grupazometino
(CASASet al, 2000). Devido a esta grande deslocalizac&o, ostop desta classe podem
coexistir nas formas tiona ou tiol, em equilibramtomérico (TENORICet al, 2005),

como mostra &igura 5.

H S SH

\ =<
N
N ,< - N
/: NH, - - /: NH,
Ar Ar
Forma Tiona Forma Tiol
Ar = aril

Figura 5: Formas tautoméricas das tiossemicarbazonas (TEN®Ral, 2005).



Outro aspecto estrutural que afeta a deslocalizalgodnica € comprimento de
ligacdo. A Figura 6 mostra os comprimentos de ligacdo das semicarbszendas

tiossemicarbazonas.

1,285 1,377 1,354 _ 1,685

o287 1374 1370 1234 c N N c 5
1,343 1,327
NH, NH,

Figura 6: Comprimentos de ligacdo (em Angstrom) de semaznhas e
tiossemicarbazonas (CASAS et al., 2000).

O comprimento da ligacdo=€D é igual a média observada para as amidas e o
comprimento da ligacdo=£S é semelhante ao observado para as tiouréiashAitsicao
de O por S praticamente ndo afeta os comprimer®dighcoes NN e G=N, mas altera
significativamente os comprimentos das ligacoepargdo—NH—CX—NH, (CASAS, et
al., 2000).

Outra caracteristica das semicarbazonas e daeiisarbazonas é a capacidade
guelante destas classes de compostos (BERALDO,)2Qdnplexos de varios metais
com semicarbazonas e tiossemicarbazonas ja foraetizados e caracterizados. Lobana e
colaboradores (2009) estudaram uma série de coogplenvolvendo diferentes metais e
tiossemicarbazonas. Os complexos contendo Fe(l@saptaram estruturas de geometria

piramidal quadradéb} e octaédricaf, 7), como € mostrado nas estruturas abaixo.

\ Composto R4 R, R3 R4

X=0(8), N5 (T)
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1.3.2 Rotas Sintéticas

A sintese de semicarbazonas e tiossemicarbazomasite® muito explorada e
descrita na literatura. Uma das rotas sintéticas simples envolve a reacao direta entre
aldeidos ou cetonas com a semi ou tiossemicarb@Id¥EIRA et al, 2008). Outraota
para a obtencdo de tiossemicarbazonas envolvealmente a preparacdo das
tiossemicarbazidas, utilizando hidrazina @WH,;) e diferentes reagentes (acido
tiocarbamoiltioglicolico, ditiocarbamatos, isotianatos e dissulfeto de carbono com
derivados de amina), seguida da condensacdo comrigadb carbonilado especifico
(TENORIO et al, 2005). AFigura 7 mostra a andlise retrossintética para a obteda&o
tiossemicarbazonas.

%/\J\N/R?’

N HZ_N H2 + I .
R, Acidos tiocarbamoiltioglicélicos

S
c—N Ry
NHy—NH, + N N
I
R4

H —_—
\ C—N

R : /N—{ o—N R H s
N NR3R, ﬁ o + /N_‘% Ditiocarbamatos

RS RS H,N  * NRgRy ﬁ\'

Tiossemicarbazonas Aldeidos ou Tiossemicarbazida —
Cetonas NHz=—NHz +  RyNCs
Isotiocianatos

C—N

R3N3 Azidas

NHy=—NH, + Cs, + ou
Dissulfeto NH,R3;  Aminas priméarias

de carbono

Figura 7: Andlise retrossintética para a obtencido daseingsrbazonas (TENORI®t
al., 2005).

1.3.3 Atividade anti-corrosiva

Nas ultimas décadas, a eficiéncia de tio e sendeartas como inibidores
organicos de corrosdo tem sido amplamente estudadarrelacdo entre eficiéncia de

inibicdo da corroséo e a estrutura molecular destegpostos tem ganhado destaque.
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Em 1999, Ebenso e colaboradores estudaram o efaitestrutura molecular de
amidas e tiossemicarbazonas na eficiéncia de &uolid@ corrosdo de aco em solugéo acida
(0,05 M HCI). Onze compostos foram sintetizadostaos e comparados, mostrando as
diferencas estruturais que proporcionam uma mawdade anti-corrosiva. Os compostos
estudados, cujas estruturas sdo mostradas abaxamn:f uréia §), acetamida 9),
semicarbazida 1Q), tiouréia (1), tioacetamida (12), tiossemicarbazida 18), 4-
metoxibenzaldeido tiossemicarbazon®d)( 2-acetilpiridin-(4-metil) tiossemicarbazona
(15), 2-acetil-(4-fenil) tiossemicarbazona6f, benzoil tiossemicarbazona7) e benzoin
tiossemicarbazonal®). Os resultados obtidos mostraram que todos ogastios S&o
eficientes inibidores de corrosdo, destacando-sgi@gpresentam enxofre na estrutura.

o) o) o)
HZN)J\NHZ H3C)J\NH2 NHZ/U\NHNHZ
8 9 10
S S S
HZN)J\NHZ Hsc)j\NHz NHZ/U\NHNHZ
11 12 13
]
S NH. ~ | S
N/
& /N\ (
S |
Me H H
14 15
z | s o) s OH S
Ph N)J\ N)J\
N 7 7 7
N\T)J\( Ph)H/N\I NH. Ph)\/N\I NH,
H H Ph H Ph H
16 17 18

Em 2010, Jacob e Parameswaram sintetizaram o ctonfposil tiossemicarbazona
(19), e avaliaram a eficiéncia de inibicdo da corrod@oaco em solugcdo 1M HCI. Os
resultados obtidos mostraram que mesmo em baixaectacdes a substancia apresentou
boa eficiéncia de inibicdo, e que 0 aumento daemnacao do inibidor na solucdo acida

aumenta sua eficiéncia.
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1.4 Técnicas de Avaliacao da Atividade Anti-corrosa

Muitas técnicas tém sido utilizadas para caraceria agressividade de um
determinado meio corrosivo, estudar o mecanismprdoesso de corrosdo e a eficiéncia
de medidas de protecdo anti-corrosiva. Dentre éétascas destacam-se 0s ensaios de
Perda de Massa, as técnicas eletroquimicas, cobrs@o de determinacdo do Potencial
de Corrosao, a Polarizagédo Potenciodinamica e adamnzia Eletroquimica, a Microscopia
Eletrébnica de Varredura (MEV), a determinagdo dteipcial quelante, além dos métodos
tedricos, utilizando a Modelagem Molecular. Nestbalho foram utilizadas a Modelagem
Molecular, a determinacdo do potencial quelante Polarizacdo Potenciodinamica.

Entretanto, conceitos gerais sobre todas as técoialas serdo abordados a seguir.

1.4.1 Perda de Massa

A determinacéo da velocidade de corrosao € mtitpara verificar a resisténcia
dos materiais metélicos em determinados ambieAtescolha do material mais adequado
pode ser feita com o auxilio da técnica de Perdavidesa (avaliacdo gravimétrica),
comparando a velocidade de corrosdo de varios isiat@pos imersdao em determinado
meio Corrosivo.

O experimento de Perda de Massa consiste na agdficda quantidade de massa
perdida apdés a imersdo do material metélico em @io orrosivo (por exemplo, uma
solucéo acida) por um determinado tempo. Antesmdaisdo a amostra € pesada em uma
balanca de precisdo analitica e medida com o awdium paquimetro, para calculo da
area exposta. ApGs a imersdo a amostra é novapesaea. Assim, pode-se determinar a
perda de peso do material subtraindo-se do seuqguiggaal 0 peso apds o ensaio. Como a

perda de peso € influenciada pelo tempo de imerg@ta area exposta, essas variaveis sao

13



combinadas e expressas em taxa de corrosdo (GERODWZ). Uma unidade comumente
usada para expressar a taxa de corrosdo relaci@gnadaiacdo de massa €nampy

(milimetros de penetracdo por ano). Esta taxactileala através daquacao 1

perdadepesx 1356 ~
mmpy= uacao
Py= areaxtempox densidadedmetal fquacao

expressando-se perda de pesem miligramas, area em polegadas quadradas da
superficie exposta etempoem horas.

A técnica de Perda de Massa também é util parerrdigtar a eficiéncia de
inibidores de corrosdo. Neste caso, as amostragngiisas em meio corrosivo (em geral,
solucéo acida ou basica) na presenca e na auskrsc@mpostos inibidores, verificando-
se a massa perdida nas duas condi¢des. Para ta#dceficiéncia de inibicdo é utilizada
aEquacéo 2

El (%):%xmo EQuacéo 2)

ondem; e mp sdo as massas perdidas por unidade de area meiauséa presenca dos
inibidores, respectivamente (YANt al, 2008). A desvantagem desta técnica € a perda da

amostra durante a analise.
1.4.2 Determinacgéo do Potencial de Corrosao

O potencial de corrosa&c,, € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental, e corresponde ao palerd® eletrodo desenvolvido
naturalmente quando a amostra estd4 imersa na esodlefiolitica. Para fazer a medida
direta deste potencial, com relacdo a um eletraoeteréncia, € necessario utilizar um
multimetro de alta impedéancia acoplado a um reglst; que geralmente € um
computador (MENNUCCI, 2006). A-igura 8 mostra o esquema experimental para
obtencao do potencial de corroséo.
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multimetro

| registrador |— 5y

eletrélito

Figura 8: Esquema experimental para determinacdo do peledei corrosdao. ET =
eletrodo de trabalho, ER = eletrodo de referénti@(YNEC, 2003).

O eletrodo de trabalho, representado no esquénwmnstituido do metal cujo
potencial de corrosdo sera medido. O conheciment@lbr do potencial de corrosdo pode
fornecer informacdes importantes tanto em aplicagirdticas de técnicas de protecdo
contra a corrosao, como em investigacoes de pmEessrosivos (WOLYNEC, 2003).
Uma destas informacdes € a caracterizacdo do tgoindbidor quanto a reacao
predominantemente afetada por sua presenca, oy s&ja inibidor atua reprimindo
reacfes anddicas (inibidor anddico), catédicasifior catddico), ou ambas (inibidor
misto), uma vez que os inibidores anddicos causaaurnento doE..,; enquanto 0s
inibidores catodicos promovem uma diminuicadsdg, (MENNUCCI, 2006).

1.4.3 Polarizag&o Potenciodinamica

O conhecimento do comportamento eletroquimico denatal em um potencial de
eletrodo diferente do potencial de corroséo é tFanse tanto pratico quanto teorico. Para
impor experimentalmente a um eletrodo um potemitgatletrodo diferente do de corroséo
€ necessario fazer uso de um equipamento eletrdeimaminado potenciostato, através do
qual é possivel medir a correntg (esultante da polarizacéo e registra-la em furdgdo
potencial, por meio de um computador. Assim, podenobter as curvas de polarizacao
experimentais, que representam a relacdo entretenqal de eletrodo aplicado e a
corrente correspondente medida no potenciostatoLyWEC, 2003).

A técnica de polarizagcédo consiste na aplicacasotlectensdes em relacadokagy,
exercendo-se assim uma polarizacdo nesse metalolbiazacdo potenciodinamica varia-
se continuamente o potencial de eletr&je registra-se a variagao dé (WOLYNEC,
2003). AFigura 9 mostra o arranjo esquematico para obtencéo deascde polarizagéao.
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potenciostato

IregieradorI—- Py Y

eletrdlito
ER
ET CE

Figura 9: Arranjo esquematico para obtencdo das curva®keizacdo. ET = eletrodo de
trabalho, ER = eletrodo de referéncia e CE = cesigtodo (WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizacdo fornecem informacfes itaptes a respeito do
mecanismo do eletrodo no eletrdlito, tais como aeficientes anddicody) e catddicos
(bc) de Tafel e as densidades de corrente de cormgsa®endd, a densidade de corrente
anodica e; a densidade de corrente catddica. Como a equagdafél € de natureza
logaritmica, as curvas de polarizacdo devem seeseptadas em um gréafigovs. log|Ai|,

para facilitar a obtencéo dg, determinado através da extrapolacdo da reta féé dieé o
Ecor (MENNUCCI, 2006), como mostrakagura 10.

feomr log il

Figura 10: Curvas de polarizacdo potenciodindmica, anddicatédica, e extrapolacao
das retas de Tafel para determinacao do valorxaad®a corrosdao (MENNUCCI, 2006).
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O valor da resisténcia a polarizacsy, € dado pela razéo entre a variagdo de
potencial AE) e a variacéo da correntgl), conforme &quacéao 3

- OE

=— Eduacdo 3
Y quacao 3)

O valor da densidade de correntg;, pode ser calculado pefauacéao 4

: b,b

i =——a¢c Equacéo

corr 2303?') (q g 4
ondeR, ¢ dado em ohmig, € obtido em pA/ch e b, e be sdo as constantes de Tafel

anodica e catddica, respectivamente, e sdo dadasvddécada.

Os métodos de polarizacdo permitem a obtencéo rdenptros importantes para a
avaliacdo do desempenho de diferentes materiaitefi@ corrosdo. Estes métodos tém
sido muito utilizados para a avaliagdo de ligasgpesa de inibidores, protecdo catddica e
anodica, avaliacdo de revestimentos, etc. Entetania aplicacdo se torna praticamente
invidvel em sistemas com interface altamente rmeaisttcomo no caso de eletrodos
recobertos com um filme de alta resisténcia, ondeueva de polarizacdo obtida
apresentaria correntes praticamente nulas (GENOQ7Y).

A complementacdo dos métodos de polarizacdo padéeise com a técnica da

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, quedescrita a seguir.
1.4.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletnoigai consiste em aplicar um
potencial de corrente alternada com diferentesr@alde frequiéncia ao material de analise
e medir a resposta de corrente ao potencial apliGALYNEC, 2003). Através do uso
desta técnica os processos que acontecem na detentztal/eletrdlito, como a adsorgéo e a
resisténcia a transferéncia de carga podem seiifidados, permitindo assim a estimacao
da eficiéncia de um inibidor.

As medidas de impedancia em sistemas eletroquénsi&o feitas de acordo com o
sistema mostrado riagura 11.
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Microcompu-

Potenciostato

tador
CE| ER| ET| |
Detector de
resposta em
freqiiéncia
Célula

Figura 11: Sistema tipico para medidas de impedancia enensé&s eletroquimicos
(WOLYNEC, 2003).

Neste sistema, a aplicagdo da corrente alternadéluda eletroquimica é feita
através de um potenciostato. A corrente alternamta,uma dada freqiiéncia, € programada
pelo microcomputador e aplicada ao eletrodo dealhabatravés do potenciostato. A
resposta do eletrodo €é recebida pelo detectorspmsta em frequéncia, que encaminha os
dados ao microcomputador.

O método de impedancia apresenta algumas vantagenslacdo as técnicas de
corrente continua, como a possibilidade de esttedaydes de corrosdo e medir taxas de
corrosdo em meios de baixa condutividade. Uma ghsaades de maior sucesso € na
avaliacdo do comportamento frente a corrosao destieventos poliméricos, sendo muito
utilizada, neste ambito, por fabricantes de aut@is)vcompanhias siderlrgicas e
fabricantes de tintas na avaliagcdo do desempenbidenas de pintura sobre o0 aco. Uma
das limitacbes é que esta técnica determina sonsnmtsisténcia de polarizacdo. As
tangentes de Tafelb{ e b)) tém que ser determinados através de outro método
(WOLYNEC, 2003).

1.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrbnica de Varredura é uma fermraede trabalho utilizada
pelos pesquisadores em varias areas do conhecimem@ vez que ela abrange um
conjunto de técnicas que possibilitam a caractgfizada morfologia do material,
composicao quimica e determinagdo da estruturaicdadshe metais, ceramicas, polimeros,
entre outros (DEDAVIDet al, 2007).
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A técnica de MEV consiste em utilizar um feixealétrons de pequeno diametro
para explorar a superficie da amostra, ponto aop@atr linhas sucessivas, e transmitir o
sinal do detector a uma tela catddica, cuja vareedsta perfeitamente sincronizada com
aquela do feixe incidente. O feixe pode ser guiddomodo a varrer a superficie da
amostra segundo uma malha retangular. O sinal dgam resulta da interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra (DEDA&aL, 2007).

Através da analise por MEV pode-se fazer o estlcddesgaste de uma superficie
metalica apds imersdo em um meio Corrosivo na pease na auséncia de um inibidor de
corrosdo, mostrando visualmente o quanto o inibidterferiu no processo corrosivo.
Quanto menor for o desgaste da superficie metéliamr € a eficiéncia do inibidor. Desta
forma, pode-se comparar a eficiéncia de inibidadie$intos em um mesmo sistema,
mostrando qual sera o mais adequado para seadbliz

Hasanov e colaboradores (2007) estudaram a efiai@® duas bases de Schiff
como inibidores da corrosdo de aco em solucao ide &alfdrico, através de Polarizacao
Potenciodinamica, célculos tedricos e Microscopédrénica de Varredura. As estruturas
das bases de Schiff estudadas, 2-{[(4-metoxifenifjo]metil}fenol 20) e 1-{[(4-
metoxifenil)imino]metil}-2-naftol 1), s&o mostradas abaixo.

OH
OH N
/
~N
Q.. & =
OCH3y

20 21

A Figura 12 mostra as imagens obtidas através de MEV antesafhpps imersao de

uma placa de aco em uma solugéo 1MB® por 60 minutos na auséncia (ll) e na
presenca d2o (lll) ou 21 (IV).
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Figura 12: Imagens do material metalico obtidas por MEV:afijes da imersao, (ll) ap6s
imersdo em solucdo 1M,BO, por 60 minutos, (Ill) apds imersédo na solucao 1)5®}
por 60 minutos na presenca @dé e (IV) ap6s imersdo na solucdo 1MS@, por 60
minutos na presenca @& (HASANOV et al, 2007).

A Figura 12 mostra que tanto na presenca2fe quanto na presenca @4, foi
formado um filme protetor sobre a superficie doahdEntretanto, na presenca 2i& o
filme cobriu de forma mais eficiente a superficietatica, confirmando os resultados
obtidos pelas avaliacbes experimental e tedrica, igdicaram21 como inibidor mais
potente (HASANO\et al,, 2007).
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1.4.6 Modelagem Molecular

A Modelagem Molecular tem ganhado destaque comarfenta importante no
estudo da correlacdo entre estrutura moleculari@émtia de inibicAo da corrosao
(KHALED, 2008). Com o auxilio desta técnica, diwerscélculos sobre a estrutura
molecular podem ser feitos, dando informacdes persdas propriedades moleculares,
ajudando assim no estudo da reatividade e estatiido sistema.

Diversas propriedades moleculares influenciam @égitia de um composto como
inibidor de corroséo. Tais propriedades, como o erdmde dipolo, a polarizabilidade e as
energias dos orbitais moleculares (OMs) de froatdHOMO e LUMO) podem ser
determinadas com o0 uso de programas de ModelageteciMar. Estes programas
permitem uma prévia analise tedrica da capacidadecarrosdao de um composto,
facilitando a pré-selecdo de moléculas com estastomais ativas (GECE, 2008).

Diversos pesquisadores tém realizado estudos delagio estrutura-atividade
através de técnicas de Modelagem Molecular. Aséeficas dos inibidores sdo obtidas
através de técnicas experimentais e os resultaflmexplicados em funcdo de dados
tedricos sobre a estrutura molecular (GECE, 2008).

Em 2008, Yan e colaboradores estudaram a efici@eipurinas como inibidores
da corrosdo de aco em solugdo 1 M HCI, atravégaechas eletroquimicas e modelagem
molecular. As purinas estudadas, guanizd, (adenina Z3), 2,6-diaminopurina2d), 6-

tioguanina 25) e 2,6-ditiopurinaZ6), sdo mostradas abaixo.

Q NH; NH,
N N
HN NZ N
Nd
N N S
2 | 'il Ho '|\l
H H Y
22 23 24
SH SH
N
S0 0
N
N *\
Hy | HS |
H
H
25 26
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Os resultados experimentais mostraram a seguidesrode eficiéncia de inibig&o:
26>25>24>23>22. A maior eficiéncia das substancse 26 foi atribuida a presenca
de atomo(s) de enxofre na estrutura, o que faailitteracdo do inibidor com a superficie
metalica. Os resultados tedricos também indicaramsubstancias sulfuradas como
inibidores mais potentes, visto que apresentamriecigdes moleculares adequadas para
tal atividade, como uma menor diferenca de enesgise 0 HOMO e o LUMO e um
momento de dipolo mais elevado (YAdtlal, 2008).

Em 2009, Badr estudou a eficiéncia de trés tiossmimazidas como inibidores
organicos de corrosdo de ago carbono em solucdo HI utilizando técnicas
experimentais (Perda de Massa, Polarizacdo Potbnamica e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica) e célculos teodricos erermdo a energia dos orbitais
moleculares de fronteira (HOMO e LUMO). As tiosseanbazidas estudadas, 1-etil-4-
(2,4-dinitrofenil)tiossemicarbazida2?), 1,4-difeniltiossemicarbazida28) e 1-etil-4-

feniltiossemicarbazid®9) sdo mostradas abaixo.

OoN
S H S H
)l\ l )l\ l
N N
N N~ N~ N N~
I I | |
NO, H H H H

27 28
S H
J s
N
N N7 ~~
| |
H H

29

A ordem de eficiéncia dos inibidores, nas técnegserimentais, foR7 > 28 > 29.
A maior eficiéncia de7 foi atribuida ao maior numero de centros de qédelayesentes
na estrutura, o que facilita a adsor¢do na supenfietélica. Estes resultados podem ser
comprovados pelos resultados dos calculos tednipgstambém indicam a substanzia
como melhor agente inibidor, visto que apresentaomeliferenca de energia entre o
HOMO e o LUMO (BADR, 2009).
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Em 2007, Lebrini e colaboradores estudaram a efi@éde tiadiaz6is como
inibidores orgéanicos da corrosao de aco em sol@cadv H,SOy, utilizando diversas
técnicas experimentais e calculos tedricos. Os ostop estudados, 2,5-bis(2-tienil)-1,3,4-
tiadiazol @0) e 2,5-bis(3-tienil)-1,3,4-tiadiazoB{) sdo mostrados abaixo.

N—N N
/ \ / \
R ’d 72 S
\ / / |
S s
30 31
Tantoos resultados experimentais como o resultado te@mdicaram o composto
31 como inibidor mais potente. Isto mostra que a Negkam Molecular pode, de fato, ser
utilizada na obtencao de informacdes sobre proadiesl estruturais adequadas ao processo

de inibicdo da corrosédo, podendo assim servir gdarfeenta na pré-selecdo de compostos

gue possam atuar como inibidores.
1.4.7 Atividade Quelante

Substancias que se apresentam como bons agentastgsiggodem atuar como
inibidores de corroséo, visto que a eficiénciardbigdo esté relacionada a facilidade de
quelacdo de um composto com a superficie metdlissim, a determinacdo do potencial
quelante € util para verificar, de forma preliminae um composto pode atuar como
inibidor organico de corroséao.

Uma técnica que tem sido utilizada para avaliaotenrial de quelacdo com¥e
0 ensaio conferrozine Ferrozine(32) é um excelente agente quelante d&,Fermando

um complexo de coloracao vermelha com este ion.

- +
SO3Na

Ne=
OO
N N—N

32
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Na presenca de outros agentes quelantes a forndacéomplexo € interrompida,
gerando uma diminuigdo na coloracdo vermelha doptm (OKE et al.,, 2009). O
complexo F& - ferrozine(Figura 13) absorve em 562 nm, na regi&o do visivel. Assim, o
ensaio consiste em verificar, espectrofotometricaeeo decréscimo de absorcdo do
complexoferrozineFe** (na regido de 562 nm) apds adicdo de outros agenédantes na
solucdo. Através deste ensaio é possivel veriicaapacidade que o composto tem de

competir com derrozinepela complexacdo com ¥e

Figura 13: Estrutura do complexo Fe - ferrozine (adaptado de

www.chemistry.wustl.edu/~edudev/LabTutorials/Fautieferr.html)
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Os principais objetivos desta Dissertacéo sao:

2 OBJETIVOS

1. Sintetizar semicarbazonas e tiossemicarbazomasdas de:

a) Benzaldeidos

|
R N NH
I N/'\\n/ 2

X

b) Cinamaldeidos

X

c) Aldeidos heterociclicos

|

R, R,
S o)

H H 33 41

H NO, 34 42

H OCH,CH; 35 43

H cl 36 44

H OH 37 45

H CN 38 46
OCH; OH 39 47
H Br 40 48

X
R
S o)

H 49 51
OCH; 50 52
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2. Caracterizar os compostos obtidos por técnicagcagscopicas de rotina como
infravermelho e ressonancia magnética nucledHd="*C.

3. Calcular por métodos de Modelagem Molecular aggea® dos orbitais de fronteira
(HOMO e LUMO), o momento de dipolo e a polarizatalile das moléculas para avaliacdo

tedrica do potencial de anti-corroséo.

4. Avaliar o potencial de quelacao atraves do usieiezinecomo agente complexante de

Fe,

5. Avaliar a capacidade anti-corrosdo de algumast&utias sintetizadas utilizando a

técnica de Polarizacdo Potenciodinamica.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Equipamentos

» Placas de aquecimento e agitacdo da marca Corning;

» Os pontos de fusdo foram determinados utilizandorseaparelho tipo Kofler, e ndo
foram corrigidos;

> Os espectros de ressonancia magnética nuclear (&MFC e 'H) foram obtidos em
espectrémetro da Bruker, modelo NMR ULTRASHIELD 4@Biz, utilizando TMS como
referéncia interna e DMSO deuterado na solubiliczalz® amostras.

» Os espectros de infravermelho foram obtidos emot€peetro da Bruker, modelo
Vertex 70, utilizando pastilhas de KBr para o prefias amostras.

» Os ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica foratos fatravés do Potenciostato
Autolab.

» Os espectros de Ultravioleta foram obtidos em dsgletdmetro UV/VIS da
SHIMADZU, modelo UV mini 1240.

3.1.2 Reagentes e solventes

a) Os reagentes e solventes utilizados na sintese tdssemicarbazonas e das
semicarbazonas foram: benzaldeid@-nitrobenzaldeido, p-etoxibenzaldeido, p-
clorobenzaldeido, p-cianobenzaldeido, p-hidroxibenzaldeido, vanilina, p-
bromobenzaldeido, cinamaldeidmsmetoxicinamaldeido, indol-2-carboxaldeido, pirahn
2-carboxaldeido, pirrol-2-carboxaldeido, furfural, tiofeno-2-carboxaldeido,
tiossemicarbazida, cloridrato de semicarbazidajoasulfarico, agua destilada, etanol,
metanol e acetato de sodio.

b) Os solventes utilizados na cromatografia em danfana foram: acetato de etila e

hexano.
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c) Para os ensaios no UV/VIS foram utilizadesrozine etanol grau espectroscopico,

sulfato ferroso heptahidratadado (FeS®,0) e agua milli-Q.

d) Para o preparo das solucdes utilizadas no edsdrwlarizacdo Potenciodinamica foram

utilizados acido cloridrico, etanol e agua destilad

3.2Metodologia

3.2.1 Sintese

a) Tiossemicarbazonas (Compostos: 33-40, 49-50 e53

0]

S S
R H NH,NHCNH,  ~Etanol N~ | NH, + HO 2504
H

Em um balédo de fundo redondo (50 mL) foram adiados o aldeido selecionado
(4 mmol), tiossemicarbazida (4 mmol), etanol (20)nd gotas de acido sulfarico
concentrado. A mistura resultante foi agitada a peratura ambiente por
aproximadamente 1 hora. O andamento da reacaedoi@anhado por cromatografia em
camada fina com os solventes de eluicdo acetattilde/ hexano na proporgcéo de 7:3,
respectivamente. O solvente foi evaporado a pressdizida e o0 solido resultante foi
recristalizado em metanol (OLIVEIR&t al, 2008).A Tabela 1mostra os pontos de fusao

e rendimentos dos produtos obtidos.
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Tabela 1 Rendimentos e pontos de fuséo das tiossemicaraazintetizadas.

Composto Reng;)r;]ento PF (°C)
benzaldeido tiossemicarbazd38) 53 154-155
p-nitrobenzaldeido tiossemicarbazdB4) 95 240-241
p-etoxibenzaldeido tiossemicarbazd@8) 81 171-173
p-clorobenzaldeido tiossemicarbaz{B6) 73 218-220
p-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazdBa) 65 225-227
p-cianobenzaldeido tiossemicarbaz¢dd) 92 237-238
p-hidroxi-m-metoxibenzaldeido tiossemicarbazdaf) 64 200-202
p-bromobenzaldeido tiossemicarbaz(¢4@) 67 219-220
cinamaldeido tiossemicarbazod®) 66 139-140
o-metoxicinamaldeido tiossemicarbazdb@) 76 154-156
indol-2-carboxaldeido tiossemicarbaz@ba) 71 226-227
piridina-2-carboxaldeido tiossemicarbaz¢b4) 85 208-210
pirrol-2-carboxaldeido tiossemicarbazdba) 88 205-207
furfural tiossemicarbazon(&6) 92 141-143
tiofeno-2-carboxaldeido tiossemicarbaz{bha) 58 192-194
b) Semicarbazonas (Compostos: 41-48, 51-52 e 58-62)
(e} 0] (e}

+ ” CH,COONa R
R)l\ H NH,NHCNH,.HCI o N\~ N\I NH,
H

A uma solugéo contendo 1,0 g de cloridrato de sebacata e 1,5 g de acetato de
sédio, dissolvidos em &gua, foram adicionados 6 Iswhw aldeido selecionado. A solugéo
permaneceu em agitacdo até o término da reacdmpaotada por cromatografia em
camada fina. O soélido obtido foi filtrado e lavamim éter etilico (GUERRAt al, 2006).

A Tabela 2mostra os rendimentos e pontos de fuséo das sbercamas obtidas.
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Tabela 2 Rendimentos e pontos de fusdo das semicarbagomeszadas.

Composto Reng;)r;]ento PF (°C)
benzaldeido semicarbazof#) 84 223-225
p-nitrobenzaldeido semicarbazad2) 87 208-210
p-etoxibenzaldeido semicarbazqdd) 75 213-215
p-clorobenzaldeido semicarbazddd) 54 237-238
p-hidroxibenzaldeido semicarbazoi@d®) 92 221-223
p-cianobenzaldeido semicarbazdné) 81 >300
p-hidroxi-m-metoxibenzaldeido semicarbazdia) 88 235-236
p-bromobenzaldeido semicarbazdn8) 45 237-239
cinamaldeido semicarbazoftl) 71 220-223
o-metoxicinamaldeido semicarbazdba) 44 201-203
indol-2-carboxaldeido semicarbazdb8) 49 211-213
piridina-2-carboxaldeido semicarbazdb) 95 214-215
pirrol-2-carboxaldeido semicarbazo(t®) 81 186
furfural semicarbazon@1) 80 194-196
tiofeno-2-carboxaldeido semicarbaz¢6a) 96 226-228

3.2.2 Modelagem Molecular

Os calculos foram realizados através do método -eamirico, utilizando o
hamiltoniano AM1 do programa SPARTAN-PRO (ASHASSMSKHABI et al, 2005).
Foram calculadas as energias do orbital moleculapado de mais alta energia (HOMO) e
do orbital molecular desocupado de mais baixa endtdMO), a diferenca de energia
entre estes orbitaidE, umo - Homo), 0 momento de dipolqyf e a polarizabilidadexj das
tiossemicarbazonag semicarbazonas sintetizadas neste trabalho. As/raschave
utilizadas foram: DIPOLE (para calculo dege POLAR (para calculo de.
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3.2.3 Determinacao da atividade quelante

Utilizando-se balGes volumétricos de 10 mL forgreparadas as seguintes

solucbes em agua/etanol (1:1):

1,65x10° M deferrozine

1,65x10° M deferrozine+ 5,5x10°M de FeSQ.7H,0

1,65x10° M da amostra

1,65x10° M da amostra + 5,5x1TM de FeSQ.7H,O

1,65x10° M deferrozine+ 1,65x10° M da amostra

1,65x10° M da amostra + 1,65xT0M deferrozine+ 5,5x10°M de FeSQ.7H,0

Através do Espectrofotdmetro de UV/VIS foramidds espectros de varredura na
regido entre 190 e 700 nm para todas as soluc@gsanadas. Foram analisadas 17
substancias33, 34, 35, 37, 39, 40, 41, 45, 48, 49, 50, 53, 54, 58, 59, 60 e 61.

Para o célculo da eficiéncia de inibicdo da fagéo do complexo Ee- ferrozine

foi utilizada a seguinte equacao (OKEal, 2009):

%] = (Ab%ontrole_ Ab%mostra) x100 (Equagéo 5
Ab%ontrole
onde: Abs controle = absorbancia, em 562 nm, dac&o contendoferrozine +

FeSQ.7H,O; Abs amostra = absorbancia, em 562 nm, da sologatendo amostra +
ferrozine+ FeSQ.7H,O

3.2.4 Polarizacao Potenciodinamica

a) Preparo das solugbes

Em um baldo volumétrico de 25 mL preparou-se umlacéo 2x1G¢ M da
substancia a ser testada diluida em agua/etanmioparcéo 7:3, respectivamente. Entéo,
esta solucdo foi diluida as concentracdes TxBXx10°, 1x10° 5x10* e 1x10° M em

solucéo 0,5% HCI, gerando solucdes com pH 2. Omelfinal das solucdes foi de 20 mL.
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Tal procedimento foi realizado para as tiossemaarhas35, 37, 39 e 54, e para as
semicarbazondas8, 59 60e 61

b) Ensaios de polarizacao

Os ensaios foram realizados em célula de trésodtedr sendo o eletrodo de
referéncia em Ag/AgCI (prata/cloreto de prata))airedo auxiliar de platina e o eletrodo
de trabalho em aco carbono AISI 1020, com &rearficipéde 1,77 crfi, densidade 7,86
g/cnT e massa equivalente igual a 0,85 ensaios foram feitos & temperatura ambiente e
em trés varreduras consecutiviscialmente foi testada a solugao 0,5% HCI (brareo
em seguida, foram testadas as demais solucdes fenentes concentracdes de cada
inibidor no meio acido. Foram realizadas varreddepotencial entre -900 a 500 mV, na
velocidade de 25 mV/s.

As curvas de polarizagédo foram obtidas atrawésst do potenciostato acoplado a
um microcomputador. O controle do ensaio e a caletaresultados foram feitos atravées
do Software General Purpose Electrochemical SystemE&Pcontido no pacote de
programasAutolab 4.9 Para o célculo da eficiéncia de inibicdo da «#oo (El) foi
utilizada aEquacao 6 sendo utilizados os resultados da primeira vareedealizada para

cada amostra.

El(%)="2""x100 (Equacio 6

lo

ondeip e i; sS40 as densidades de corrente na auséncia e rengaedo inibidor,

respectivamente.
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3.3 Caracterizacao espectroscopica daempostos sintetizados

3.3.1 Tiossemicarbazonas 33-40 e semicarbazonas44l-

o

H
" L, A
l [l ] N 2
3 1 N/Z\ﬁ/
, 1
4 6" X

R
2 5

a) benzaldeido tiossemicarbazongs3)
Infravermelho(KBr; v cm™)
3402 e 3230 NHy); 3145 ¢ NHhidrazinicd; 1529 ¢ C=N); 1101 ¢ C=S).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
11,45 (1H, s, NH), 8,22 e 8,01 (2H, 2 s largos,chda, NH), 8,05 (1H, s, CH=N), 7,80-
7,78 (2H, dd, H-2" e H-6"), 7,38-7,41 (3H, m, H-Bi;:4’ e H-5).

RMN *°C (DMSO-g;, §)
178,4 (C-3), 142,8 (C=N), 134,6 (C-1'), 130, 7 (§-429,1 (C-2’' e C-6"), 127,8 (C-3' e
C-5).

b) p-nitrobenzaldeido tiossemicarbazon#34)

Infravermelho(KBr; cm'?)

3491 e 3365\ NH,); 3141 ¢ NHpigrazinicd; 1525 ¢ C=N); 1340 ¢ simétrico N=0); 1099
(v C=S); 877 aC-N).

RMN 'H (DMSO-d;, 8)
11,73 (1H, s, NH), 8,42 e 8,27 (2H, 2 s largos,chda, NH), 8,20 — 8,22 (2H, d, H-3" e
H-5'), 8,12 (1H, s, CH=N), 8,08 — 8,10 (2H, d, H&H-6").

RMN **C (DMSO-g, 5)
178,9 (C-3), 148,0 (C-4), 141,2 (C=N), 140,0 (Q;1129,4 (C-2' e C-6’), 124,2 (C-3' e

C-5).
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c) p-etoxibenzaldeido tiossemicarbazona (35)

Infravermelho

3390 e 3290\ NHy); 3192 ¢ NHhigrazinicd; 2968 ¢ CHs); 2925 e 2856\ CH,); 1527 ¢
C=N); 1062 ¢ C=S).

d) p-clorobenzaldeido tiossemicarbazona (36)
Infravermelho(KBr; cm'?)
3437 e 3280 NHy); 3165 ¢ NHhidrazinicd; 1523 ¢ C=N); 1105¢ o,C-Cl); 1089 ¢ C=S).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
11,50 (1H, s, NH), 8,25 e 8,08 (2H, 2 s largos,cada, NH), 8,03 (1H, s, CH=N), 7,82 —
7,85 (2H, dt, H-2' e H-6"), 7,44 — 7,47 (2H, dt,31e H-5).

RMN *°C (DMSO-g;, §)
178,5 (C-3), 141,3 (C-4’), 134,7 (C=N), 133,6 (Q;1129,4 (C-2' e C-6), 129,1 (C-3' e
C-5).

e) p-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (37)
Infravermelho(KBr; cm'®)
3473 e 3361(NHy); 3190 ¢ NHhigrazinicd; 1512 ¢ C=N); 1238 { o/C-O); 1099 ¢ C=S).

RMN 'H (DMSO-d, §)
11,25 (1H, s, NH), 9,89 (1H, s, OH), 8,06 e 7,84,(2 s largos, 1H cada, N} 7,94 (1H,
s, CH=N), 7,76 — 7,78 (2H, d, H-3' e H-5"), 7,6;62 (2H, d, H-2' e H-6").

RMN *°C (DMSO-g;, §)
177,9 (C-3), 159,7 (C-4’), 143,2 (C=N), 129,5 (C&C-6"), 125,6 (C-1), 116,0 (C-3' e
C-5).

f) p-cianobenzaldeido tiossemicarbazona (38)
Infravermelho(KBr; cm'®)
3415 e 3249v(NHy); 3151 ¢ NHhigrazinicd; 2220 ¢ aArC=N); 1535 (v C=N); 1099 ¢ C=S).
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RMN 'H (DMSO-d, §)
11,64 (1H, s, NH), 8,35 e 8,21 (2H, 2 s largos,chda, NH), 8,06 (1H, s, CH=N), 8,00 —
8,02 (2H, d, H-2' e H-6"), 7,83 — 7,85 (2H, d, H8H-5").

RMN *°C (DMSO-g;, §)
178,9 (C-3), 140,5 (C=N), 139,3 (C-1’), 133,0 (Ce8C-5’), 128,3 (C-2’ e C-6’), 119,2
(C-4’), 112,0 (&N).

g) p-hidroxi- m-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (39)

Infravermelho(KBr; cm™®)

3437 e 3278V NHy); 3155 ¢ NHhigrazinicd; 1516 ¢ C=N); 1276 { AC-O); 1114 ¢ O-
CHg); 1060 ¢ C=S); 1031 (confirmacao Ar-O-C).

RMN 'H (DMSO-d, 5)

11,25 (1H, s, NH), 9,76 (1H, s, OH), 8,10 e 7,98,(2 s largos, 1H cada, N}{ 7,92 (1H,
s, CH=N),7,46-7,47 (1H, d, H-2"), 7,01-7,04 (1H, dd, H-6),76-6,78 (1H, d, H-5"), 3,82
(3H, s, OCH).

RMN *°C (DMSO-g;, 6)
177,8 (C-3), 149,2 (C-3'), 148,5 (C-4), 143,4 (CxN26,0 (C-1'), 122,8 (C-6'), 115,6
(C-5'), 109,8 (C-2’), 56,2 (OCH).

h) p-bromobenzaldeido tiossemicarbazonéd0)
Infravermelho(KBr; cm'?)
3435 e 3288y(NHy); 3165 ¢ NHhigrazinicd; 1521 ¢ C=N); 1286 { o:C-Br); 1087 ¢ C=S).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
11,49 (1H, s, NH), 8,25 e 8,08 (2H, 2 s largos,cada, NH), 8,01 (1H, s, CH=N), 7,76 —
7,78 (2H, d, H-2" e H-6"), 7,58 — 7,60 (2H, d, H8H-5").

RMN *°C (DMSO-g;, 5)
178,5 (C-3), 141,4 (C=N), 134,0 (C-1), 132,1 (Ce8C-5"), 129,6 (C-2' e C-6), 123,5
(C-4").
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i) benzaldeido semicarbazona (41)
Infravermelho
3460 e 3290 NHy); 3066 ¢ NHhigrazinicg; 1649 ¢ C=0); 1516 ¢ C=N).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,28 (1H, s, NH), 7,85 (1H, s, CH=N), 7,71-7,781(@, H-2' e H-6), 7,37-7,39 (3H, m,
H-3', H-4' e H-5'), 6,52 (2H, s, Nb).

RMN *°C (DMSO-g;, 6)
157,3 (C-3), 139,8 (C=N), 135,2 (C-4), 129,5 (Q;1129,0 (C-3' e C-5), 127,0 (C-2' e
C-6").

) p-nitrobenzaldeido semicarbazona (42)

Infravermelho(KBr; cm'®)

3450 e 3388 NHy); 3176 ¢ NHhnigrazinicd; 1683 ¢ C=0); 1531 ¢ C=N); 1348 ¢
simétrico N=0); 869y a:C-N).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,66 (1H, s, NH), 8,20-8,22 (2H, d, H-3' e H-53,00-8,02 (2H, d, H-2' e H-6"), 7,94
(1H, s, CH=N), 6,71 (2H, s, N

RMN *°C (DMSO-g;, §)
157,0 (C-3), 147,5 (C-4’), 141,8 (C-1"), 137,2 (O5N27,8 (C-2' e C-6'), 124,2 (C-3' e
C-5).

K) p-etoxibenzaldeido semicarbazonét3)

Infravermelho

3458 e 3288V NH,); 3182 ¢ NHhigrazinicg; 2987 ¢ CHs); 2922 e 2856\ CH,), 1687 ¢
C=0); 1510 C=N).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,10 (1H, s, NH), 7,78 (1H, s, CH=N), 7,62-7,651(2l, H-2" e H-6"), 6,91-6,93 (2H, d,
H-3' e H-5'), 6,43 (2H, s, Nb), 4,02-4,07 (2H, g, OCH), 1,31-1,34 (3H, t, Ch).
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RMN C (DMSO-g, §)
159,8 (C-4"), 157,3 (C-3), 139,7 (C=N), 128,5 (C&C-6'), 127,7 (C-1’), 114,9 (C-3' e
C-5), 63,6 (OCH), 15,0 (CH).

l) p-clorobenzaldeido semicarbazona (44)
Infravermelho(KBr; cm™®)
3460 e 3276\(NHy); 3197 ¢ NHhigrazinicd; 1708 ¢ C=0); 1510 ¢ C=N); 1091 ¢ o,C-Cl).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,34 (1H, s, NH), 7,83 (1H, s, CH=N), 7,75-7,7H(2, H-3' e H-5"), 7,42-7,44 (2H, d,
H-2' e H-6"), 6,56 (2H, s, Nb).

RMN *°C (DMSO-g;, 5)
157,2 (C-3), 138,4 (C-4’), 134,2 (C=N), 133,8 (§;129,0 (C-3' e C-5"), 128,7 (C-2' e
C-6").

m) p-hidroxibenzaldeido semicarbazona (45)
Infravermelho(KBr; cm™®)
3437 e 3383 NH,); 3201 ¢ NHhigrazinicd; 1695 ¢ C=0); 1508 ¢ C=N); 1255 { oC-O).

RMN 'H (DMSO-d;, 8)
10,04 (1H, s, NH), 9,76 (1H, s, OH), 7,75 (1H, 8{=0l), 7,52-7,54 (2H, d, H-2" e H-6"),
6,76-6,78 (2H, d, H-3' e H-5'), 6,39 (2H, s, NH

RMN **C (DMSO-g, 5)
158,9 (C-4"), 157,4 (C-3), 140,2 (C=N), 128,6 (Ce2C-6"), 126,3 (C-1"), 115,9 (C-3' e
C-5).

n) p-cianobenzaldeido semicarbazona (46)

Infravermelho(KBr; cm™®)
3467 e 3348(NH,); 3149 § NHnigrazinicd; 2227 ¢ aC=N): 1693 (v C=S): 1527 C=N).
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RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,54 (1H, s, NH), 7,92-7,94 (2H, d, H-2’ e H-67)87 (1H, s, CH=N), 7,82-7,84 (2H, d,
H-3' e H-5"), 6,66 (2H, s, Nb).

RMN *°C (DMSO-g;, §)
157,0 (C-3), 139,8 (C-1’), 137,7 (C=N), 132,9 (Ce8C-5"), 127,6 (C-2’ e C-6’), 119,3
(C-4’), 111,2 (C&N).

0) o-hidroxi- m-metoxibenzaldeido semicarbazonéd7)

Infravermelho(KBr; cm™®)

3465 e 3294V NHy); 3197 ¢ NHhigrazinicd; 1689 ¢ C=0); 1512 ¢ C=N); 1271 ¢ o.C-O);
1120 ¢ O-CHg); 1028 (confirmacgéao Ar-O-C).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,05 (1H, s, NH), 9,34 (1H, s, OH), 7,73 (1H, $§=®), 7,38 (1H, s, H-2'), 6,97-6,99
(1H, d, H-6"), 6,75-6,77 (1H, d, H-5), 6,47 (2H,8H,), 3,82 (3H, s, OCH.

RMN *°C (DMSO-g;, 6)
157,4 (C-3), 148,4 (C-3"), 148,4 (C-4’), 140,3 (O=N26,8 (C-1"), 121,6 (C-6'), 115,6
(C-5'), 109,4 (C-2’), 56,1 (OCH).

p) p-bromobenzaldeido semicarbazona (48)
Infravermelho(KBr; cm'®)
3460 e 32784 NH,); 3068 ¢ NHhigrazinicd; 1708 ¢ C=0); 1510 ¢ C=N); 1224 ¢ AC-Br).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,33 (1H, s, NH), 7,81 (1H, s, CH=N), 7,68-7,7A(2l, H-3' e H-5), 7,56-7,58 (2H, d,
H-2' e H-6"), 6,55 (2H, s, Nb).

RMN *°C (DMSO-g;, §)

157,1 (C-3), 138,4 (C=N), 134,6 (C-1), 132,0 (CE8C-5'), 128,9 (C-2’' e C-6"), 122,5
(C-4).
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3.3.2 Tiossemicarbazonas 49-50 e semicarbazonass21-

a) cinamaldeido tiossemicarbazoné9)

Infravermelho(KBr; v )

3417 e 3259y NHy); 3155 ¢ NHhigrazinicd; 1624 ¢ C=C conjugada); 153% (C=N); 1083
(v C=S); 981 ¢ C=C trans substituida).

RMN 'H (DMSO-d, 5)

11,40 (1H, s, NH), 8,18 e 7,62 (2H, 2 s largos, cHda, NH), 7,89-7,92 (1H, d, Hy),
7,55-7,56 (2H, d, H-2' e H-6"), 7,37-7,40 (2H, t;34 e H-5’), 7,30-7,33 (1H, t, H-4"),
7,00-7,04 (1H, d, CH=N), 6,84-6,90 (1H, dd -

RMN *°C (DMSO-g;, 6)
178,2 (C-3), 145,2 (@), 139,3 (C=N), 136,3 (C-1'), 129,3 (C-3', C-4' eX), 127,4 (C-
2' e C-6'), 125,5 (CB).

b) o-metoxicinamaldeido tiossemicarbazon&0)

Infravermelho(KBr; v cm™)

3421 e 3384y(NH,); 3141 ¢ NHnigrazinicd; 1604 ¢ C=C conjugada); 1523 C=N); 1244
(v arC-0); 1124 ¢ O-CHg); 1085 ¢ C=S); 981 ¢y C=C trans substituida).

RMN 'H (DMSO-d;, 8)

11,33 (1H, s, NH), 8,13 e 7,61 (2H, 2 s, 1H cadd)N7,87-7,89 (1H, d, H-6"), 7,53-7,56
(1H, dd, H-4"), 7,29-7,33 (1H, t, 1), 7,03-7,05 (1H, d, H-3"), 6,97-6,99 (1H, d, d}-
6,95-6,96 (1H, d, CH=N), 6,91-6,94 (1H, t, H-3)83 (3H, s, CH).
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RMN *°C (DMSO-g;, §)
178,0 (C-3), 157,3 (C-2'), 146,1 (&; 134,4 (C=N), 130,7 (@), 127,8 (C-4), 126,2 (C-
6"), 124,6 (C-1"), 121,2 (C-5"), 112,1 (C-3"), 56(QCH).

c) cinamaldéido semicarbazon#51)

Infravermelho(KBr; v )

3454 e 3280V NHy); 3168 { NHhigrazinicd; 1687 ¢ C=0); 1643 ¢y C=C conjugada); 1510
(v C=N); 974 ¢ C=C trans substituida).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,22 (1H, s, NH), 7,69 (1H, s, CH=N), 7,52-7,5#(2l, H-2' e H-6"), 7,36-7,39 (2H, t,
H-3' e H-5'), 7,30-7,31 (1H, dH-B), 6,88 (1H, d, He), 6,32 (2H, s, NH).

d) o-metoxicinamaldeido semicarbazon#52)

Infravermelho(KBr; v cm™)

3400 e 3309y NH,); 3168 § NHnigrazinicd; 1693 ¢ C=0); 1612 ¢ C=C conjugada); 1510
(v C=N); 1247 ¢ oC-0); 1124 ¢ O-CHg); 977  C=C trans substituida).

RMN *H (DMSO-d;, 8)

10,16 (1H, s, NH), 7,67-7,69 (1H, d, C-6"), 7,535 (1H, d, H-3"), 7,27-7,31 (1H, t, H-
4'), 7,03-7,05 (1H, d, Hr), 7,00 (1H, s, CH=N), 6,91-6,96 (1H, t, H-5"), 8;8,90 (1H, d,
H-B), 6,31 (2H, s, NH), 3,84 (3H, s, OCH).

3.3.3 Tiossemicarbazonas 53-58 e semicarbazonass49-
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a) indol-2-carboxaldeido tiossemicarbazonéb3)

Infravermelho(KBr; v )

3446 (¢ NH do grupo indol), 3330 e 331% NHy); 3141 ¢ NHhigrazinicg; 1517 ¢ C=N);
1043 ¢ C=S).

RMN *H (DMSO-d;, 8)

11,61 (1H, s, NH), 11,19 (1H, s, NH-1'), 8,30 (1#),CH=N),8,21-8,23 (1H, d, H-5"),
8,03 e 7,43 (2H, 2 s, 1H cada, NH7,81-7,82 (1H, dH-8"), 7,41 (1H, s, H-3"), 7,18-7,22
(1H, t, H-7"), 7,11-7,14 (1H, t, H-6").

RMN **C (DMSO-g, 5)
176,9 (C-3), 141,2 (C=N), 137,4 (C-9’), 131,4 (Q;224,4 (C-4"), 123,0 (C-7’), 122,6
(C-6), 121,0 (C-5'), 112,2 (C-8'), 111,5 (C-3").

b) indol-2-carboxaldeido semicarbazon#58)

Infravermelho(KBr; v cm™)

3504 ¢ NH do grupo indol), 3398 e 337% NHy); 3176 ¢ NHhigrazinicd; 1666 ¢ C=0);
1527 ¢ C=N).

RMN 'H (DMSO-d, &)

11,45 (1H, s, NH-1"), 9,92 (1H, s, NH3,16-8,18 (1H, d, H-5), 8,08 (1H, s, CH=N),70
(1H, s, H-3),7,41-7,42 (1H, d, H-8), 7,16-7,20 (1H, t, H-7")0®-7,13 (1H, t, H-6"), 6,26
(2H, s, NH).

5'/ 3 X

L Iz

RN /N\ZJL4
N 1 N° 3 NHy

c) piridina-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (54)
Infravermelho(KBr; v cm™)
3421 e 3278W(NH.); 3170 ¢ NHhigrazinicd; 1521 ¢ C=N); 1103 ¢ C=S).
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RMN *H (DMSO-d;, 8)
11,72 (1H, s, NH), 9,10 (1H, d, H-6"), 8,67-8,6H(1dd, H-3'), 8,54-8,56 (1H, dt, H-5"),
8,38 e 8,26 (2H, 2 s, 1H cada, BHB,09 (1H, s, CH=N), 7,66-7,69 (1H, dd, H-4").

RMN *°C (DMSO-g;, 5)
178,8 (C-3), 147,5 (C-2'), 146,2 (C-6), 138,3 (O5N37,6 (C-3’), 132,1 (C-5), 125,4
(C-4").

d) piridina-2-carboxaldeido semicarbazona (59)
Infravermelho(KBr; v cm)
3446 e 3408 NH,); 3134 ¢ NHhigrazinicd; 1666 ¢ C=0); 1506 ¢ C=N).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
10,46 (1H, s, NH), 7,86 (1H, s, CH=N), 8,86 (LHHd6"), 8,51-8,53 (1H, dd, H-3"8,16-
8,19 (1H, dt, H-5"), 6,91 (2H, s, N 7,39-7,42 (1H, dd, H-4").

RMN *°C (DMSO-g;, §)
157,1 (C-3), 150,0 (C-6"), 148,5 (C-2'), 136,6 (§;333,6 (C=N), 131,1 (C-5"), 124,1
(C-4").

@@JL

|1
H

g) pirrol-2-carboxaldeido tiossemicarbazong55)

Infravermelho(KBr; v cm®)

3390-3566 ¥ NH do grupo pirrol); 3390 e 3269 (NH); 3159 ¢ NHhidrazinicd; 1527 ¢
C=N); 1053 ¢y C=S).

RMN *H (DMSO-d, 8)
11,36 (1H, s, NH), 11,25-11,27 (1H, d, NH-1"), 887,95 (2H, 2 s, 1H cada, MH7,83

(1H, s, CH=N), 6,39-6,41 (1H, m, H-5'), 6,31-6,334( t, H-3'), 6,09-6,11 (1H, dd, H-4").
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RMN *°C (DMSO-g;, §)
177,6 (C-3), 134,1 (C=N), 128,0 (C-2)), 122,2 (§;3'13,3 (C-3"), 109,6 (C-4).

h) pirrol-2-carboxaldeido semicarbazon&60)

Infravermelho(KBr; v crm)

3568 ¢ NH do grupo pirrol), 3460 e 3276 deformacédo axial Nb; 3136 ¢ NHhigrazinico;
1685 ¢ C=0); 1514 ¢ C=N).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
11,25 (1H, s, NH-1'), 9,99 (1H, s, NH), 7,64 (1HGH=N), 6,89-6,90 (1H, d, H-3'), 6,53
(2H, s, NH), 6,27-6,28 (1H, d, H-5"), 6,05-6,07 (1H, dd, H-4’

RMN *°C (DMSO-g;, 5)
157,6 (C-3), 131,8 (C=N), 128,6 (C-5’), 121,1 (G;211,2 (C-3’), 109,1 (C-4).

iy X
5I/ \ZI/N\ZJI\A'
o 1 N7 3 NH,
1 I
H

1) furfural tiossemicarbazona(56)
Infravermelho(KBr; v cm™)
3411 e 3219« deformacéao axial NbJ; 3138 ¢ NHyigrazinicd; 1525 ¢ C=N); 1093 ¢ C=S).

RMN *H (DMSO-d;, 8)
11,43 (1H, s, NH)8,22 e 7,63 (2H, 2 s, 1H cada, NH7,97 (1H, s, CH=N)7,81-7,82
(1H, d, H-5"),6,97-6,98 (1H, d, H-3"), 6,62-6,63 (1H, dd, H-4").

RMN *°C (DMSO-g;, 5)
178,2 (C-3), 149,8 (C-2'), 145,4 (C-5’), 132,9 (CFN13,2 (C-3"), 112,7 (C-4)

j) furfural semicarbazona (61)
Infravermelho(KBr; v crm)
3458 e 3280V deformacéao axial Nb; 3165 ¢ NHpigrazinicd; 1691 ¢ C=0); 1519 ¢ C=N).
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k) tiofeno-2-carboxaldeido tiossemicarbazonéb7)
Infravermelho(KBr; v cm™)
3410 e 3230V deformacao axial NgJ; 3136 ¢ NHhidgrazinicd; 1537 ¢ C=N); 1099 ¢y C=S).

RMN 'H (DMSO-d;, 8)
11,45 (1H, s, NH), 8,24 (1H, s, CH=N), 8,21 e 7(8Hl, 2 s, 1H cada, N#| 7,64-7,65
(1H, d, H-5"), 7,44-7,45 (1H, d, H-3'), 7,10-7,12H, dd, H-4").

RMN **C (DMSO-g, 5)
178,0 (C-3), 139,0 (C-2’), 138,0 (C=N), 131,0 (§;329,3 (C-5'), 128,4 (C-4").

) tiofeno-2-carboxaldeido semicarbazoné62)
Infravermelho(KBr; v cm™)
3454 e 3280V deformacéao axial Np; 3165 ¢ NHpigrazinic; 1691 ¢ C=0); 1504 ¢ C=N).

RMN *H (DMSO-d, 8)
10,26 (1H, s, NH), 8,04 (1H, s, CH=N), 7,55-7,561(H, H-5'), 7,32-7,33 (1H, d, H-3"),

7,06-7,09 (1H, dd, H-4), 6,29 (2H, s, NH

RMN *°C (DMSO-g;, §)
156,8 (C-3), 139,8 (C-2"), 135,3 (C=N), 129,2 (§;3'28,1 (C-3"), 127,8 (C-4)).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram sintetizados 30 compostosics&h pertencentes a classe das
tiossemicarbazonas e 15 pertencentes a classemasagbazonas, visando a avaliacdo da
atividade anti-corrosdo apresentada por estasesla€¥s compostos foram previamente
estudados através de Modelagem Molecular, obteadufgrmacdes tedricas a respeito de
propriedades estruturais que influenciam a ativ@dadti-corrosdo. Todos 0s compostos
obtidos foram caracterizados por ponto de fusdmaise dos espectros na regido do
Infravermelho. A maioria dos compostos também #oiacterizada por RMN d& e/ou
RMN de*®C. Dezessete compostos foram testados atravéssa@ ezspectrofotométrico
com ferrozine para verificar o potencial quelante dos mesmag €Gbmpostos foram
testados frente a corrosdo de aco carbono AISI #628olucdo acida. Para tal avaliacado
foi utilizada a técnica eletroquimica de Polarizaggotenciodindmica. Os resultados
obtidos na sintese e nos ensaios serao mostradosiia.

4.1 Sintese

4.1.1 Tiossemicarbazonas

A sintese das tiossemicarbazonas foi realizada rér g2 condensacgdo entre
quantidades equimolares do aldeido selecionaddi@ssemicarbazida, em presenca de
etanol e quantidades cataliticas de acido sulfi@caemperatura ambiente. Todos os
compostos foram analisados por cromatografia enadarfina para verificar a pureza dos
mesmos, e caracterizados através de ponto de fsda andlise dos espectros de
Infravermelho. As tiossemicarbazonas também foraraaterizadas por RMN dél e/ou
RMN de **C, com excecdo do compos36. Todas as tiossemicarbazonas foram obtidas
em rendimentos satisfatorios, na faixa de 53-9586s gurificacdo por recristalizacdo em
metanol, com destaque para os compad38uxs56, ambos com 92% de rendimento, e para
0 compost®4, com 95% de rendimento.

O mecanismo de reacao para a obtencao das tiossbaronas € semelhante ao de
formacdo de iminas. Inicia-se com a protonacaoxigéaio da carbonila do aldeido para
formar o intermediario ion oxdnio, seguida de atagucleofilico do nitrogénio N-1 da
tiossemicarbazida para formar o intermediario heritial protonado. Este perde uma
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molécula de agua, dando origem a tiossemicarba@@4ORIO et al, 2005) . AFigura

14 mostra o mecanismo sugerido em detalhes.

Etapa 1
202 .,,B/H
H,SO, -
24 + HSO,
-
Etapa 2
H H
"'.O./H I \ R2 |I'|
NH,
/lE HZN/W p— 3 NHy —
R R2 IS R l"'."H
H S
HSOZ/\/
H
H
\ R, ||4 Jde R2 T H,0
[{OH H2$O4
: -\k NH, e 3 4’.@, NH, Z
R N R -
,L H s

R, ||—|
NH
R/gN/N\n/ 2+ n,s0,
S

Figura 14: Mecanismo sugerido para a sintese das tiossdrmm@nas.

4.1.2 Semicarbazonas

A sintese das semicarbazonas foi realizada a pdatireacdo entre o aldeido
selecionado e o cloridrato de semicarbazida, ersepga de acetato de sodio e agua, a
temperatura ambiente. Todos os compostos foramisadat por cromatografia em
camada fina para verificacdo da pureza dos mesencas,acterizados através de ponto de
fusdo e da andlise dos espectros de Infraverméiosemicarbazonas também foram

caracterizadas por RMN d# e/ou RMN de™*C, com excecdo do compostd. Os
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rendimentos variaram entre 44 e 96%, com destagreqs compostoss, 59 e 62, com
92, 95 e 96% de rendimento, respectivamente.
O mecanismo de reacdo para a obtencédo das semmaaladambém é semelhante

ao de formacéo de iminas, como mostFagaira 15.

H 0 o
H ||4 O
/g NH +
R MW 2+ HO
0

Figura 15: Mecanismo sugerido para a sintese das semicardszo

4.2 Analise Espectroscopica

4.2.1 Infravermelho

Os principais sinais nos espectros de infravermelais substancias sintetizadas
mostraram-se muito similares, dentro da mesmaeldéss espectros de IV de todos os
compostos obtidos, os sinais na regido de 3219-8481foram atribuidos as freqiiéncias
de deformacado axial simétrica e assimétrica de éferente ao grupo NHJ& as bandas
de absorcdo na regigdo de 3066-3201" éonam atribuidas & vibracéo de estiramento de
ligagcdo N-H do grupo NH hidrazinico. Os sinais obsdos para todos os compostos na
regido de 1504 a 1537 &nforam atribuidos a frequéncia de deformacédo ajéaC=N,

também caracteristicos para as tiossemicarbazas®msiearbazonas.
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Compostos pertencentes a classe das semicarbagmrasntaram o sinal referente
a vibragdo de deformacéo axial de C=0 na regid® &r@49 e 1708 crh No caso das
tiossemicarbazonas, a auséncia do sinal de S-Kgi&orde 2500-2600 ¢hne a presenca
do sinal da tiocarbonila (C=S), observado na fa&rge 1043 e 1103 chindicaram a
predominancia da forma tiona nestes compostos (THER®t al, 2005).

As tiossemicarbazonas e semicarbazonas derivarldenzaldeido apresentaram

sinais caracteristicos de grupos substituintespqumae ser observado mabela 3

Tabela 3: Principais sinais de absorcdo do espectro de IMiaksemicarbazonas e
semicarbazonas derivadas do benzaldeido.

H

Ry \N/N\n/’\“"z
X
Ry

v (cm™)
Composto
N-H C=N C=S C=0 Outros
33 3402, 3230,3145 1529 1101 - -
@ 34 3491,3365 3141 1525 1099 - 1340°, 877"
§ 35 3390, 3290,3192 1527 1062 - 2968°, 2925", 2856
% 36 3437,3280,3165 1523 1089 - 1105°
S 37 3473,3361,3190 1512 1099 - 1238’
§ 38 3415,3249,3151 1535 1099 - 2220°
= 39 3437,3278,3155 1516 1060 - 1276", 1114", 1031’
40 3435,3288,3165 1521 1087 - 1286
41 3460, 3290, 3066 1516 - 1649 -
42 3450, 3388,3176 1531 - 1683 134869°
ﬁ 43 3458, 3288,3182 1510 - 1687 2982922 2856°
E 44 3462, 3276,3197 1510 - 1708 1691
S 45 3437,3383,3201 1508 - 1695 1255
§ 46 3467,3348,3149 1527 - 1693 2227
A7 3465, 3294,3197 1512 - 1689 1271120", 1028'
48 3460, 3278,3068 1510 - 1708 1224

= ’ r-c- ’ 3, 23 r-c- ’ r-c- 1 r-C= ’ ’ r-O- 1 r-c-or
=0, "Ar-C-N, °CHjz, °CH,, °Ar-C-Cl, 'Ar-C-0, °Ar-C=N, "OCHs, 'Ar-O-C, 'Ar-C-B
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Observando dabela 3 é possivel notar que, em todos 0s casos, 0 sigpéctivo
ao grupo substituinte da tiossemicarbazona apamtetegido bem préxima ao sinal do
grupo substituinte da semicarbazona de estrut@aga Por exemplo os sinais referentes
ao grupo nitro. Tais sinais na tiossemicarbaz@hapareceram em 1340 ¢nideformacéo
axial de N=0) e 877 cth(deformac&o axial de Ar-C-N) ¢hme na semicarbazona analoga,
42, apareceram 1348 e 869 tnDs sinais respectivos aos demais grupos Ssulpsisui
mostrados nalabela 3 sédo referentes a vibragcdes de deformacéo axiadtrsoa e/ou
assimetrica.

As tiossemicarbazonas e semicarbazonas derivademamaldeido apresentaram
sinais caracteristicos da ligacdo C=C, como mastfabela 4 O sinal observado na
regido de 1604-1643 ¢hé atribuido a vibragéo de deformacado axial de €sugada.
Ja o sinal na regido de 974-981 t# caracteristico de ligacdo C#fans substituida.
Além destes sinais, 0s compost® e 52 apresentaram sinais caracteristicos do grupo

substituinte OCHl presente na estrutura de ambos.

Tabela 4: Principais sinais de absorcdo do espectro de IMiaksemicarbazonas e

semicarbazonas derivadas do cinamaldeido.

R H lil
N NH
NS \N/ \n/ 2
H X

v (cm™)
Composto

N-H C=N C=S Cc=0 c=C Outros
49 3417, 3259, 3155 1537 1083 - 1624, 981 -
50 3421, 3384, 3141 1523 1085 - 1604, 981 124424°
51 3454, 3280, 3168 1510 - 1687 1643, 974 -
52 3400, 3309, 3168 1510 - 1693 1612,977 124124°

2Ar-C-0, "OCH;

Os sinais referentes as tiossemicarbazonas e sbaroaas derivadas de aldeidos
heterociclicos sdo mostradosTebela 5 Os compostoS3 e 55, 58 e 60 apresentaram um
sinal adicional na regigo de 3390-3568 crreferente & vibracdo de deformacéio axial do

grupo NH presente no anel heteroaromatico.

49



Tabela 5: Principais sinais de absorcdo do espectro de IMiaksemicarbazonas e
semicarbazonas derivadas de aldeidos heterociclicos

X
N N\TA)J\NHZ
H
v (cm™)
Composto
N-H C=N C=S C=0 Outros

@ 53 3330, 3311, 3141 1517 1043 - 3446°
§ 54 3421, 3278, 3170 1521 1103 - -
E 55 3390, 3269, 315¢ 1527 1053 - 3390-3566"
% 56 3411, 3219, 3138 1525 1093 - -
= 57 3410, 3230, 3136 1537 1099 - -
" 58 3398, 3371, 3176 1527 - 1666 3504
©
§ 59 3446, 3408, 3134 1506 - 1666 -
% 60 3460, 3276, 3136 1514 - 1685 3568
o
E 61 3458, 3280, 3165 1519 - 1691 -
n

62 3454, 3280, 3165 1504 - 1691 -

N-H

4.2.2 RMN de'H

A maioria dos compostos obtidos foi caracterizada RMN de'H (exceto os
compostos35 e 61). Substancias da classe das tiossemicarbazoneseamram alguns
deslocamentos quimicos bem diferentes das analsgadcarbazonas. Os principais

deslocamentos quimicos sdo mostradoBaieela 6
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Tabela 6: Principais deslocamentos quimicos de RMN ‘g (DMSO-d;, ppm) das

tiossemicarbazonas e semicarbazonas.

Compostos CH=N NH NH,
33 8,05 (1H, s) 11,45 (1H,s) 8,01 e 8,22 (1H cada, s)
34 8,12 (1H, s) 11,73 (1H,s) 8,27 e 8,42 (1H cada, s)
36 8,03 (1H, s) 11,50 (1H,s) 8,08 € 8,25 (1H cada, s)
37 7,94 (1H, s) 11,25 (1H,s) 7,83 e 8,06 (1H cada, s)
o 38 8,06 (1H, s) 11,64 (1H,s) 8,21 e 8,35 (1H cada, s)
S 39 7,92 (1H, s) 11,25 (1H,s) 7,95 e 8,10 (1H cada, s)
% 40 8,01(1H, s) 11,49 (1H,s) 8,08 e 8,25 (1H cada, s)
% 49  7,00-7,04 (1H,d) 11,40 (1H,s) 7,62 e 8,18 (1Hxca)
% 50 695696(1H.d) 11,33(1H,s) 7,61e8,13 (1Hxcal
= 53 8,30 (1H, s) 11,61 (1H,s) 7,43 e 8,03 (1H cada, s)
54 8,09 (1H, s) 11,72 (1H,s) 8,26 e 8,38 (1H cada, s)
55 7,83 (1H, s) 11,36 (1H,s) 8,07 e 7,95 (1H cada, s)
56 7,97 (1H, s) 11,43 (1H,s) 7,63 e 8,22 (1H cada, s)
57 8,24 (1H, s) 11,45 (1H,s) 7,56 e 8,21 (1H cada, s)
41 7,85 (1H, s) 10,28 (1H, s) 6,52 (2H, s)
42 7,94 (1H, s) 10,66 (1H, s) 6,71 (2H, s)
43 7,78 (1H, s) 10,10 (1H, s) 6,43 (2H, s)
44 7,83 (1H, s) 10,34 (1H, s) 6,56 (2H, s)
45 7,75 (1H, s) 10,04 (1H, s) 6,39 (2H, s)
g 46 7,87 (1H, s) 10,54 (1H, s) 6,66 (2H, s)
g‘ 47 7,73 (1H, s) 10,05 (1H, s) 6,47 (2H, s)
8§ 48 7,81 (1H, s) 10,33 (1H, s) 6,55 (2H, s)
§ 51 7,69 (1H, s) 10,22 (1H, s) 6,32 (2H, s)
52 7,00 (1H, s) 10,16 (1H, s) 6,31 (2H, s)
58 8,08 (1H, s) 9,92 (1H, s) 6,26 (2H, s)
59 7,86 (1H, s) 10,46 (1H, s) 6,91 (2H, s)
60 7,64 (1H, s) 9,99 (1H, s) 6,53 (2H, s)
62 8,04 (1H, s) 10,26 (1H, s) 6,29 (2H, s)
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Observando aTabela 6 € possivel perceber uma grande diferenca entre
semicarbazonas e tiossemicarbazonas no que digitesps deslocamentos quimicos de
hidrogénios ligados aos nitrogénios. No caso dasséimicarbazonas, os hidrogénios do
grupo NH apareceram em regides diferentes, como dois sisgéntre 7,43 e 8,42 ppm.
Para as semicarbazonas, os mesmos hidrogénioce@anecomo um unico singleto, na
regido entre 6,26 e 6,91 ppm. Tais diferengcas podemexplicadas em termos das

estruturas de ressonancia destas classes, mositzias:

{x X X=0 S
R @ - 2od
\?N\NJI\NHZ R\7N\ N H

|
H H

I—Z\+

63 64

Tanto as tiossemicarbazonas como as semicarbaapnasentam a estrutura de
ressonanci&4. O carater parcial de ligacdo dupla no grupo G-Nékta estrutura faz com
que a rotacdo se torne restrita, tornando os hadiog diastereotépicos, como foi
observado para as tiossemicarbazonas. Nas duase<lasestrutur®3 € favorecida.
Entretanto, a estrutur4 para as tiossemicarbazonas é mais estavel do ajpze g3
semicarbazonas, visto a maior polarizabilidaderdm®e em comparagdo com o oxigénio,
0 que permite uma melhor estabilizacdo da cargativag Assim, a contribuicdo da
estrutura64 para as semicarbazonas € tdo baixa que os hidoegéo grupo N
apareceram em um Unico sinal, condizente com atest63, cuja rotacao da ligacdo C-
NH, é livre. A maior contribuicdo da estrutuBd para as tiossemicarbazonas também
justifica o aparecimento dos sinais dos hidrogédm&liH, em campo mais baixo do que o
respectivo sinal na semicarbazona. O efeito redirdd elétrons do nitrogénio é acentuado
pelo surgimento da carga positiva, fazendo com gsehidrogénios figuem mais
desblindados. Além disso, um hidrogénio ficara nagisblindado devido a formacao de
ligacdo de hidrogénio intramolecular com o nitragé&to grupo azometino, como mostra a
estruturebs.

R H
\ — /’, \ H
N N—
\ ;
H/ X
65
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O aparecimento do singleto referente ao hidrogémimrazinico das
tiossemicarbazonas em campo mais baixo do que setaigarbazonas também pode ser
explicado em termos das estruturas de resson&tamia.as tiossemicarbazonas, o sinal do
hidrogénio hidrazinico foi observado na regidoedtt,25 e 11,73 ppm, ao passo que nas
semicarbazonas o sinal ficou entre 9,92 e 10,66. pyenestrutura de ressonanée,
mostrada abaixo, o surgimento da carga positivanitrogénio aumenta o seu efeito
retirador por efeito indutivo, tornando o hidrogémnais desblindado. A estrutuf,

assim como &4, € mais estavel para as tiossemicarbazonas.

X) =

el L xeows
e == NN,
H H
63 66

Pouca diferenca foi observada entre as duas slassecaso do deslocamento
guimico do hidrogénio do grupo azometino (CH=Njafido este na regido entre 6,95 e
8,30 ppm nas tiossemicarbazonas, e em 7,00-8,08 n@@semicarbazonas. Como este
hidrogénio estd mais afastado da ligacdo C-X, eteegos afetado pela substituicdo de
enxofre por oxigénio.

Os hidrogénios arométicos dos compostos derivadiosbenzaldeido e do
cinamaldeido foram atribuidos na regido entre 8,823 ppm, sendo afetados pelo efeito
do(s) substituinte(s) no anel, conforme o esperd@as compostos derivados de aldeidos
heterociclicos, devido a presenca do heterodtopresentaram deslocamentos quimicos
dos hidrogénios arométicos em uma faixa mais amptégndo entre 6,05 e 9,10 ppm.

4.2.3 RMN de'®C

A maioria dos compostos obtidos foi caracterizada RMN de’*C (exceto os
compostos35, 51, 52, 58 e 61 O efeito dos substituintes no anel aromaticoepser
estudado analisando-se Tabela 7, que mostra todos os deslocamentos quimicos de
carbono obtidos para as tiossemicarbazonas e gbadomas derivadas do benzaldeido.
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Tabela 7 Deslocamentos quimicos de RMN d¥C (DMSO-¢, ppm) das
tiossemicarbazonas e semicarbazonas derivadasdaltieido.

4
RN X N3 2
4 6 X
Ry ’
d (ppm)
Comp.
C=N C-3 c-1' C-2 C-3 C-4 C-5 C-6° Outros
33 1428 1784 134,6 129,121 127,8 130,7 127,8 1291
S 34 141,2 178,9 140,0 129,4 1242 148,0 124,2 1294
o
_cg 36 134,7 178,5 133,6 1294 129,1 1413 129,1 1294
E 37 143,2 1779 125,6 129,5 116,0 159,7 116,0 1295
§ 38 1405 1789 139,3 128,3 133,0 119,2 133,0 128,3 112,0°
é 39 1434 177,8 126,0 109,8 149,2 1485 1156 122,8 56,2°
40 141,4 1785 1340 129,6 132,1 1235 132,1 129,6
41 139,8 157,3 1295 127,0 129,0 1352 129,0 1270
42  137,2 157,0 141,8 127,8 124,2 1475 1242 1278
15,0°
S 43 139,7 157,3 127,7 1285 1149 1598 1149 1285 d
o 63,6
@
% 44  134,2 157,2 133,8 128,7 129,0 1384 129,0 128,7
E 45 140,2 157,4 126,33 128,6 1159 1589 1159 128,6
[0
" 46 137,7 157,0 139,8 127,6 1329 1193 1329 127,6 1112
47 140,3 157,4 126,8 1094 1484 1484 1156 1216 B6,1
48 138,4 157,1 1346 1289 132,0 1225 132,0 1289

3CN, "OCH, °CHs, “OCH,

Os deslocamentos quimicos dos carbonos aromatarieram de acordo com a

natureza do grupo substituinte no anel. O C-1'a&sinalado entre 125,6 e 141,8 ppm,

sendo os deslocamentos quimicos mais baixos parmlésulas com grupos doadores de

elétrons e, os deslocamentos mais altos para adcuba$ com grupos retiradores. Os

maiores deslocamentos quimicos do C-1' foram obsi&y para os compostos contendo

0s grupos N©@ e CN, visto que o forte efeito retirador destespgs promove a
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deslocalizacdo dos elétromspor ressonancia, fazendo com que o C-1' (que esta
posicaopara a estes grupos) ficasse deficiente em elétrons.

Na maioria dos compostos analisados o C-4’ apresesgslocamentos quimicos
acima de 135,0 ppm, visto corresponde ao carlgms® ou sejadiretamente ligado a um
atomo mais eletronegativo (retirador de elétronsefito indutivo).

Observando aTabela 7 é possivel perceber que houve pouca diferenca no
deslocamento quimico dos carbonos 2’ e 6° com aam¢el do substituinte em C-4’. Os
deslocamentos quimicos destes carbonos variaraffiaixe entre 127,0 e 129,6 ppm,
exceto para os compost88 e 47, que apresentaram o grupo doador de elétrons;@GH
C-3’, diminuindo o deslocamento quimico do C-2’gaproximadamente 109 ppm e do
C-6’ para 122,6 e 121,6 ppm, respectivamente.

Os carbonos C-3’e C-5’ foram bastante afetadoa pa&fiacdo do substituinte em
C-4’. Os grupos doadores de elétrons presentes eth d&limentaram a densidade
eletrbnica de C-3' e C-5' por efeito de ressongnessinalando-se os deslocamentos
quimicos na regido entre 114,9 e 116,0 ppm, respexente. Os compost@9 e 47, que
apresentam o grupo OGHm C-3' e o grupo OH em C-4’, mostraram deslocamen
quimico para o C-3' em 148,4 e 149,2 ppm, respactente, e o deslocamento quimico
para o C-5 em 115,5 ppm. O efeito retirador patugho do oxigénio (grupo OGH
diminuiu a densidade eletrénica do C-3’, apresattateslocamento quimico em campo
mais baixo. Os grupos retiradores de elétrons ethdiminuiram a densidade eletrdnica
nos carbonos 3’ e 5, assinalando-se os deslodasmguimicos em campos mais baixos,
na regiao entre 124,2 e 133,0 ppm.

As tiossemicarbazonas derivadas do cinamaldeidamgostos 49 e 50)
apresentaram deslocamentos quimicos do anel aomr@dm perfil bem semelhante ao
observado para os compostos derivados do benzald€isl carbonosy e B destes
compostos, mostrados na estrutura gené&icapresentaram deslocamentos quimicos em
145,2 e 125,5 ppmiQ), e 146,1 e 130,7 pprb(), respectivamente.
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O maior deslocamento quimico doaGieve-se principalmente ao efeito retirador
de elétrons, por ressonancia, do grupo azometird)Cgue deixa o G- deficiente em

elétrons, como mostra a estrutura de ressonéfcia

R H R H
NS o _NH g N_ _NH
2 2
N + N7 N7
B jxr B N jxr

67 68

Os deslocamentos quimicos de RMN € observados para os compostos
derivados de aldeidos heterociclicos também fosamilares aos observados para o0s
compostos derivados do benzaldeido. Os carbonosatioms ficaram na faixa entre 109,1
e 150,0 ppm, sendo os maiores deslocamentos referes carbonos ligados ao
heteroatomo. O deslocamento quimico do carbono mipogazometino (C=N) foi
assinalado na regiao entre 131,8 e 143,4 ppm.

Observando dabela 7 é possivel perceber uma grande diferenca no destrto
quimico do C-3 (C=X) das tiossemicarbazonas pata3das semicarbazonas. Todas as
tiossemicarbazonas analisadas apresentaram deslotcaquimico do C-3 na regido entre
176,9 e 178,9 ppm. Ja as semicarbazonas apreserdastocamento quimico do C-3 em
campo mais alto, na regido entre 156,8 e 157,6 ppm.resultados mostram que carbonos
em grupos tiocarbonila (C=S) apresentam deslocamguiimico em campo mais baixo
que carbonos em grupos carbonila (C=0), em esasitanalogas, devido ao efeito do
atomo pesado, conforme descrito na literatura (WKREWSKI & BERGER, 1988).

4.3 Modelagem Molecular

A Modelagem Molecular é uma importante ferramenémapa pré-selecdo de
compostos para um determinado objetivo. Neste ltrapa uso desta ferramenta serviu,
inicialmente, para a pré-selecdo de compostos amssiyel atividade anti-corrosdo. Os
resultados teodricos obtidos para 0s compostos teresse (tiossemicarbazonas e

semicarbazonas) foram comparados aos resultaddsotede um potente inibidor de
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corrosdo ja utilizado na indastria, aadte-toliltiouréia (69). Em uma segunda etapa foi
possivel fazer a correlag@o entre estrutura maeeuatividade anti-corrosao.

69

Para a pré-selecdo dos compostos de interessea e pestudo de propriedades
estruturais que influenciam a eficiéncia de inibigk corrosdo, alguns célculos teoricos
foram realizados. Através do programa SPARTAN-PR@m o uso do método semi-
empirico, foram calculados as energias dos orbitai¢eculares de fronteira HOMO
(orbital molecular ocupado de maior energia) e LUK&Ehital molecular desocupado de
mais baixa energia), 0 momento de dipolo e a alhiiidade da derto-toliltioureia e das
tiossemicarbazonas e semicarbazonas sintetizadées tn@balho. As correlacdes entre as

diferentes propriedades estruturais e a atividatlecarrosao séo destacadas a seguir.
4.3.1 Correlacédo entre os niveis de energia dos OMs eficiéncia de inibicao

De acordo com a Teoria do Orbital de FronteirapnapeOMs de fronteira estao
envolvidos nas interagbes entre moléculas. Destaafopara analise do processo de
quelacéo durante a adsorgdo quimica, o HOMO e o QU ambos reagentes (inibidor e
metal) devem ser considerados. A diferenca entrévass de energia destes orbitais é um
fator relevante no potencial de inibicdo. Eficienieibidores de corrosdo sdo compostos
organicos que ndo s6 podem doar elétrons a orhitdesocupados do metal, formando
uma ligacdo covalente coordenada, como também poelber elétrons livres do mesmo
(FANG & LI, 2002). Quanto mais alta a energia doMO@ do inibidor, mais facilmente os
elétrons podem ser doados aos orbithidesocupados do metal. Quanto mais baixa a
energia do LUMO, maior é a facilidade da moléculhidora receber elétrons do metal.
Assim, quanto menor a diferenca de energia entltOMO e o LUMO, maior é o
potencial de inibi¢ao.
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A Tabela 8 mostra as energias do HOMO, do LUMO, e a diferemtee os niveis
de energia destes orbitais para os compostosizaues neste trabalho e para aodo-

toliltiouréia.

Tabela 8 Energia do HOMO e do LUMO dos compostos estudadafa ediorto-

toliltiouréia.

Comp. E (eV) AE {umo - Homo Comp. E (eV) AE Lumo - Homo

HOMO LUMO (eV) HOMO LUMO (eV)
33 -8,455 -0,469 7,986 41 -8,979  -0,185 8,794
34 -8,800 -1,422 7,378 42 -9,619 -1,325 8,294
35 -8,400 -0,409 7,991 43 -8,605 -0,126 8,479
36 -8,542 -0,671 7,871 44 -9,014 -0,453 8,561
37 -8,441 -0,471 7,970 45 -8,713  -0,204 8,509
38 -8,650 -0,979 7,671 46 -9,278 -0,829 8,449
39 -8,452  -0,505 7,947 47 -8,558 -0,238 8,320
40 -8,564 -0,726 7,838 48 -9,067 -0,520 8,547
49 -8,450 -0,661 7,789 51 -8,694  -0,469 8,225
50 -8,360 -0,581 7,779 52 -8,475 -0,403 8,072
53 -8,215 -0,275 7,940 58 -8,265 -0,277 7,988
54 -8,525  -0,625 7,900 59 -9,208 -0,408 8,800
55 -8,317  -0,292 8,025 60 -8,339 0,152 8,491
56 -8,502 -0,526 7,976 61 -8,786  -0,199 8,587
57 -8,437  -0,597 7,840 62 -8,879  -0,390 8,489
69 -8,240 -0,360 7,880

De acordo com os resultados mostradoS alaela 8 € possivel perceber que as
substancias estudadas (principalmente as tiossdrazmmas) apresentam as energias dos
OMs de fronteira bem semelhantes as darti-toliltiouréia 69), 0 que pode ser um
indicio de que estes compostos possam, assim cammEostdt9, atuar como inibidores
de corroséo.

Considerando os compostos derivados do benzaldéigossivel observar que a

presenca de grupos retiradores de elétrons diraidiferenca entre os niveis de energia do
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HOMO e do LUMO, indicando, assim, os compossdse 38 como os inibidores mais
potentes. Entretanto, tais moléculas apresentasamemores valores de energia para o
HOMO, fator que dificulta a doacéo de elétrons panaetal.

Segundo Yurt e colaboradores (2006), no process@ad¥®rcdo quimica um
aumento daEjovwo gera um aumento significante na eficiéncia deigéi Assim,
observando &abela 8 é possivel perceber que tanto para os derivaddsedzaldeido,
quanto para os derivados do cinamaldeido, a presmngrupos doadores de elétrons no
anel aromatico gera um aumento na energia do HOWGSte caso, as tiossemicarbazonas
35, 37, 39 e 50, e as semicarbazonas analogds45, 47 e 52, por apresentaref@omo
com valores mais elevados, sao indicadas comalmiés mais potentes.

No caso dos compostos heterociclicos (tiossemizanas53-57 e semicarbazonas
58-62) ndo foi observadgrande variacdo nas energias do HOMO e do LUMOiroeta
mesma classe.

Observando dabela 8 é possivel notar que 0os compostos contendo 0 dZe$o
(tiossemicarbazonas) apresentam menor diferenca esitniveis de energia do HOMO e
do LUMO que os compostos analogos contendo o g@#i0 (semicarbazonas). Segundo
Ebenso e colaboradores (1999), a substituicdo wlwogE=0 pelo grupo C=S resulta em
um aumento de energia do HOMO e, consequentemdmenuicdo da diferenca de
energia entre HOMO e o LUMO. Assim, a maior energla HOMO das
tiossemicarbazonas as indica como inibidores maignpes que as semicarbazonas

analogas.

4.3.2 Correlacdo entre densidade eletronica e efcicia de inibicao

A distribuicdo espacial da densidade eletrénicanfiero estudo do provavel centro
de quelacdo da molécula. Segundo a Teoria do Od#t&ronteira, as regides de maior
densidade serdo os centros nucleofilicos de atamueetal (FANG & LI, 2002). Aabela
9 mostra os valores dos coeficientes dos orbitaiSmiabs do HOMO das

tiossemicarbazonds3 e 54, e das semicarbazonas analoffhe 59, respectivamente.
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Tabela 9 Coeficientes dos orbitais atdmicos do HOMO paracasemicarbazonas e

semicarbazonas.

33 41 54 59
1EBZ‘HZ IESE“HZ N 123TH2 N 1‘23§H2
N OA Coeficientes
1 2s -0,025 0,003 0,024 -0,004
2p« -0,950 -0,075 0,954 0,078
2p, 0,085 -0,060 -0,074 -0,062
2p; -0,002 0,136 -0,029 -0,147
1 2s 0,041 0,012 -0,040 -0,013
2p« 0,010 0,007 -0,011 -0,005
2p, -0,057 0,065 0,059 0,063
2p, -0,037 0,352 0,023 -0,340
2 2s 0,062 -0,088 -0,067 0,089
2p« -0,096 0,009 0,096 -0,007
2p, -0,077 -0,037 0,077 -0,039
2p, -0,090 -0,411 -0,075 0,435
4 2s -0,102 -0,027 0,103 0,028
2p« -0,069 -0,028 0,069 0,029
2py 0,101 -0,008 -0,100 -0,009
2p, -0,069 0,053 -0,063 -0,058

De acordo com &abela 9 nos composto83 e 54 o maior coeficiente do HOMO
esta no orbital 2pdo atomo de enxofre, indicando este 4omo comocaniro de
quelacdo. Segundo Ebenso e colaboradores (1998)postos contendo enxofre séo
inibidores mais eficientes que compostos contedeeste nitrogénio. Tal fato se deve a
maior polarizabilidade do enxofre, facilitando sstesso a superficie metalica. Além
disso, o enxofre apresenta dois pares de eléinars para interagir com o metal, ao passo
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gue o nitrogénio possui apenas um. Assim, comparasdesultados dagabelas 8e 9,
nota-se que as tiossemicarbazonas apresentanmadesuthelhores que as semicarbazonas
analogas.

Nos compostod1 e 59 a maior densidade eletrbnica encontra-se no béyptados
atomos de nitrogénio. A existéncia de coeficiem@ss altos no nitrogénio indica que ele
formara mais facilmente o quelato com a superfiogalica que o oxigénio. Assim, nas
semicarbazonas, o nitrogénio provavelmente seehtracde quelacao.

Outra forma de analisar o centro de quelacdo eéstrda distribuicdo de densidade
do HOMO, mostrada nkigura 16 (tiossemicarbazona3) e Figura 17 (semicarbazona
41).

Figura 16: Distribuicdo de densidade do HOMO da tiossemazasha33.

Figura 17: Distribuicdo de densidade do HOMO da semicarbazan

Nas Figuras 16 e 17 a regido azulada representa a zona de maior daelesi
eletrbnica, ao passo que a regido avermelhadasesyieea zona de menor densidade. A
Figura 16 mostra que a maior densidade do HOMQa par tiossemicarbazonas, fica
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concentrada no enxofre. JA nas semicarbazonasrdFIg) a densidade do HOMO fica
distribuida, apresentando os nitrogénios uma nunsidade que o oxigénio.

4.3.3 Influéncia do momento de dipolo e da polaritalidade

A Tabela 10mostra os resultados de polarizabilidade e mom@atdipolo para os

compostos analisados.

Tabela 1Q Polarizabilidade ) e momento de dipolo ) calculados para as

tiossemicarbazonas e semicarbazonas e parartodsliltiouréia.

Compostos a (au) u (D) Compostos a (au) u (D)
33 118,97 5,51 41 103,40 4,23
34 139,79 9,52 42 124,38 8,80
35 148,95 6,57 43 132,18 2,89
36 128,81 6,12 44 113,15 4,99
37 126,71 6,70 45 110,85 5,37

é 38 138,16 7,66 4! 46 122,49 6,76

_c;c 39 14317 7,72 % 47 127,06 6,46

_g 40 132,14 6,23 -c% 48 116,48 5,14

g 49 154,63 5,75 % 51 137,12 4,38

.E 50 172,83 6,45 n 52 154,94 4,96
53 150,25 3,84 58 138,64 5,70
54 114,84 3,73 59 99,70 2,49
55 109,48 7,24 60 93,34 5,89
56 105,56 5,04 61 89,70 3,81
57 116,87 5,80 62 101,03 4,48
69 170,88 4,60

O momento de dipolo é a primeira derivada da eaengi que diz respeito a

aplicacdo de um campo elétrico. E uma medida denesg& da distribuicdo de carga na
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molécula (KANDEMIRLI & SAGDINC, 2007). Segundo Araf2008), a eficiéncia de
inibicdo aumenta com o aumento do valor do momeatdipolo.

A polarizabilidade € uma resposta linear da dedgiddetronica na presenca de um
campo elétrico. Na maioria dos casos, quanto mempalarizabilidade, menor a eficiéncia
de inibicdo. Entretanto, nem sempre € possivel faaeelacdes lineares entre eficiéncia e
polarizabilidade de um conjunto de compostos (KANDELI & SAGDINC, 2007).

De acordo com os resultados mostradosTahela 1Q as tiossemicarbazonas
apresentaram valores bem superiores de momentdpdé cem comparacdo com as
semicarbazonas analogas, além de apresentarenesvalbos de polarizabilidade, o que
novamente sugere 0s compostos desta classe computgncial anti-corrosdo. Também é
possivel perceber que a polarizabilidade e o mam@atdipolo de alguns compostos de
interesse se encontram na mesma faixa do comp8stoque sugere que estes compostos
possam atuar como eficazes inibidores de corrosao.

A andlise experimental da eficiéncia dos compodéomteresse como inibidores de
corrosado sera discutida nas sec¢fes a seqguir. &gied diretas entre eficiéncia de inibicao
da corrosdo e estrutura molecular, das classedaglsts, serdo feitas através da
comparacao deste estudo tedrico, com os resul@agmsimentais obtidos no ensaio com

ferrozinee na técnica da Polarizagdo Potenciodinamica.

4.4 Atividade Quelante

A eficiéncia de um composto organico como inibigmde depender da sua
capacidade em formar complexos com o0 metal presenéstrutura a ser protegida. Desta
forma, o estudo da capacidade de complexacédo éarma de analisar se um determinado
composto pode atuar inibindo 0s processos corresivo

Nesta Dissertacdo, o métodofdaozinefoi utilizado para analisar a capacidade de
complexacéo com Eédas tiossemicarbazona3, 34, 35, 37, 39, 40, 49, 50, 53e 54, e das
semicarbazonadl, 45, 48, 58, 59, 60 e 61. O reagentd-errozineforma complexos com
Fe* que absorvem em 562 nm no espectro de ultraviolefresenca de outros agentes
guelantes pode levar ao deslocamentdedmzinecomo ligante, gerando um decréscimo
de absor¢ao nesta regiao.

A Figura 18 mostra o espectro de UV/VIS do complexd Feferrozineantes e

depois da adicéo da tiossemicarbaz8Babem como o espectro dos reagentes isolados. E
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possivel notar que, apos a adi¢cao da tiossemicarhd3 houve um acentuado decréscimo

da absorcdo em 562 nm, indicando que este composhpete com derrozine pela

complexacéo dos fons FeUm comportamento semelhante foi observado padeosis

compostos analisados, com algumas variacdes dasidwdificacdes estruturais.

Abs
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Figura 18: Espectros de UV/ VIS na presenca e na ausénciass@micarbazonss.

A Tabela 11 mostra a absorbancia do complexd Feferrozine (controle) e a

absorbancia deste complexo na presenca das ti@ssbaronas e semicarbazonas citadas,

em agua/etanol como solvente, bem como a eficiédeianibicdo da formacdo do

complexo F&' - ferrozine obtida através daquacéo 5(Materiais e Métodos, pagina 31).

Tabela 11 Eficiéncia de inibicéo da formacao do complexd' Féerrozine

Amostras Abs % | Amostras Abs % |
Controle 0,1436 - 48 0,1417 1,3
33 0,0645 55,1 49 0,1254 12,7
34 0,1128 21,4 50 0,1309 8,38
35 0,0966 32,7 53 0,1323 7,9
37 0,1146 20,2 54 0,1047 27,1
39 0,1017 29,2 58 0,1413 1,6
40 0,1284 10,6 59 0,0806 43,9
41 0,0864 39,8 60 0,1213 155
45 0,1407 2,0 61 0,1331 7,3
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De acordo com os resultados mostrado$atzela 11, todos os compostos atuaram
inibindo a formac&o do complexo ¥e ferrozine ou seja, competindo comferrozine
pela complexacdo dos fons’EeDs composto83, 35, 41 e 59 apresentaram os melhores
resultados, reduzindo acima de 30% a formac&o oiplexo Fé" - ferrozine

Os resultados obtidos neste ensaio estdo de acordoos resultados teoricos
obtidos por Modelagem Molecular, visto que as #@assarbazonas mostraram maior
eficiéncia de inibicdo do que para as semicarbazdaaestrutura analoga atraves das duas
metodologias. Um exemplo € o da tiossemicarba38ngue inibiu em 55,1% a formacéo
do complexo Fé-ferrozine ao passo que a semicarbazaetia de estrutura analoga,
reduziu em 39,8%, sendo que estes resultados adoedm com a menor diferenga entre
as energias dos OMs de fronteiNE ( uvo - Homo), 7,986 eV par@3 e 8,794 eV pardl, e
com o maior valor de polarizabilidade e momentaligelo, 118,97 au e 5,51 D pa3& e
103,40 au e 4,23 D pa#d.

4.5 Polarizagao Potenciodinamica

A analise por Modelagem Molecular e 0 método féorozine sdo ensaios
preliminares, utilizados para verificar se um deieado composto tem caracteristicas
estruturais adequadas para atuar como inibidor deosdo. Para verificar o
comportamento de um inibidor frente a corrosdo redeterminado metal é necessario o
uso de técnicas que considerem a interagcdo métaden Nesta Dissertacdo, para avaliar
a eficiéncia das tiossemicarbazonas e semicarbszmmao inibidores de corroséo, foi
utilizada a técnica da Polarizacdo Potenciodinamiaavés desta técnica foram
analisadas as tiossemicarbazoB&s37, 39 e 54, e as semicarbazon&s, 59, 60 e 61,
frente & corrosdo de aco carbono AISI 1020 em &olu5 % HCI. A escolha dos
compostos para a realizacdo dos ensaios levou emidevacdo a facilidade de
solubilizacdo sem a utilizacéo de co-solventesutroe sistemas de solubilizagéo.

Para uma melhor compreensdao, os resultados desd® eserdo divididos em trés
partes: a primeira abrangendo os resultados desetidcarbazon&®b, 37 e 39, mostrando
a correlacdo entre eficiéncia de inibicdo e o efdid substituinte no anel aromatico; a
segunda comparando a tiossemicarbaf@neom a semicarbazor®, mostrando o efeito
da modificagdo de um centro de quelacéo; a terpam@& mostrando os resultados obtidos
para semicarbazon&s$, 60 e 61, derivadas de aldeidos heterociclicos.
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4.5.1 Parte 1: avaliagdo dos compostos 35, 37 e 39

As tiossemicarbazonab, 37 e 39 sao derivadas de benzaldeidos, e apresentam
como Unica diferenca o(s) substituinte(s) presehteg anel aromatico. As trés apresentam
grupos doadores de elétrons no anel aromatico, ramost poucas diferencas nos
resultados do ensaio de polarizagéo potenciodirgarAid abela 12mostra os parametros
eletroquimicos obtidos neste ensaio. As curvasalaipacdo obtidas sdo mostradas na
Figura 19 (compostd®5), Figura 20 (compostd7) e naFigura 21 (compostd9).

Tabela 12 Pardmetros eletroquimicos para ago carbono A080Em solugcédo 0,5 % de

HCI na auséncia e na presenca das tiossemicarlsEs 3 e 39.

Composto  Conc? icor Ry (Ohm) E. Vel de corros&o Eficiéncia
(mol.L'Y)  (Alcm?) (V) (mm/ano) (%)
Branco' 3,394x10° 2,532x10 -0,628  7,064x10°
35 1x10° 4,636x10° 6,694x10 -0,540  9,649x10° 86,3
5x10°  5,533x10° 6,201x18 -0,543  1,152x1C° 83,7
1x10° 5,609x10° 6,035x18 -0,542  1,167x1C° 83,5
5x10*  6,230x10° 6,028x18 -0,546  1,297x1CF 81,6
1x10*  6,232x10° 6,134x16 -0,533  1,299x1CF 81,6
37 1x10°  1,346x10° 1,868x16 -0,449  2,802x10° 96,0
5x10°  1,645x10° 1,776x16 -0,466  3,424x1C° 95,1
1x10°  3,083x10° 9,465x16 -0,490  6,417x1C° 91,0
5x10%  3,266x10° 1,008x16 -0,488  6,798x10° 90,4
1x10*  6,391x10° 5,179x18 -0,497  1,330x1C° 81,1
39 1x10°  1,222x10° 2,093x16 -0,438  2,544x10° 96,4
5x10°  1,579x10° 1,701x16 -0,456  3,287x1C’ 95,3
1x10° 2,818x10° 1,558x16 -0,486  5,865x10° 91,7
5x10%°  2,842x10° 1,334x16 -0,481  5,915x1C° 91,6
1x10*  1,066x10° 4,381x16 -0,509  2,218x1CF 68,6

%Concentracdd’densidade de corrent&psisténcia & polarizacafpotencial de corrosao;
“velocidade de corrosalsolucdo de HCI 0,5% (V/v).
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Figura 21: Curvas de polarizagao potenciodinamica da tiogsebazona9

7

Observando as curvas de polarizagdo é possiveehmrogue a adicdo dos
compostos gera um decréscimo nas curvas catodioadica, indicando a diminuicdo da
corrente. Quanto maior a concentracdo do inibisoenor as correntes observadas.
Entretanto, o decréscimo observado na curva anddiraa a direita nos graficos) € mais
acentuado e os trés compostos promovem um aumeiigd Estas observacdes indicam
gue 0s compostos atuam como inibidores anddicos.

Os resultados d&abela 12 mostram que a tiossemicarbazd@tapresentou os
melhores resultados de eficiéncia de inibicdo aeoséo, alcancando 96,4 % de eficiéncia
na maior concentragao. A ordem de eficiéncia degéao observada para este ensai@¥i
< 37 < 39 estando de acordo com a ordem obtida na Modeldgefacular para a
diferenca de energia entre os orbitais moleculdeedronteira AE umo-Homo), para o

momento de dipolo (1) e para a polarizabilidagde¢omo mostra &igura 22.
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Figura 22: Comparacao entre os resultados obtidos por Rat#o Potenciodinamica e

Modelagem Molecular para as tiossemicarbaz85a37 e 39.

Como ja foi relatado, a eficiéncia de tiossemiaadmas e semicarbazonas como
inibidores de corrosdo é afetada pela densidadedmilea no(s) centro(s) de quelacao.
Observando as estruturas de ressonaria 71, mostradas abaixo, é possivel perceber
que a presenca de grupos doadores de elétronspsigi@para do anel aromaético,
aumenta a densidade eletrbnica no atomo de nitimgéngrupo azometino, facilitando a
adsorcéo na superficie metélica. E importante itesspie a presenca de um grupo doador
a mais (OCH) em posicadanetano compost®B9 ndo promove um aumento significativo
na eficiéncia de inibigcdo (em comparagdo com o am@37), visto que a ressonancia nao

chega até o nitrogénio do grupo azometino.

H H
[ [
<y NH2 N NH
N/k\n/ a N/ \[r 2
<> -
) S + S
¥ Y
71

70

4.5.2. Parte 2: avaliagcdo dos compostos 54 e 59

Os compostob4 e 59 sdo derivados do piridina-2-carboxaldeid@pmesentam
como Unica diferenca o grupo C=X, sendo X = S rmopmsto54 (tiossemicarbazona) e X
= O no compost®9 (semicarbazona). Aabela 13mostra os parametros eletroquimicos

obtidos para estes compostos.
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Tabela 13 Parametros eletroquimicos para ago carbono A080Em solucéo 0,5 % de

HCI na auséncia e na presenca dos compbdtes09.

Composto  Conc? icon Ry (Ohm) Ecr Vel. de corrosdb Eficiéncia
(mol.L'h  (Alem?) (V) (mm/ano) (%)
Branco' 3,394x10° 2,532x10 -0,628  7,064x10°
54 1x10?  2,976x10° 9,696x18 -0,495  6,194x10° 91,2
5x10°  2,978x10° 8,666x10 -0,487  6,198x10° 91,2
1x10° 5,606x10° 7,667x18 -0,506  1,167x10° 83,5
5x10* 5,727x10 5,848x10 -0,506  1,192x1C° 83,1
1x10*  1,157x10° 4,492x10 -0,514  2,408x10° 66,0
59 1x10°  3,140x10° 9,366x10 -0,483  6,535x10° 91,0
5x10°  4,562x10° 7,230x10 -0,458  9,496x10° 86,5
1x10°  8,183x10° 4,592x10 -0,451 1,703x10° 76,0
5x10%  1,498x10° 3,527x10 -0,478  3,117x10° 56,0
1x10*  1,632x10" 3,418x18 -0,472  3,397x10° 52,0

%Concentracio’densidade de corrent&psisténcia a polarizacdfotencial de corroso;
“velocidade de corrosalsplucdo de HCI 0,5% (V/v).

Os composto$4 e 59 apresentaram comportamento semelhante aos cora3ésto
37 e 39, promovendo, também, decréscimo mais acentuadama anddica e deslocando
0 Ecorr para valores mais positivos, atuando assim cofbalores anddicos, como mostra
as curvas de polarizacdo mostradad-igaira 23 (compostob4) e Figura 24 (composto
59).

Os resultados d&abela 13 mostram que a tiossemicarbazobd apresenta
resultados de eficiéncia de inibicdo da corrosg®isores aos da semicarbazdtha Este
resultado esta de acordo com a Modelagem Mole¢hlgura 25), visto que os estudos
tedricos indicam as tiossemicarbazonas como inibglomais potentes que as
semicarbazonas de estrutura analoga. A maior eficiédas tiossemicarbazonas €
atribuida & maior polarizabilidade do enxofre, [fesido o acesso a superficie metalica,
além do aumento da energia do HOMO gerado peldituig&o de oxigénio por enxofre

no grupo C=X.
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Figura 25: Comparacao entre os resultados obtidos por Rat#o Potenciodindmica e

Modelagem Molecular para a tiossemicarbaZoha para a semicarbazob@

4.5.3. Parte 3: avaliacdo dos compostos 58, 60 e 61

As semicarbazonas8, 60 e 61 sdo derivadas de aldeidos heterociclicos, e
apresentam pequenas diferencas estruturais enfioedagatureza do heterodtomo ou ao
sistema aromatico. Observand&igura 26, aFigura 27 e aFigura 28 (paginas 74 e 75),
que mostram as curvas de polarizacdo potenciodo@anhds compostoS8, 60, e 61,
respectivamente, € possivel perceber que estesostwmsppromovem um decréscimo da
densidade de corrente anddica e deslocaf,e para valores mais positivos, atuando,
também, como inibidores anddicos. Em todas as otrag@es € possivel perceber um
aumento da densidade de corrente catdédica em oedachranco.

A Tabela 14 mostra os parametros eletroquimicos obtidos pstes e&eompostos,
indicando a seguinte ordem de eficién&8:< 61 < 60. Os heteroatomos presentes nas
estruturas dos trés compostos podem doar elétronsrgssonancia, aumentando a
densidade eletrénica no nitrogénio do grupo azermgtiomo € mostrado nas estruturas de

ressonanci@2e73:

@}l»\/ I I
) ﬁ\l\ )l\ <> O\/’:l )L
X 'l\l NH, W YN NH,
H + ,!,
72 73
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A menor eficiéncia do composEB € atribuida & deslocalizagdo do par de elétrons
do heterodtomo através da ressonancia com o amelatco fundido, o que diminui a
possibilidade dos elétrons serem doados por ressi@ngara 0 nitrogénio do grupo
azometino. A superioridade do compostbem relacdo ao composéd esta de acordo
com a Modelagem Molecular, como mostreFigura 29 (pagina 75). Além disso, o
compostdB0 apresentou, no ensaio cdenrozine percentual de inibicdo do complexdFe

- ferrozinesuperior ao do composéd, o que o indica como um melhor agente quelante.

Tabela 14 Parametros eletroquimicos para ago carbono A080Em solucéo 0,5 % de
HCI na auséncia e na presenca das semicarbaz8rée 61.

Composto  Conc? icorr Ry (Ohm) Ecrn® Vel de corros&o Eficiéncia
(mol.LY)  (Alcm?) (V) (mm/ano) (%)
Branco' 3,394x10° 2,532x10 -0,628  7,064x10°
58 1x10°  1,163x10" 3,217x16 -0,48 2,421x18 65,7
5x10°  1,760x10° 2,850x18 -0,496  3,664x1CF 48,1
1x10°  2,065x10" 2,790x18 -0,517  4,298x1C° 39,1
5x10%  2,328x10" 2,403x10 -0,491  4,846x1(° 31,4
1x10*  2,627x10° 2,349x16 -0,512  5,468x1CF 22,3
60 1x10° 5,479x10° 5,940x10 -0,472  1,140x1C° 83,8
5x10°  8,028x10° 4,051x18 -0,476  1,671x1C° 76,3
1x10°  1,473x10° 2,205x16 -0,502  3,067x1CF 56,6
5x10*  2,553x10° 1,531x18 -0,549  5,314x1CF 24,8
1x10*  2,653x10° 1,414x16 -0,517  5,522x1C° 21,8
61 1x10°  1,168x10" 2,732x10 -0,496  2,431x1C° 65,6
5x10°  1,204x10° 2,696x18 -0,491  2,506x1CF 64,5
1x10°  1,358x10" 2,551x18 -0,482  2,827x1C° 60,0
5x10%°  1,757x10° 2,293x18 -0,495  3,656x1CF 48,2
1x10*  2,822x10" 1,518x18 -0,504  5,875x1C° 16,8

%Concentracdd’densidade de corrent&psisténcia & polarizacafpotencial de corrosao;
“velocidade de corrosalsolucdo de HCI 0,5% (V/v).
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Figura 27: Curvas de polarizacao potenciodinamica da tiogsebazona0
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Figura 29: Comparacao entre os resultados obtidos por Rat#o Potenciodinamica e

Modelagem Molecular para as semicarbaza)&0e 61.

Finalmente, considerando-se todos o0s resultados dnsaios com as
tiossemicarbazonas e semicarbazonas nos ensalRslatezacdo Potenciodinamica, pode
ser observado que o aumento da concentracdo ddanita solucdo acida promove uma

maior eficiéncia de inibicdo. Todos os compostdadaglos atuaram como inibidores da

75



corrosdo do ago carbono AISI 1020 em solucéo 0,6H @, apresentando percentuais de

eficiéncia variando entre 65,6 a 96,4%, na maioceatracao.

Além disso, observando Figura 30, grafico onde se realizou a sobreposicdo das

curvas de polarizacédo de todos os compostos epsaidghossivel notar a maior eficiéncia

das tiossemicarbazonas, comprovando os resultagcds obtidos por Modelagem

Molecular.
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Figura 30: Curvas de polarizacao potenciodinamica obtidas fmalas as amostras
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que &zatdo das semicarbazonas e
tiossemicarbazonas estudadas € uma alternativagsana na inibicdo da corrosao de acgo
carbono AISI 1020 em solucdo &cida. Todos os cotapoatuaram como inibidores
anddicos, visto que as curvas anddicas apresentiardscimos em relacdo aquela obtida
sem a presenca dos inibidores.

A pré-selecdo de compostos por Modelagem Molecodamitiu a escolha de
substancias com caracteristicas estruturais adagupdra a atuacdo na inibicdo da
corrosdo. Além disso, a Modelagem Molecular se roostcomo uma importante
ferramenta no estudo da correlacao estrutura-atieid
As metodologias de sintese empregadas na obten@® s@micarbazonas e
tiossemicarbazonas permitiram a obtencdo dos 3@astes com bom grau de pureza.

A avaliacdo da atividade quelante foi (til paraalsar a capacidade de
complexacdo com metais apresentada por algumasabaionas e tiossemicarbazonas,
indicando estes compostos como possiveis inibidee®rrosao.

A avaliagdo da atividade anti-corrosdo, realizpeda técnica de Polarizacdo
Potenciodindmica, permitiu de forma eficaz, a @&ealdo comportamento de oito
compostos frente & corrosdo de aco carbono AISD Hd2 solucdo acida, mostrando-os
como potentes inibidores. Além disso, os resultashiglos puderam ser correlacionados
aos resultados teoricos de Modelagem Moleculampvendo sua confirmacao.

Por fim, as trés metodologias de avaliagdo uthb®a(Modelagem Molecular,
avaliacao da atividade quelante e Polarizacado Piodinamica) mostraram-se adequadas
e com resultados coerentes na avaliacdo das seamoaas e tiossemicarbazonas como
inibidores de corroséo.

As perspectivas para os futuros trabalhos envohsenavaliagcdo de alguns
compostos sintetizados nesta Dissertacdo atravié&ciiaa de Impedancia Eletroquimica;
0 estudo do mecanismo de interacdo entre metalibédon através de Modelagem
Molecular; a analise da eficiéncia de inibicdo daasdo de outros metais; e o estudo, a
sintese e a avaliacdo de compostos com um numei@r @ centros de quelacao,

buscando a obtencao de inibidores mais potentes.
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7.1 Esnectro de IV do henzaldeido tiossemirhazona (33
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7.2 Espectro de RMN déH do benzaldeido tiossemicarbazona (33)
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7.3 Espectro de RMN de*C do benzaldeido tiossemicarbazona (2
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7.5 Espectro de RMN déH do p-nitrobenzaldeido tiossemicarbazona (34)
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7.6 Espectro de RMN dé>C do p-nitrobenzaldeido tiossemicarbazona (34)
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7.7 Espectro de IV dgp-etoxibenzaldeido tiossemicarbazona (35)
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7.8 Espectro de IV dgp-clorobenzaldeido tiossemicarbazona (36)
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7.9 Espectro de RMN de'H do p-clorobenzaldeido tiossemicebazona (36
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7.10 Espectro de RMN dé®C do p-clorobenzaldeido tiossemicarbazona (36)
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7.11 Espectro de IV dcp-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (3
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7.12 Espectro de RMN déH do p-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (37)
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7.13 Espectro de RMN dé°C do p-hidroxibenzaldeido tiossemicarbazona (37)
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7.14 Espectro de IV dg-cianobenzaldeido tiossemicarbazona (38)
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7.15 Espectro de RMN dé'H do p-cianobenzaldeido tiossemicarbazona (Z
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7.16 Espectro de RMN dé®C do p-cianobenzaldeido tiossemicarbazona (38)
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7.17 Espectro de IV dg-hidroxi- m-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (39)
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7.18 Espectro de RMN déH do p-hidroxi- m-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (39)
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7.19 Espectro de RMN dé’C do p-hidroxi- m-metoxibenzaldeido tiossemicarbazona (39)
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7.20 Espectro de IV dg-bromobenzaldeido tiossemicarbazona (40)
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7.21 Espectro de RMN déH do p-bromobenzaldeido tiossemicarbazona (40)
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7.22 Espectro de RMN dé3C do p-bromobenzaldeido tiossemicarbazona (40)
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7.23 Espectro de IV do benzaldeido semicarbazonal{4
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7.24 Espectro de RMN déH do benzaldeido semicarbazona (41)

DMSO-d6

7.85
1

—6.52

T T T T T
75 7.0 65
Chemical Shift (ppm)

/785
~7.71
7.37

10.28

6.52

J i

16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4
Chemical Shift (ppm)

95



7.25 Espectro de RMN dé*C do benzaldeido semicarbazona (41)
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7.26 Espectro de IV dg-nitrobenzaldeido semicarbazona (42)
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7.27 Espectro de RMN déH do p-nitrobenzaldeido semicarbazona (42)
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7.28 Espectro de RMN déC do p-nitrobenzaldeido semicarbazona (42)
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7.29 Espectro de IV dg-etoxibenzaldeido semicarbazona (43)
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7.30 Espectro de RMN déH do p-etoxibenzaldeido semicarbazona (43)
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7.31 Espectro de RMN dé°C do p-etoxibenzaldeido semicarbazona (43)
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7.32 Espectro de IV d@g-clorobenzaldeido semicarbazona (44)
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7.33 Espectro de RMN déH do p-clorobenzaldeido semicarbazona (44)
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7.34 Espectro de RMN dé>C do p-clorobenzaldeido semicarbazona (44)
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7.35 Espectro de IV dg-hidroxibenzaldeido semicarbazona (45)
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7.36 Espectro de RMN déH do p-hidroxibenzaldeido semicarbazona (45)
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7.37 Espectro de RMN dé*C do p-hidroxibenzaldeido semicarbazona (45)
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7.38 Espectro de IV dg-cianobenzaldeido semicarbazona (46)
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7.39 Espectro de RMN déH do p-cianobenzaldeido semicarbazona (46)
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7.40 Espectro de RMN dé>C do p-cianobenzaldeido semicarbazona (46)
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7.41 Espectro de IV dg-hidroxi- m-metoxibenzaldeido semicarbazona (47)
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7.42 Espectro de RMN déH do p-hidroxi- m-metoxibenzaldeido semicarbazona (47)
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7.43 Espectro de RMN dé°C do p-hidroxi- m-metoxibenzaldeido semicarbazona (47)
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7.44 Espectro de IV dgp-bromobenzaldeido semicarbazona (48)
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7.45 Espectro de RMN déH do p-bromobenzaldeido semicarbazona (48)
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"‘ug, &
7.‘85 ' 7,‘50 ' 7v‘750he‘m C;.zﬁm (oo 7,‘60 ' 7,‘55 ' 7,50‘
[o0)
o o°
™ @« N~
™ N ?«f
o — |
— N~
0
Te]
L i
\H\‘H\\\HH‘\H\\\\\\‘\\H\\\\\‘\\\\UH\‘H\\\HH‘\H\\HH‘\\H\\H\‘HH\\H\‘\\\\\HH‘\H\\\\\\‘\\\
16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4

Chemical Shift (ppm)

7.46 Espectro de RMN dé>C do p-bromobenzaldeido semicarbazona (48)

DMSO-d6

—131.96
\128.93

—157.14
~138.43

—122.52

W o o o Wi

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Chemical Shift (ppm)

106




7.47 Espectro de IV do cinamaldeido tiossemicarbaza (49)
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7.48 Espectro de RMN déH do cinamaldeido tiossemicarbazona (49)
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7.49 Espectro de RMN dé*C do cinamaldeido tiossemicarbazona (49)
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7.50 Espectro de IVdm-metoxicinamaldeido tiossemicarbazona (50)
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7.51 Espectro de RMN déH do o-metoxicinamaldeido tiossemicarbazona (50)
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7.52 Espectro de RMN dé&3C do o-metoxicinamaldeido tiossemicarbazona (50)
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7.53 Espectro de IV do cinamaldeido semicarbazon&l()
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7.55 Espectro de IV doo-metoxicinamaldeido semicarbazona (52)

S6'89TE

7'00ve
G.60€E™

T6°LV2T

Ly veTT

88'L16

3500 3000 2500 2000
Wavenumber (cm-1)

1500

1000 500

7.56 Espectro de RMN déH do o-metoxicinamaldeido semicarbazona (52)
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7.57 Espectro de IV do indol-2-carboxaldeido tioss@carbazona (53)
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7.59 Espectro de RMN dé*C do indol-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (53)
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7.60 Espectro de IV do piridina-2-carboxaldeidoibssemicarbazona (54)
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7.61 Espectro de RMN déH do piridina-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (54
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7.62 Espectro de RMN dé>C do piridina-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (54
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7.63 Espectro de IV do pirrol-2-carboxaldeido tiossmicarbazona (55)
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7.64 Espectro de RMN déH do pirrol-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (55)
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7.65 Espectro de RMN dé’C do pirrol-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (55)
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7.66 Espectro de IV do furfural-2-carboxaldeidoibssemicarbazona (56)
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7.67 Espectro de RMN déH do furfural-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (5p
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7.69 Espectro de IV do tiofeno-2-carboxaldeido tisgemicarbazona (57)
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7.70 Espectro de RMN déH do tiofeno-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (57)
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7.71 Espectro de RMN dé*C do tiofeno-2-carboxaldeido tiossemicarbazona (57)
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7.72 Espectro de IV do indol-2-carboxaldeido sepsarbazona (58)
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7.73 Espectro de RMN déH do indol-2-carboxaldeido semicarbazona (58)
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7.74 Espectro de IV do piridina-2-carboxaldeideemicarbazona (59)
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7.75 Espectro de RMN déH do piridina-2-carboxaldeido semicarbazona (59)
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7.76 Espectro de RMN déC do piridina-2-carboxaldeido semicarbazona (59)
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7.77 Espectro de IV do pirrol-2-carboxaldeido semarbazona (60)
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7.78 Espectro de RMN déH do pirrol-2-carboxaldeido semicarbazona (60)
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7.79 Espectro de RMN dé*C do pirrol-2-carboxaldeido semicarbazona (60)
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7.80 Espectro de IV do furfural-2-carboxaldeido emicarbazona (61)
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7.81 Espectro de IV do tiofeno-2-carboxaldeido seo@rbazona (62)
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7.83 Espectro de RMN d¢=C do tiofenc-2-carboxaldeido semicarbazona (6.
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