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RESUMO

Nesta Dissertacdo foram sintetizados 16 compostos do tipo mesoiénico, sendo 11
cloridratos dos mesoidnicos 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminas e os outros 5 compostos dos
mesoidnicos pertencentes a classe dos mesoibnicos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminidas
(bases livres), sendo 15 inéditos, com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos mesmos como
inibidores de corrosao.

Todos os compostos foram obtidos com grau de pureza satisfatdrio e com bons
rendimentos, variando entre 51 e 98% (cloridratos mesoidnicos) e 71 e 96% (bases livres).
Todos os compostos foram caracterizados por infravermelho e, a maioria foi caracterizada,
também, por RMN de *H e/ou *3C.

Os compostos foram investigados por métodos da Quimica Teorica, utilizando o
programa SPARTAN-PRO no método semi-empirico com o hamiltoniano AM1, para
determinagcdo de suas propriedades estruturais e eletronicas que pudessem contribuir para a
eficiéncia de inibicdo da corrosao.

Cinco cloridratos mesoibnicos foram testados frente & corrosdo de ago carbono
AISI 1020 em solucdo de HCI 1,0 mol. L, dissolvidos em diferentes solventes,
DMSO:4gua e metanoldgua. Para tal avaliagdo foram utilizadas as técnicas eletroquimicas
de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os
resultados mostraram percentuais significativos de inibicdo da corrosdo, alcancando o
indice de 88 % de eficiéncia na maior concentracdo, obtida para o composto 4-fenil-5-(3’-
cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio- 2-fenilamina quando dissolvido em DMSO:4gua (7:3), e 86%
de eficiéncia na maior concentracdo, obtida para o composto 4-fenil-5-(3’-filior-fenil)-
1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina dissolvido em metanol:dgua (7:3).

As metodologias utilizadas para avaliacdo da atividade anticorrosiva (polarizagcdo
Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia), incluindo a avaliacdo teorica por
modelagem molecular, indicaram os cloridratos mesoidnicos como inibidores de corroséo.
Os resultados experimentais, em todos o0s casos, confirmaram 0s resultados tedricos

previamente obtidos.

Palavras-chave: inibidores organicos de corrosdo, cloridratos mesoibnicos, atividade
anticorrosiva, Modelagem Molecular, Polarizacdo Potenciodinamica, Espectroscopia de

Impedéancia.



ABSTRACT

In this work, 16 compounds wer synthesized aiming their applications as corrosion
inhibitors, In while eleven corresponds to 1,3,4-thiadiazolie-2-phenilamine hydrochlorides
and the other five compounds were from the 1,3,4-thiadiazolium-2-phenilaminide
mesoionic class (free base), where 15 are new compounds.

All the compounds were obtained with satisfactory purity and in good yields,
varying from 51 to 98% (mesoionic hydrochlorides), and 71 to 96% (free bases). They
were also characterised by infrared, and most of them by *H and/ or **C NMR.

The compounds were investigated by methods of Theoretical Chemistry using the
program SPARTAN-PRO in the semi-empirical method with Hamiltonian AM1 to
calculate their structural and electronic properties with contribution to the efficiency of
inhibition corrosion.

Five of the mesoionic hydrochloride were tested against AISI 1020 carbon steel
corrosion in HCI 1,0 mol.L™? solution, dissolved in different solvents, DMSOwater and
methanol:water. Potentiodynamic ~ polarization  electrochemical ~ techniques  and
electrochemical impedance spectroscopy were used to evaluate them. Results showed
significant percentage of corrosion inhibition, reaching the 88% efficiency index, at the
highest concentration for 4-phenyl-5-(3’-chlorophenyl)- 1,3,4-thiadiazolium-2-phenylamine
when dissolved in DMSO:water (7:3), and 86% for 4-phenyl-5-(3’-fluoro-phenyl)-1,3,4-
thiadiazolium-2-phenylamine dissolved in methanol:water (7:3).

Methodologies used for evaluating the anticorrosive activity (potentiodynamic
polarization and impedance spectroscopy), including the theoretical molecular modeling
evaluation, indicated that mesoionic hydrochlorides are corrosion inhibitors. After all, the

experimental results confirmed the theoretical ones.

Key words: Organic corrosion inhibitors, mesoionic /hydrochloride, anticorrosive activity,

molecular modeling, Potentiodynamic polarization, impedance spectroscopy.



1. INTRODUCAO

A corrosdo representa um serio problema que acompanha o homem desde a pré-
historia, quando se adquiriu a habilidade do trabalho com os metais.

Ainda hoje a corrosdo causa grandes problemas nas mais variadas atividades e
provocam grandes prejuizos materiais a seguranca um outro aspecto considerado. Devido a
corrosdo, fraturas repentinas de partes criticas de equipamentos podem ocorrer, causando
acidentes que dependendo do grau, podem resultar em perda de vidas. Mesmo em casa pode-
se perceber o processo corrosivo em geladeiras, fogdes, automdvel, entre outros.

Cerca de 20% do ago produzido destina-se a reposicdo de partes de equipamentos,
pecas ou instalagdes corroidas. O material mais usado em equipamentos industriais € 0 ago
carbono. As indUstrias de refinarias de petrdleo e petrogquimicas sdo as que mais sofrem
ataque de agentes corrosivos que causam prejuizos em toda a cadeia produtiva, desde a
extracdo do petroleo até o refino. O fluido produzido nos pogos constitui-se de uma mistura
de compostos de petroleo, agua salgada, gas natural, gases como 0 H,S e 0 COg, e sélidos em
suspensdo, como areia (SANTOS, 2008).

O estudo dos processos de corrosdo tem crescido bastante, pois cerca de metade das
falhas de materiais estdo relacionadas a corrosdo. O processo de conhecimento tanto dos
principios a corrosdo e da protecdo anticorrosiva, bem como das regras de adequacdo préatica
tem sido um desafio no campo da engenharia de equipamentos (PANNONI et al, 2007). O
fenbmeno a corrosdo € encarado como a destruicdo dos materiais metalicos e ndo metalicos
em contato com o meio ou ambiente, devido a interacfes quimicas e/ou mecanicas. Os custos
diretos e principalmente, os indiretos atingem somas astrondmicas (MARTINS, 2012).

Através do conhecimento dos meios agressivos e suas caracteristicas responsaveis pela
deterioracdo dos materiais, métodos eficazes para combater a corrosdo podem ser
desenvolvidos. O metodo a ser escolhido depende da natureza do material a ser protegido e do
eletrélito (meio corrosivo). O custo e 0 tempo necessarios para 0 emprego do método devem
ser considerados. Atualmente, diversas técnicas anticorrosivas tém sido utilizadas, como o0s
revestimentos, a protecdo catodica e anddica e o uso de inibidores de corrosdo. A maioria das
técnicas promove o isolamento do metal de agentes corrosivos, diminuindo, assim, a
possibilidade de haver corroséo.

Uma alternativa que tem sido empregada para prevenir a corrosdo € 0 uso de

inibidores organicos. A maior parte dos inibidores orgénicos sd8o 0s compostos que contém
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atomos de nitrogénio, enxofre e/ou oxigénio. Tem sido relatado que compostos heterociclicos
contendo heterodtomos tais como N, O, S, foram investigados e mostraram ser inibidores
eficazes para corrosdo de aco carbono em meio acido (ABDUL NABI; HUSSAIN, 2012).

A sintese de compostos organicos tem sido modernamente proposta com a utilizagdo
de metodologias no ambito da Quimica Verde que apresenta alternativas para a economia de
energia, tempo, a auséncia de residuos toxicos, auséncia do uso de solventes organicos entre
outras (LENARDAO et al., 2003)

A literatura relata, com sucesso, 0 uso do forno de micro-ondas, como uma das
metodologias dentro dos conceitos da Quimica Verde, para a preparacdo de compostos
heteropolares como as tiossemicarbazidas e tiossemicarbazonas (KANG et al., 2011), assim
como uma variedade de compostos heterociclicos (RODRIGUES-SANTOS; ECHEVARRIA,
2011; KUMAR et al, 2011). Dentre os compostos heterociclos relatados na literatura,
podemos citar 0s mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminidas. Essa classe de
compostos apresenta variadas aplicacdes tanto bioldgicas como na &rea dos novos materiais
(MOURA, 1996).

Neste trabalho apresenta-se, a sintese de cloridratos mesoibnicos da classe 1,3,4-
tiadiazolio-2-fenilaminas, via irradiacdo de micro-ondas, a sintese de compostos mesoibnicos
da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminidas e a investigacdo do comportamento anticorrosivo
dos cloridratos mesoibnicos utilizando a técnica tedrica de modelagem molecular (programa
SPARTAN-PRO no método semi-empirico AM1) e técnicas experimentais eletroquimicas
(polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica) em solucdes

acidas com aco carbono AISI 1020.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.A Corrosao no Mundo Modermo

Uma definicdo, amplamente aceita, é a que afirma que corrosao € a deterioracdo de um
material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica que ocorre quando um
material reage com o ambiente aliado ou ndo a processos mecanicos (GENTIL, 2007). A
corrosao nada mais € que a capacidade do metal produzido reverter ao seu estado original, de
mais baixa energia livre como mostra de forma esquematica na Figura 1 (PANNONI et al,
2007).

ENERGIA

Figura 1: A corrosdo envolve a diminuicdo da energia livre (PANNONI, et al., 2007).

A corrosdo pode afetar a populacdo de varias maneiras, fazendo com que seja
necessaria a utilizacdo de manutengdo preventiva e corretiva, a utilizacdo de materiais mais
“nobres” e caros, parada temporaria de equipamento ou da estrutura, além da contaminagdo de
produto, perda de eficiéncia, perda de credibilidade, etc (PANNONI et al., 2007).

A corrosdo causa grandes problemas nas mais variadas atividades, como por exemplo
nas indastrias quimica e petrolifera, nos meios de transportes aéreo, ferroviario, metroviario,
maritimo, rodoviario e nos meios de comunicacdo, como sistemas de telecomunica¢fes, na
odontologia (restauracdes metalicas, aparelhos de protese), na medicina (ortopedia) e em
obras de arte como monumentos e esculturas (GENTIL, 2007). Mas também tem seu lado
positivo, pode-se citar como processos corrosivos benéficos e de grande importancia

industrial:
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e Oxidacdo de aco inoxidavel, com formacdo da pelicula protetora de Oxido de
cromo, Cr0Og;

e Anodizacdo do aluminio, ou suas ligas, que consiste na oxidacdo de pecas de
aluminio, colocadas no anodo de cuba eletrolitica: ocorre a formagdo de dxido
de aluminio, ALO3, protetor, e confere bom aspecto decorativo a peca;

e Fosfatizacdo de superficies metalicas para permitir melhor aderéncia de tintas.
E a etapa fundamental no processo de pintura nas industrias automobilisticas e
de eletrodomésticos;

e Protecdo catddica com anodos de sacrificio ou galvanicos para protecdo de ago
carbono usada em instalagbes submersas ou enterradas: formacdo de pilha
galvanica na qual o catodo é o material a ser protegido, no caso o aco carbono,
e 0 anodo, material a ser corroido, pode ser zinco, aluminio ou magnésio.
Observa-se que em troca da corrosdo desses metais, tem-se a protecdo, por
exemplo, de tubulagdes, tanques de armazenamento e trocadores de calor;

e Aspecto decorativo de monumentos e esculturas de bronze: corrosdo
superficial com formacdo de patinas constituidas, geralmente, de Oxidos,
sulfetos e sais basicos como carbonato, cloreto e sulfato basico de cobre que
sdo insoliveis. Esses compostos conferem aos monumentos e/ou esculturas
coloracBes caracteristicas: escurecimento (Oxidos, sulfetos), esverdeado (sais

bésicos).

As formas que podem levar a corrosdo em aco carbono podem ser: uniforme,
galvanica, por frestas e por pite, menos comum, mas ndo menos importante, estas formas
variam com a aparéncia da corrosdao no metal (PANNONI et al, 2007).

Os materiais estdo expostos a meios corrosivos: a atmosfera, a agua, o solo e os
produtos quimicos, ocorrendo diferentes mecanismos para esses processos. O conhecimento
dos mecanismos ajuda no controle das reaces envolvidas no processo de corrosdo. Os
principais mecanismos s&o o quimico e o eletroquimico.

A corrosdo quimica acontece quando hd ataque de um agente quimico diretamente
sobre o material. No caso de um metal ou liga, 0 processo consiste em uma reagdo quimica
entre 0 metal e 0 meio corrosivo, resultando na formacdo de um produto de corrosdo sobre a
superficie metalica. A Figura 2 mostra 0 exemplo de uma placa de ferro reagindo com o

sulfeto de hidrogénio (H.S), na auséncia de umidade. Na etapa inicial ocorre a adsor¢do do
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gas H,S na superficie do ferro e, em seguida, o ataque, formando uma pelicula de sulfeto
ferroso (FeS) (MOURA, 2009).

Meio Fe
_P
Corrosivo H,
Metal FeS
H.S
2S A/@ «
)
Reacdo metal com sulfeto Fe + H.S (g) & FeS + Hy(9)
de hidrogénio (g)

Figura 2: Exemplo de um processo de corrosdo quimica (MOURA, 2009).

A formacdo de uma pelicula sobre a superficie metalica pode inibir ou impedir o
processo corrosivo, a qual é denominada de passivacdo (MAINIER, 2006). Outros metais
como cadmio, cobre, prata e zinco também estdo sujeitos aos mesmos mecanismos sendo
representados pelas reacdes:

Cd + H.S (g » CdS + Hy

Cu+ HyS (g) — CuS + Hy

Zn + HyS (g) — ZnS + Hy
2Ag + HS (g) » AgS + Hy

A taxa de corrosdo pode ser acelerada com o aumento da temperatura, da pressao e de
altas concentracdes do meio corrosivo. Alguns acos de baixa liga podem formar uma pelicula
protetora, que acaba funcionando como uma "barreira” contra o intemperismo, 0 que torna
este material mais resistente do que outros acos (MAINIER, 2006).

A corroséo eletroquimica trata de um processo espontaneo, passivel de ocorrer quando
0 metal ou liga estd em contato com um eletrdlito, onde acontecem, simultaneamente, as
reagbes anddicas (oxidacdo) e catddicas (reducdo), gerando, como resultado final, a
deterioracdo do metal. Tais eletrélitos podem ser: a &gua do mar, ar atmosférico com
umidade, o solo, dentre outros (MAINIER, 2007).

A transferéncia dos elétrons da regido anddica para a catddica € feita por meio de um
condutor metélico, e a difusdo de anions e cétions na solucdo fechando o circuito elétrico. A
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intensidade do processo de corrosdo € avaliada pelo nimero de cargas de ions que se
descarregam no catodo ou, entdo, pelo nimero de elétrons que migram da regido anddica para

a catodica, conforme mostram 0s mecanismos apresentados na Figura 3 (MAINIER, 2001).

Meio acido Meio basico/neutro Meio basico/neutro
nao aerado aerado

Fe —pFe* H CI Fe > Fe” H,0,

Fe ,Fe H,0

W L
: :::_> HzT : SH / e OH-
2 OH_
Fe » Fe+2 e Fe » Fe?™+2e Fe » Fe+2e
2H" +2e—H- 2H:O0+2e > H+20H H:O0+1/20:+2e -20H

Figura 3: Mecanismo eletroquimico da corrosdo em diferentes meios (MAINIER, 2006).

2.2.A Corrosdo na Industria do Petréleo

Os equipamentos em todas as etapas da produgéo (extracdo e operacdes de refino) do
Oleo e gas na industria de petroleo e o seu transporte e estocagem, sofrem ataques constantes
da corrosdo. A industria de petréleo contém uma grande variedade de ambientes corrosivos.
Alguns destes sdo exclusivos para essa industria.

A necessidade continua de exploracdo e producdo de petrdleo e gas € implacéavel,
apesar da disponibilidade de fontes renovaveis de energia. A producdo de 6leo e gas envolve
sistemas que tem de ser concebidos para minimizar a corrosdo e seus consequentes custos
(LASEBIKAN et al., 2011).

A corrosdo que mais prejudica o setor industrial, principalmente na industria
petrolifera, € a eletroquimica, devido a influéncia dos constituintes desse fluido. Para Souza
Filho (2002) estes componentes sdo 0s sais, 0s gases dissolvidos e micro-organismos, aliados
a temperatura e pressao.

A corrosdo provocada pelo processamento do petroleo comecou a receber a devida
atencdo no final dos anos 40 e inicio dos anos 50, devido a necessidade de refino dos
petroleos com teor mais elevado de ‘“componentes acidos” o que resultou no aumento das
perdas por corrosdo (CARVALHO, 2004).

Para Lyons et al. (2005), na producdo de petroleo a corrosdo € associada,

normalmente, & acidez, causada pela presenca de gases como o H,S e 0 CO;, que ocorrem
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naturalmente em sua formacdo em meio aquoso. A medida que a concentracio desses gases
aumenta, o pH diminui e a taxa de corrosdo aumenta.
Dentre os fatores que afetam a corrosdo por gas acido estéo:
e A composicdo das fases (agua, 6leo e gas) presente no sistema;
e A composicdo quimica da dgua produzida;
e A temperatura;
e A\vazdo e

e A composicdo e condicGes das hastes.

A preocupacdo com a corrosdo por acido sulfirico tem aumentado na industria de
petréleo e gas por causa da recente politica sobre a transformacdo de H,S e SOy produzido
durante extracdo de petroleo e de refinagdo em acido sulfirico concentrado. Segundo a
Agéncia Internacional de Energia (AIE), combustiveis fosseis, na forma de gas de petréleo e
gas natural, correspondem aos aproximadamente 60% da demanda global de energia.
Atualmente, o desafio para todo o petroleo e gas natural é para atender as crescentes
necessidades industriais sem alteragcfes indutoras na estabilidade do clima global
(PANOSSIAN et al., 2012).

Na etapa de extracdo, por exemplo, ocorre o processo de acidificacdo da matriz, para
que os minerais presentes na formacdo rochosa sejam parcialmente dissolvidos, aumentando
ou recuperando a permeabilidade da estrutura. As solugBes &cidas utilizadas sdo geralmente
de acido cloridrico/fluoridrico (CARDOSO et al., 2005). Tais solugdes promovem o desgaste
prematuro do revestimento de produgdo pelo ataque do &cido (SOUZA et al., 2009).

A perfuracdo offshore apresenta muitos problemas de corrosdo. A maior parte dos
equipamentos atualmente utilizados na indUstria de petrleo e gas offshore se aproxima
rapidamente ao final de sua vida (til, e a possibilidade de falha do equipamento, sem aviso
significativo, é alta. Vazamentos de Oleo e falhas de equipamentos recentemente tém
demonstrado esse perigo. Vérios fatores contribuem para esses incidentes, incluindo erros
humanos, falta de conhecimentos avancados e efeitos de corrosdo. Geralmente, o
envelhecimento é um fator limitante da vida dominante para qualquer estrutura, € a corrosdo é
uma das caracteristicas mais graves do envelhecimento. E bem sabido que a corrosdo é um
processo muito complexo, particularmente em ambientes marinhos, onde ele é

significativamente afetado por muitos fatores ambientais e materiais. Podem ocorrer
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problemas de corrosdo em numerosos subsistemas dentro do mar e um sistema de producdo
de 6leo e gés, incluindo os tubos de 6leo (MOHD; PAIK, 2013).

O diéxido de carbono dissolvido na &gua forma o &cido carbdnico (H,COs3), reduzindo
0 pH. Embora ndo seja tdo corrosivo quanto o oxigénio, leva a formagdo de pites (SOUZA
FILHO, 2002). Nos ultimos anos, tem sido reconhecido como um dos mais importantes
agentes corrosivos, especialmente em operacGes em que o gas é o material de alimentacdo, ou
de matérias-primas.

A &gua estd presente em 6leos brutos, e a remogdo completa é dificil onde a &gua atua
como um eletrdlito causando a corrosdo. Também tende a hidrolisar outros materiais,
particularmente cloretos, e forma assim um meio acido (Corrosion & Petroleum, 2008).

A 4agua salgada é produzida na maioria dos pocgos de petrdleo, e pode entrar em
quantidades grandes na refinaria, seja como &gua emulsificada ou sob a forma cristalina
dispersa no petroleo bruto. Os principais sais presentes sdo cloreto de célcio, cloreto de
magnésio e cloreto de sodio. A dessalinizacdo inclui métodos de lavagem e decantagdo, a
adicdo de produtos quimicos, tais como sulfonatos, centrifugacdo e filtragem. Sais e agua séo
geralmente removidos o mais rdpido possivel, mas as operagdes sdo frequentemente
incompletas, e levam a formacdo de acido cloridrico. O cloreto de magnésio é facilmente
hidrolisado. Neste caso, 0 amoniaco pode ser necessario em quantidades equivalentes a trés
vezes 0 equivalente estequiométrico de ions sulfeto e cloreto.

Sulfeto de hidrogénio, mercaptanas, e outros compostos contendo enxofre estdo
presentes em muitos dos produtos brutos e nos gases tratados pelas refinarias. H,S é
especialmente perigoso porque estimula e acelera a corrosdo de hidrogenacdo que leva para a
perda das propriedades de plasticidade de aco e rachaduras (LASEBIKAN et al,, 2011). O
H,S dissolvido na &gua, tende a contribuir para a reducdo de seu pH, tornando-a mais
agressiva quanto a corrosdo. O sulfeto de ferro resultante do processo corrosivo € um Otimo
condutor de elétrons e é catodico em relacdo ao aco nu, formando com este um par galvanico,
0 que tende a acelerar a corrosdo. A presenca simultinea de H,S e O, causa a lenta oxidacdo
do acido, com formacdo de agua e enxofre elementar, o que tende a aumentar a corrosividade
do meio (SOUZA FILHO, 2002). Estes sdo removidos por reacdo com hidroxido de sodio,
cal, 6xido de ferro, ou carbonato de sddio, mas por razdes diferentes muitas vezes ndo sdo
removidos até a operag&o final.

A questdo de protecdo contra a corrosdo de sulfeto de hidrogénio (HSC) dos

equipamentos de aco e condutas tornou-se mais importante devido ao grande
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desenvolvimento de gas e de gas condensado em campos com alto teor de H,S (até 25% vol.)
em Vvarios paises, tais como a Russia, Uzbequistio, Canada, Franca, China e Emirados Arabes
Unidos. A possibilidade da aplicacdo de inibidores de corrosdo volateis em tais condi¢fes tem
sido amplamente discutida. Inibidores de corrosdo volateis em comparacdo com os inibidores
de fase liquida tém algumas vantagens: eles entram em zonas remotas (slots e lacunas) de
equipamentos metalicos e sdo capazes de eliminar defeitos na pelicula de protecdo. No
entanto, existem muito poucos trabalhos cientificos na literatura moderna sobre a inibicdo da
HSC em gas, apesar do consideravel valor pratico dos inibidores de corrosdo volateis
(LASEBIKAN et al., 2011).

2.3.0s agentes anticorrosivos

As técnicas ou métodos de protecdo anticorrosivas usadas em alguns materiais de
elevado uso industrial, que promovem a passivagdo ou a polarizacdo do material, incluem os
revestimentos, os inibidores de corrosdo, as técnicas de modificacdo do meio, a protecdo
catddica e anddica.

2.3.1. Revestimentos

As acgdes protetoras dos revestimentos anticorrosivos podem ser explicadas devido a
formacdo de peliculas protetoras de Oxidos, hidrdxidos e outros compostos pela reacdo com 0s
oxidantes do meio corrosivo, como é o caso do aluminio, cromo, niquel e zinco. Alkm disso,
0s metais utilizados nos revestimentos apresentam valores elevados de sobretensdo ou
sobrevoltagem, sendo por isso mais resistentes ao ataque dos acidos em meios ndo aerados
(caso do estanho, chumbo, zinco e cadmio) (GENTIL, 2007).

O revestimento metélico é constituido de particulas de metal liquido aplicado sobre a
superficie limpa e rugosa do ago. A partir disso, 0 metal que esta em sua forma liquida é
solidificado ao atingir a superficie, formando uma camada levemente porosa de laminas que
se recobrem as quais devem ser impregnadas com um selante, de modo a obter a maxima
resisténcia a corrosdo. Ndo ha a formacdo de intermetalicos e a adesdo € obtida pelo
ancoramento mecénico junto a superficie. O custo deste tratamento € alto, pois requer

exigéncias especiais no preparo e limpeza da superficie (PANNONI, 2005).
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Os revestimentos ndo metélicos inorganicos, constituidos de compostos inorganicos,
sdo depositados diretamente na superficie metdlica ou formados sobre essa superficie. Os
mais usados na protecdo contra corrosdo séo: esmaltes vitrosos, vidros, porcelanas, cimentos,
oOxidos, carbetos, nitretos, boretos e siliciletos (GENTIL, 2007).

Os revestimentos compositos (material ceramico) mais comuns contém vidro na forma
de fibra ou flocos, glassflake. Sua durabilidade é definida pela durabilidade dos componentes:
fibra (ou flocos) de vidro, matriz polimérica e interface (KARBHARI, V. M. et al.; 2003). A
umidade, por exemplo, pode reduzir a resisténcia mecanica da fibra de vidro e, na resina,
aumentar sua plasticidade, iniciar microfissuras ou causar inchamento (GAUTIER et al,
1999; SCHUTTE,1994).

As propostas comerciais para revestimentos compositos garantem maior durabilidade,
boa estabilidade dimensional numa alta faixa de temperatura, alta forca dielétrica e baixa
permeabilidade. Contudo, o desempenho desses revestimentos ainda ndo esta bem
caracterizado e nem existem ensaios acelerados consolidados que possam ser utilizados para
comparar 0 comportamento desses compositos com revestimentos tradicionais. Essas mesmas
restricbes se aplicam as novas geracdes de resinas (OLIVEIRA, 2009).

Os revestimentos ndo metalicos organicos (ou tintas) constituem em um método de
controle da corrosdo mais utilizado. Aproximadamente 90% de todas as superficies metalicas
sdo revestidas por tintas, e a multiplicidade dos tipos de pintura, as cores disponiveis, 0s
processos de aplicagdo e a possibilidade de combinagdo das tintas com revestimentos
metalicos tém, sem duvida, aumentado a importancia deste tipo de protecdo anticorrosiva
(VERGES, 2005).

A tinta é uma composicdo liquida que depois de aplicada sobre uma superficie, passa
por um processo de secagem ou cura e se transforma em um filme sélido, fino, aderente,
impermeavel e flexivel (FERNANDES et al., 2003).

A tinta € uma mistura constituida de um veiculo e de pigmentos. O veiculo é composto
de resina e solvente e de alguns coadjuvantes como plastificantes, secantes e catalisadores. As
resinas normalmente usadas séo: alquimicas, epoxidicas, fenolicas, poliuretanos e vinilicas. E
qualquer sistema de pintura como garantia de sua eficiéncia requer avaliacdo do meio
corrosivo, do sistema de preparacdo da superficie, da composicdo das tintas e do préprio
processo de pintura adotado, com observancia de etapas, tempo de alterndncia das aplicagdes,

equipamentos adequados e outros cuidados (MAINIER, 2006).
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Dentre suas vantagens pode-se citar a facilidade de aplicacdo e de manutencdo, relacéo
custo beneficio atraente e bom aspecto decorativo (GENTIL, 2007).

Os principais requisitos de um revestimento sdo: baixa permeabilidade, resisténcia
quimica ao meio agressivo, dilatagdo térmica compativel com o substrato, propriedades fisicas
adequadas aos abusos que receberd por abrasdo, trafego, impacto, flexdo, etc. Suas
caracteristicas sdo: monolitico (sem emendas), remota ocorréncia de trincas ou fissuras, ndo
permite infiltracdes, facil e rapida aplicacdo, aceita reparos localizados, equipamentos de

suporte simples e excelente custo (BAYER, 2001).

2.3.2. Protecao Catodica e Anddica

Foi sugerida, em 1954, por Edeleanu, a possibilidade do emprego da protecdo anddica
que, de maneira simples, baseia-se na formacdo de uma pelicula protetora, nos materiais
metélicos, por aplicacdo de corrente anddica externa. Essa corrente ocasiona polarizagdo
anddica, que possibilita a passivacdo do material metalico (GENTIL, 2007).

Os protetores anddicos sdo aqueles que atuam nas reacfes anddicas, ou seja, aqueles
gue migram para a regido anodica, causando passivacdo em presenca de oxigénio dissolvido
(MEDEIRQOS, 2002). Este tipo de protetor reage com o produto de corroséo inicialmente
instalado, dando origem a um filme aderente e extremamente insolivel em sua superficie
(aco), resultando a sua protecéo.

A protecdo anddica € empregada com sucesso somente para 0s metais e ligas
formadores de peliculas protetoras, especialmente o titdnio, o cromo, ligas de ferro-cromo,
ligas de ferro-cromo-niquel. O seu emprego encontra maior interesse para eletrolitos de alta
agressividade  (eletrélitos  fortes), como por exemplo, um tanque metalico para
armazenamento de 4acidos. A protecdo anddica ndo sO6 propicia a formacdo da pelicula
protetora, mas principalmente mantém a estabilidade desta pelicula. O emprego de protecdo
anodica € ainda muito restrito no Brasil, porém tem grande aplicacdo em outros paises na
indUstria quimica e petroquimica (MAINIER, 2006). A Figura 4 ilustra o processo de
protecdo anddica.
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Figura 4: Processo de protecdo na superficie anddica (Lima, 2000).

A protecdo catodica é uma técnica que esta sendo aplicada com sucesso no mundo
inteiro, e cada vez mais no Brasil. Embora a protecdo catodica possa ser utilizada com
eficiéncia para a protecdo de estruturas metalicas completamente nuas, sua aplicagdo torna-se
extremamente econ6mica e mais simples quando as superficies a proteger sdo previamente
revestidas. Sua finalidade, nesses casos, consiste em completar a acdo protetora dos
revestimentos que sempre contém poros, falhas e se tornam deficientes com o passar do
tempo. A protecdo catddica e o0 revestimento sdo, assim, aliados importantes que, de maneira
econbmica e segura, garantem ao longo dos anos a integridade das estruturas metalicas ou
submersas que representam um patriménio valioso (GENTIL, 2007).

Os protetores catodicos sdo substancias que possuem ions metalicos capazes de reagir
com a alcalinidade catddica, produzindo assim compostos insoliveis. Esses compostos
envolvem toda a area catddica, impedindo a difusdo do oxigénio e os elétrons, inibindo o
processo catodico (RATTMANN, 2005).

Os protetores catodicos neutralizam a corrosdo através do deslocamento do potencial
de corrosdo para valores negativos, aumentando o pH do meio e diminuindo a solubilidade do
jon ferroso. A protecdo catddica é empregada para estruturas enterradas ou submersas. N&o
pode ser usado em estruturas aéreas em face da necessidade de um eletrdlito continuo, o que
ndo se consegue na atmosfera (MAINIER, 2006).

A eficiéncia dos protetores catddicos no concreto comparando-os com 0s anodicos €
razoavelmente baixa, devido os inibidores catddicos ndo aderirem a superficie do metal como

0s anddicos, tornando-os menos efetivos. A Figura 5 ilustra o processo de inibicdo catddica.

31



; H* H” o ~ Reagdo
S e ¥ Fedice
4, \J '\J F_.'
LU T N
0000000 C000C00 Q0
P T
Y\\\_/
£

Figura 5: Processo de protecdo na superficie catddica (Lima, 2000).

Comparando-se as protegdes anddicas e catodica, pode-se observar que a protecao
anddica s6 pode ser aplicada para metais ou ligas que se passivam, como o ferro, niquel,
cromo, titnio e respectivas ligas, ndo sendo aplicAvel para zinco, magnésio, cadmio, prata,
cobre ou ligas de cobre, ao passo que a protecdo catddica é aplicAvel a todos os materiais

metélicos, mas ndo é aplicado a estruturas expostas ao meio externo. (GENTIL, 2007).

2.3.3. Técnicas de Modificacdo do Meio Corrosivo

Outra técnica utilizada para controlar a corrosdo € a alteracdo do meio corrosivo
através do controle do pH e a desaeracao.

O controle de pH visa favorecer a passivacdo dos metais, que se tornam passivos com
0 pH ligeiramente basico. Cuidados especiais deve-se ter com os metais anfoteros que perdem
a resisténcia a corrosdo em meios muito basicos e com a precipitacdo de compostos de célcio
e magnésio que se tornam insoliveis em pH elevado, podendo trazer problemas de
incrustacdo (MAINIER, 2006).

A desaeracdo consiste na retirada de oxigénio do meio, sendo este um agente
despolarizante, com a sua retirada favorece-se a polarizacdo catddica com a consequente
diminuicdo da intensidade do processo corrosivo. Os processos de retirada de oxigénio podem
ser quimicos ou mecanicos. O processo quimico é realizado pelos sequestradores de oxigénio,
enquanto que a retirada do processo mecanico é feita em desaeracdo por arraste do oxigénio
por outro gas, comumente vapor, ou em camara de vacuo onde a descompressdo propicia a
saida de gases (MAINIER, 2006).
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2.3.4. Inibidores de Corrosao

Os inibidores de corrosdo séo substancias ou mistura de substancias que, quando
presentes em concentragcdes adequadas, no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a corroséo.
Para sua utilizacdo eficiente, o inibidor deve ser compativel com o meio de aplicacdo, ser
economicamente viavel e contribuir positivamente com os resultados esperados (KINA;
GOMES, 2011)

Os inibidores de corrosdo podem atuar tanto no periodo inicial do tratamento ou no
periodo de propagacdo, reduzindo ataxa de corrosdo (ORMELLESE et al., 2009).

Os inibidores podem ser classificados em inorganicos e organicos, segundo sua
composicdo, cujos mecanismos de atuacdo sdo bem distintos. Entretanto a classificacdo mais
usual encontrada na literatura e descrita por Gentil (2007) é a separagdo em inibidores
catodicos, anddicos e de adsorcdo, de acordo com seu comportamento (KINA; GOMES,
2011).

Hoje em dia, existe certo nimero de aditivos disponivel no mercado: 0os compostos
inorganicos baseados em nitritos (especialmente utilizados como aditivos) e mono-fluoro-
fosfato de sodio (utilizado como liquido aplicado sobre a superficie do concreto endurecido),
ou compostos organicos a base de misturas de alcanolaminas e aminas, e emulsdo composta
por éster de &cido graxo insaturado de um acido carboxilico alifatico e um 4&cido graxo
saturado (como aditivo). A aplicacdo antecipada de nitritos para estruturas de concreto, que
sdo o0s inibidores mais estudados, remonta ao final dos anos 50, enquanto as investigacdes
sistematicas de inibidores, como aditivos para concreto iniciou mais tarde na década de 70
(ORMELLESE et al., 2009).

Dentre os varios inibidores de corrosdo, tém se destacado o uso dos inibidores
organicos. Estes atuam formando um filme protetor na interface metal-meio corrosivo, cuja
eficiéncia depende da qualidade do filme formado, o que torna de fundamental importancia o
conhecimento de propriedades fisicas e quimicas, como também, o mecanismo de acdo dos
inibidores e a natureza do meio e do metal a ser protegido (KINA; GOMES, 2011).

A propriedade de inibicdo destes compostos é atribuida a sua estrutura molecular. A
eficiéncia dos inibidores de corrosdo € relacionada a presenca de fungdes polares, com atomos
de enxofre, oxigénio ou nitrogénio na molécula, compostos heterociclicos e elétrons n. A
funcdo polar é normalmente considerada o centro de quelacdo no processo de adsorcao
quimica (SOUZA; SPINELLI, 2009).
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2.3.4.1. Compostos Orgéanicos Anticorrosivos

InvestigagOes sobre a influéncia de compostos organicos na corrosdo de metal tém sido
extensivamente estudadas em solventes organicos. Os dados que demonstram que a maior
parte dos efeitos de inibicdo por compostos organicos é devido a adsor¢do na superficie do
metal (VRACAR; DRAZIC, 2002).

A influéncia da estrutura de compostos organicos em solucdo aquosa na sua adsorcao
ndo foi estudada de forma sistematica e 0s resultados sdo por vezes contraditdrios. Os
compostos organicos que contém atomos doadores de elétrons, como o oxigénio, nitrogénio e
enxofre tem apresentado comportamento eficaz para a inibicdo a corrosdo do ago. Estes
inibidores normalmente promovem a formacdo de um quelato na superficie do metal,
ocorrendo a transferéncia de elétrons do composto organico para a superficie metalica,
formando uma ligacdo covalente coordenada durante o processo de adsor¢do quimica. Deste
modo, o metal atua como um eletréfilo, enquanto os centros nucledfilos da molécula inibidora
sdo normalmente heterodtomos com pares de elétrons disponiveis para serem compartilhados
(FANG; LI, 2002).

A planaridade e os pares isolados de elétrons nos heteroatomos sdo caracteristicas
importantes que determinam a adsorcdo destas moléculas sobre a superficie metélica. Eles
podem adsorver sobre a superficie do metal, bloquear os sitios ativos sobre a superficie e,
assim, reduzir ataxa de corrosdo (ABDUL NABI; HUSSAIN, 2012).

Pesquisadores descobriram que a massa molecular baixa das aminas e alta solubilidade
em agua dao origem a adsorcdo e propriedades de corrosdo. A adsor¢do de aminas e acidos
graxos em eletrodos de ferro seguem as equacbes Temkin e Frumkin (BRAUN; LOPEZ,1993;
REICHEVA etal., 1993).

Shylesha et al. (2011) relataram que a anilina tem efeito inibidor eficaz para o ago
mole em ambos &cidos, HCI e H,SO4, mas ligeiramente melhor em HCI, que esta relacionado
com a adsorcdo sinérgica de moléculas do inibidor através do anion cloreto na superficie
metalica. A eficiéncia de inibicdo aumentou com a concentracdo do inibidor acima de 0,2
mol.L2.

Damborenea et al. (1997) sugeriram que a adsorcdo dos compostos organicos na
superficie ativa aumenta com a sua massa molecular e momento dipolar. A interpretacdo

consiste em que as moléculas organicas adsorvem quimicamente sobre a superficie do metal
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devido as ligacBes insaturadas e heteroatomos favorecendo a ligacdo eletrbnica com o orbital
d do metal (VRACAR; DRAZIC, 2002).

Na adsorcdo e/ou processos de inibicdo de corrosdo, a orientacdo das moléculas
organicas adsorvidas nas superficies de metal apresentam interesse especial. Foi relatado que
a adsorcdo dos compostos heterociclicos ocorre através dos anéis aromaticos, por vezes, em
paralelo, mas principalmente em relacdo a superficie de metal (GRANESE et al, 1992;
PLIETH, 1992).

Algumas investigacOes da inibicdo de corrosdo do ferro correlacionam a interacdo do
orbital molecular com as propriedades de inibicdo de inibidores organicos como o tiofenol,
fenol e anilina. Foi verificada que a melhor eficiéncia para tiofenol estd relacionada a
interacdo entre os pares eletronicos isolados do enxofre e orbitais vazios do metal (VRACAR,;
DRAZIC, 2002).

Popova et al. (2006) investigaram a inibicdo promovida por cinco compostos
heterociclicos: indol (1), benzimidazol (BI), benzotriazol (BTA), benzotiazol (BNS) e
benzotiadiazol (BTD) sobre a corrosdo do aco carbono em HCI 1 molL™. A ordem de
inibicdo desses compostos apresentou em ordem crescente: | > BTA ~ BNS > BI, sendo que o
BTD estimulava o processo de corrosdo.

Zhang e Hua (2009) pesquisaram os liquidos ibnicos de imidazolio, ou seja, cloretos de
1-butil-3-metilimidazolio (BMIC) e 1-butil-3-metilimidazdlio  hidrogenossulfato  ([BMIM]
HSO,) utilizando-os como inibidores de corrosdo em meio &cido. Foi observada boa inibicdo
para a corrosio do aco carbono em solugdo HCI (1 molL?) e a eficiéncia de inibicdo
dependente da concentracdo do inibidor.

Yuce et al. (2012) investigaram a eficacia de inibicdo de 2-tioidantoinas (Figura 6)
usando técnicas eletroquimicas e o possivel mecanismo de inibicdo. A escolha deste composto
como um inibidor foi baseado em consideragdes da estrutura molecular. A molécula 2-tio-
hidantoina tem dois atomos de nitrogénio, um de enxofre e um atomo de oxigénio, que se
presume ser um centro ativo de adsorcdo. Apds os testes verificou que a 2-tio-hidantoina atua
como um bom inibidor de corrosdo para o aco mole em HCI 0,1 mol.L™ e a sua eficacia de

inibicdo depende tanto da concentracdo e do tempo de imerséo.
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Figura 6: Estrutura quimica da 2-tio-hidantoina.

Goulart et al. (2013) avaliaram a capacidade de inibicdo de quatro tiossemicarbazonas
(4-etoxibenzaldeido-tiossemicarbazona, 4-hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona,  4-etoxi-3-
metoxibenzaldeido-tiossemicarbazona e 2-piridinocarboxialdeido-tiossemicarbazona) e duas
semicarbazonas (2-indolcarboxaldeido-semicarbazonas e 2-piridinocarboxaldeido-
semicarbazonas) em relacio a corrosio do aco carbono em 1,0 molL? de HCI por
modelagem molecular, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) em diferentes concentracfes de inibidor. As curvas de polarizacdo
mostraram que todos o0s compostos avaliados agiram como inibidores mistos, aumentando a
resisténcia de transferéncia de carga do processo de corrosdo e aumentando a eficiéncia de
inibicdo. A adsorcdo dos inibidores avaliados segue uma isoterma de Langmuir. Os resultados
tedricos foram corroborados por dados experimentais tanto com os dados teoricos, os dados
experimentais mostraram que as tiossemicarbazonas sdo melhores os inibidores de corroséo
do que semicarbazonas.

Moura et al. (2013) avaliaram as tiossemicarbazonas 4-N-cinamoil-tiossemicarbazona
(CTSC), 4-N-(2'-metoxicinamoil)-tiosssemicarbazona (MCTSC), e 4-N-(4'-hidroxi-3'-metoxi-
benzoil) - tiossemicarbazona (HMBTSC) que foram solubilizado em um sistem de
microemulsdo (ME_OCS) de Oleo/agua (O/W), formando sistemas CTSC_ME _OCS, e
MCTSC_ME_OCS, HMBTSC_ME_OCS. A eficécia destes sistemas no processo de inibicdo
a corrosdo do aco carbono AISI 1020 foi avaliada em uma solucdo de soro fisiologico (NaCl
0,5%), utilizando um método galvanostatico. As tiossemicarbazonas testadas mostraram
efeitos  inibitdrios mais  elevados (85,7% para CTSC_ME _OCS, 84,0% para
MCTSC_ME_OCS, e 83,3% para HMBTSC_ME_OCS). O surfactante OCS (dissolvido em
H,O) e o sistema de ME_OCS mostraram eficacias inferiores, com 71,0% para o OCS e
74,0% para o sistema ME_OCS.
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2.3.4.2.  Os Compostos Mesoidnicos

FISCHER e BESTHORN (1882) sintetizaram 0S primeiros compostos mesoionicos,
gue na época ainda ndo se conheciam suas estruturas, tendo sido propostas como biciclicas. A

Figura 7 mostra a estrutura biciclica da desidroditizona, primeiro composto a ser descrito.

1)

Figura 7: Estrutura da desidroditizona.

Em 1935, a reacdo da N-nitroso-N-fenil-glicina (2) em anidrido acético (3) resultou na
formacdo de composto heterociclico através de uma reacdo de ciclodesidratacdo (Figura 8),
sendo denominado de sidnona (EARL e MACKNEY, 1935).
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Figura 8: Reacdo de ciclodesidratacdo de N-nitroso-N-fenilglicina com anidrido acético.

No estudo desenvolvido por BAKER et al. (1949) foram propostas estruturas
candnicas para a sidnona que ndo podiam ser representada por apenas uma configuracao
totalmente covalente e polar, mas sim, por hibridos de ressonancia, Figura 9. Outro fato
verificado para a ndo representagdo da sidnona por apenas uma estrutura totalmente covalente
é que ndo foi detectada a existéncia de uma forma opticamente ativa, ja que a estrutura (4)
apresenta trés centros estereogénicos e, de acordo com a regra de Hickel, (4n+2) elétrons,

apresentou n = 1 sugerindo-lhe um carater aromatico.
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Figura 9: Formas candnicas da N-fenilsidnona (5a— 5d).

Em 1949 estas fascinantes classes de heterociclicos receberam o nome de compostos
mesoidnicos, denominacdo dada por Baker et al. (1949) por serem substancias heterociclicas
gue possuem caracteristicas que oscilam entre 0s compostos mesoméricos e idnicos. E nesse
mesmo ano foi proposta a primeira definicdo para essa classe de compostos:

a) Anel aromatico com cinco ou seis membros ndo representados por estruturas
puramente covalentes;

b) Os atomos do anel possuem elétrons « para formar o sexteto deslocalizados;

c) O anel apresenta uma carga parcial positiva estabilizada por uma carga negativa de um
grupo exociclico;

d) O anel é praticamente plano e possui consideravel energia de ressonancia.

Em 1976, OLLIS e RAMSDEN modificam esse conceito e limitaram o uso do termo
mesoibnico apenas para compostos heterociclicos de cinco membros.

Posteriormente  POTTS (1978) classificou 0s compostos mesoidnicos como um
sistema heterociclico de cinco membros que ndo poderia ser representado por estruturas
puramente covalentes ou polares sendo mais bem representada por seus hibridos de
ressondncia conferindo aos heterociclicos um carater aromatico do tipo (4n + 2) elétrons m no
anel.

Essa definicdo pode ser estendida a uma grande variedade de sistemas com anéis de 5
membros, sendo que o “conceito de mesoidnico” (mesomérico + idnico) pode ser usado para
anéis maiores e também condensados (OLLIS etal., 1985).

Trabalhos fundamentados em estudos de difracdo de raios-X, calculos tedricos e de
reatividade quimica, permitiram propor um novo conceito para 0S MESOIONICOS
(ECHEVARRIA et al, 1992; KAI-CHUNG et al., 1993). Esse conceito sugeriu que o anel

deve constituir um sistema planar ou quase planar, juntamente com o atomo a-exociclico e
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ainda possuir uma substancial separacdo de carga levando a valores de momento dipolar em
torno de 5 D.

Cheung et al. (1992) concluiram que a aromaticidade dos derivados da sidnona
poderia ser explicada pela teoria classica do sexteto de elétrons. Um total de sete elétrons 2pz
é distribuido pelos cinco atomos do anel sendo um deles localizado no atomo exociclico. O
sexteto de elétrons vai ser obtido quando um dos sete elétrons 2pz estiver pareado com o
elétron do atomo exociclico. O circulo, normalmente utilizado na representacdo destas
estruturas, indica a deslocalizagdo dos seis elétrons como mostra a Figura 10. Esta polarizacao
de cargas é evidenciada por grandes momentos dipolares (4-6 Debyes) para os compostos

mesoibnicos.

Figura 10: Sobreposicdo dos orbitais p do anel das sidnonas.

Inimeras definicbes foram propostas nos Ultimos anos e neste trabalho usaremos a
definicio dada por OLIVEIRA et al (1996), que definem estes compostos como sendo:
betainas planas com cinco membros com pelo menos uma cadeia lateral cujo atomo a também
esta no plano do anel e com momentos dipolo da ordem de 5D (1D = 3,33564x107*° cm™). Os
elétrons estdo deslocalizados sobre duas regides: o anel e a cadeia lateral. Os elétrons estdo
deslocalizados sobre duas regides separadas por duas ligacGes essencialmente simples. Uma
regido, a qual inclui o atomo 7 da cadeia lateral, esta associada com o HOMO e uma carga ©t
“negativa”, enquanto a outra estd associada com o LUMO e uma carga © “positiva”.

Os compostos mesoionicos podem apresentar atividade anticorrosiva que pode ser
atribuida a centros nucleofilicos na estrutura (&tomos de enxofre e nitrogénio), que promovem
a adsorcdo da molécula na superficie metélica, inibindo 0s processos corrosivos.

Os compostos heterociclicos com grupos funcionais polares, ligacBes conjugadas, ou
com anéis aromaticos que atuam como inibidores de corrosdo podem apresentar, eficazmente,
a inibicdo a corrosdo de metais, atuando, por exemplo, como resultado de polimerizagcdes
formando pelicula sobre a superficie do metal (SHERIF, 2006; ANTONIJEVIC; PETROVIC,
2008).

Bentessis et al. (2009) investigaram os compostos contendo poliéter macrociclico, um
radical 1,3,4-tiadiazole (n-MCTH), (Figura 11) na inibicdo da corrosdo de agco ao carbono
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C38, em 0,5 M de H,SO, meio acido usando espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS). Os dados obtidos a partir de EIS mostram uma distribuicdo de frequéncia e, portanto,
um elemento de modelagem com o comportamento de dispersdo de frequéncia usando uma
constante do elemento de fase. Os resultados experimentais obtidos revelaram que estes
compostos inibiram a corrosdo do aco em solucdo de &cido e da eficiéncia de protecdo dos
inibidores aumentou com o aumento da concentracdo. As eficiéncias de inibicdo aumentam
com a concentracdo de inibidores na ordem de 5-MCTH> 4-MCTH> 3-MCTH> 2-MCTH>
1-MCTH e alcangar o valor maximo de 99,3% a 1x10-4 M de 5-MCTH. A diferenga na sua
acao inibidora pode ser explicada com base do nimero de &tomos de oxigénio presente no
anel de poliéter, que contribuem para a forca da quimissor¢do através do vinculo entre doador
aceitante entre os ndo pares de elétrons de ligacdo e o orbital vazio dos metais de superficie. A

adsorgdo de n-MCTH encontrada seguiu a isotérmica de adsor¢do de Langmuir.
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Figura 11: estruturas quimicas dos derivados macrociclicos investigadas (n-MCTH)

EL-TAIB HEAKAL et al (2001) analisaram trés novos derivados de tiadiazol
(TDAD:s), a saber, (1)-N-[4-fenil-5- (p-tolylimino)-4,5-di-hidro- 1,3,4-tiadiazole- 2- il]
benzamida, (Il ) 2-acetil-4-fenil-5-(p-tolylimino)-4,5-di-hidro-1,3,4-tiadiazole, e (1ll) Etil-4-
fenil-5- (p-tolylimino)-4 ,5-di-hidro-1,3,4-tiadiazole-2-carboxilato de etilo, (Figura 12) foram
sintetizados e utilizados como aditivos para proteger o ago carbono 1018 da corrosdo
naturalmente arejado solucdo 0,5 M de NaCl (~ 3% em peso.). As técnicas adotadas incluem
o potencial de circuito aberto (OCP), polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) complementado pelo exame de superficie via microscopio
eletrnico de varredura (MEV). Verificou-se que o valor da OCP estado quase estacionario
desloca-se positivamente com o aumento da concentragdo TDAD. Mostraram que a técnica de
polarizacdo TDADs (I-111) sdo inibidores do tipo anddico, onde a taxa de corrosdo diminui
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com o aumento da concentragdo de inibidor ou a diminuicdo da temperatura. Em quaisquer
condicbes dadas, mas a eficiéncia da protecdo aumenta na ordem IlI>1I>1 tal como foi
confirmado por observagdo MEV. Parametros de impedancia (Rt e Cdl) indicam a formacao
de peliculas de protecdo através da adsorcdo de moléculas inibidoras sobre a superficie
metélica. Parametros termodinamicos do processo de adsorcdo corrosdo e geralmente indicam
gue a adsorcdo destes compostos sobre a superficie de aco de carbono 1018 ocorre
espontaneamente através tanto mecanismo eletrostatico (idnico) e quimissor¢do (molecular)

na sequéncia de isotérmica de adsorcdo de Langmuir.
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Figura 12: Estrutura quimica e do peso molecular dos derivados de tiadiazole investigados.

Recentemente foi investigado por Qin et al. (2011) o efeito do composto 2,5-
dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMTD) (Figura 13) sobre a corrosdao do cobre em solucdo &cida.
A simulagdo molecular mostrou que as moléculas foram adsorvidas sobre o cobre formando
uma monocamada hidrofilica através dos trés atomos de enxofre. Como esperado, as peliculas

formadas por diferentes inibidores poderiam proteger contra corrosdo (QIN etal., 2011).

N—N N— N
I\ - - /A
HS/LS)\SH - A(S/LS)\S
Figura 13: FOrmula estrutural e processo redox do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol.

Chen et al. (2012) estudaram o efeito anticorrosivo do derivado tiadiazol MPTT (5-
mercapto-3-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-tiona de potéssio) sobre o cobre uma solugdo aquosa de
NaCl 0,5 molL?. A infliédncia da concentragdo do MPTT, o tempo de exposicdo, e a
temperatura também foram investigados usando a técnica de polarizacdo potenciodindmica e
de impedancia eletroquimica. O composto MPTT apresentou propriedades de inibicdo a
corroséo do cobre em solucdes 0,5 mol.L™* de NaCl, e as curvas de polarizacdo demonstraram
que a inibicdo ocorreu via anddica e catddica (CHEN et al., 2012).
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Palomar-Pardaveé et al. (2012) estudaram a eficiéncia de trés derivados tiadiazdlicos
como inibidores corrosivos: 0 2-amino-5-n-pentil-1,3,4-tiadiazol (6), o 2-amino-5-undecil-
1,3,4-tiadiazol (7) e o 2-amino-5-tridecol-1,3,4-tiadiazol (8), Figura 14. Os resultados
indicaram que o mecanismo de inibicdo na superficie do aco macio pelos derivados citados
mostra que o processo de adsorcdo é do tipo de Langmuir. Além disso, os resultados
mostraram claramente que o comprimento da cadeia do substituinte alquila desempenha um

papel importante na eficacia de inibicdo.
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Figura 14: Estruturas do 2-amino-5-n-pentil-1,3,4-tiadiazol (1), do 2-amino-5-undecil-1,3,4-
tiadiazol (2) e do 2-amino-5-tridecol-1,3,4-tiadiazol (3).

A eficiéncia dos cloridratos mesoibnicos como inibidores de corrosdo foi relatada,
previamente, em Congresso Cientifico (CUNHA et al., 2009). O efeito de inibicdo a corrosao
promovida pelo mesoidnico foi avaliado apds solubilizacdo do heterociclo do tipo 1,3,4-
triazolio-2-tiolato  em sistema microemulsionado contendo tensoativo de O6leo de coco
saponificado. Vérias analises foram realizadas pelo método de curva de polarizacdo linear, em
meio salino (NaCl 0,5%), com variadas concentragdes do mesoidnico, verificando-se efeito de
inibicdo a corrosdo em aco com elevada constante de adsorcdo. Este valor encontra-se
relacionado com a presenca de aneis aromaticos, bem como, uma ampla distribuicdo
eletronica e a presenca de heteroatomos (ROSSI et al., 2007).

Observa-se, assim, que compostos mesoibnicos podem atuar como agentes quelantes
e, consequentemente, inibidores de corrosdo, se apresentando como mais uma alternativa para

prevenir 0S processos COrrosivos.
2.4.Sintese de compostos mesoibnicos

Na literatura existem diversas metodologias para a sintese de compostos mesoiénicos,
especificas para cada classe desses heterociclos. Neste trabalho de dissertacdo, foram
sintetizados compostos mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazllio-2-fenilaminida.  Assim,

algumas das principais rotas de sintese para compostos dessa classe serdo descritas a seguir.
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A primeira sintese de derivados da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminidas foi relatada
por Ollis e Ramsden, em 1971, que consiste na reacdo de N-tioacilidrazinas com dicloretos de
isocianetos de arila produzindo os respectivos cloridratos, que originam as correspondentes
bases livres a partir do tratamento das solugGes em cloroférmio com amdnia gasosa. A Figura
15 mostra as reacOes envolvidas nesta rota de sintese (OLLIS; RAMSDEN, 1971).
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Figura 15: Sintese de mesoidnicos utilizando N-tioacilidrazinas e dicloretos de isocianetos de
arila (OLLIS; RAMSDEN, 1971).
Newton et al. (1982) relataram metodologia para a sintese de compostos mesoidnicos

da classe em questio que envolve a condensacdo de N-alquil-N-tioacetilidrazinas com
isotiocianatos substituidos com grupos alquila ou benzila (NEWTON et al, 1982). A Figura

16 mostra um exemplo para a rota citada.
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Figura 16: Sintese de mesoidnicos utilizando N-alquil-N-tioacetilidrazinas com isotiocianatos
substituidos com grupos alquila ou benzila (NEWTON et al., 1982).

Posteriormente, foi relatado na literatura a obtencdo dos mesoibnicos da classe dos
tiadiazolio-fenilaminidas onde os produtos de partida sdo dibromodiazobutadienos
substituidos e N-tiobenzoilidrazinas, também substituidas (NEWTON et al., 1982). A Figura
17 mostra as reacdes envolvidas nesta rota de sintese.
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Figura 17: Sintese de mesoidnicos utilizando dibromodiazobutadienos substituidos e N-
tiobenzoilidrazinas, também substituidas (NEWTON et al., 1982).

Um outro meétodo utilizado para a obtengdo dos mesoibnicos da classe 1,3,4-
tiadiazolio- 2-fenilaminidas é através da reacdo de desacilacdo anidra dos intermediarios acil-
tiossemicarbazidas, obtidos a partir dos correspondentes cloretos de acidos e
tiossemicarbazidas substituidas (MACIEL et al, 1998). A Figura 18 mostra as reacdes
envolvidas nesta rota de sintese.
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Figura 18: Sintese de mesoidnicos utilizando cloretos de &cido e tiossemicarbazidas
substituidas (MACIEL et al., 1998).

Em 2008, Ferreira et al. relataram a sintese de derivados da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-
fenilaminidas utilizando como reagentes a 1,4-difeniltiosemicarbazida, aldeidos aromaticos e
cloreto de trimetilsilano como catalisador. A Figura 19 mostra as reacdes envolvidas nesta
rota de sintese (FERREIRA et al, 2008).
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X = H, NO,

Figura 19: Sintese de mesoionicos utilizando aldeidos aromaticos e 1,4-
difeniltiossemicarbazida (FERREIRA et al., 2008).

E 2012, Reis et al. realizaram uma nova e eficiente sintese de derivados da classe
1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas. A preparacdo desses compostos foi realizada utilizando
cloreto de tionila ou cloreto de trimetilsilano como catalisadores sob irradiacdo de micro-
ondas (a) ou ultrassom (b). Os compostos foram obtidos em bons rendimentos e em tempo
extraordinariamente curtos, 5 minutos sob irradiagdo de micro-ondas e 10 minutos sob
irradiacdo de ultrassom, quando comparados com a metodologia tradicional (24 a 48 h em
repouso a temperatura ambiente). Os melhores rendimentos foram obtidos usando irradiacéo
de micro-ondas e, de maneira geral, usando o cloreto de tionila ao invés de cloreto de
trimetilsilano (REIS et al., 2012). A Figura 20 mostra as reacdes envolvidas nesta rota de
sintese.

Série saturada:

a -
— 15 _
Cl
(o] ITI I-Il Q4
9
N _Ph N=N
/ H + Ph/ N 1 5 Ef‘\: a /@
2l e t
S | \ISI/ |!| L v % e 8)\|‘I~l e
X 13\/\ n H
X 12

X=H(1): 4-OCHj3 (2); 4-NO; (3): 3' 4-OCH0 (4)
Série insaturada:

0 kli kli 14
9
N _N._ _Ph N—

& ~ H ' Pr~ \l[/ N~ e /@

| b 2 = g7 N7 §
S S H W | 7
X 13411 H

X 12

Figura 20: Sintese de derivados da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas. Reagentes e
Condicdes: 1,4-dioxano, acido de Lewis (SOCIl, ou TMS-CI), MW, durante 5 min (a) ou)))
durante 10 min (b) (REIS etal., 2012).
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2.5.Principais Métodos para Avaliacdo da Acdo Anticorrosiva

Atualmente existem varias técnicas para caracterizar um determinado meio corrosivo,
estudar o mecanismo do processo corrosivo e a eficiéncia de medidas de protecdo
anticorrosiva. Dentre as diversas técnicas destacam-se 0s ensaios de perda de massa que €
uma técnica gravimétrica, as técnicas eletroquimicas, como o ensaio de determinacdo do
potencial de corrosdo, a polarizacdo potenciodindmica e a impedancia eletroquimica, a
microscopia de varredura (MEV), a determinacdo do potencial quelante, aléem dos métodos
tedricos, utilizando a modelagem molecular. Neste trabalho foram utilizadas a modelagem
molecular, a polarizagdo potenciodindmica e a impedancia eletroquimica. Entretanto,

conceitos gerais sobre todas as técnicas citadas serdo abordadas a seguir.

2.5.1. Perda de Massa

A determinacdo da velocidade de corrosd@o é muito (til para verificar a resisténcia dos
materiais metalicos em determinados ambientes. A escolha do material mais adequado pode
ser com o auxilio de Perda de Massa (avaliacdo gravimétrica) comparando a velocidade de
corrosao de varios materiais apds imersdo em determinado meio corrosivo.

O experimento de Perda de Massa consiste na verificacdo da quantidade de massa
perdida ap0s a imersdo do material metdlico em um meio corrosivo, por um determinado
tempo, no qual é feita uma medida da diferenca entre a massa original de um corpo de prova e
sua massa apos a exposicdo a corrosdo (GENTIL, 2007). Uma unidade comumente usada para
expressar a taxa de corrosdo relacionada a variacdo de massa € o mmpy (milimetro de

penetracdo por ano), calculado através da Equacdo 1:

mmpy= perda de peso x 13,56 Equacéo 1
area x tempo x densidade do metal

onde perda de peso em miligramas, a area em polegadas quadradas da superficie exposta e 0
tempo em horas.

Essa técnica também € Util para determinar a eficiéncia de inibidores de corrosdo.
Neste caso, as amostras sdo imersas em meio CcOrrosivo na presenca e na auséncia dos
compostos inibidores, verificando-se a massa perdida nas duas condi¢fes. Para o calculo da

eficiéncia de inibicdo e utilizada a Equacgéo 2:
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El(%)= my —m, x 100 Equagdo 2

my

onde m; e my sd80 as massas do corpo de prova na auséncia e presenca do inibidor,
respectivamente (Yan et al., 2008). A desvantagem desta técnica € a perda da amostra durante

a analise.

2.5.2. Técnicas eletroquimicas

2.5.2.1. Determinacdo do potencial de corrosdo

Esta técnica surgiu na década de 1950 nos EUA e a partir dai passou a ser muito usada
tanto no seu pais de origem quanto na Europa (CASCUDO, 1997).

O Potencial de corrosdo, Ecorr, € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinagdo experimental e corresponde ao potencial de eletrodo desenvolvido naturalmente
guando a amostra estd imersa na solu¢do eletrolitica. Para fazer a medida deste potencial, com
relacdo a um eletrodo de referéncia, € necessério utilizar um multimetro de alta impedancia
acoplado a um registrador e um computador com o software adequado (MENNUCCI, 2006).

A Figura 21 mostra o esquema experimental para obtencdo do potencial de corrosao.

multimetro

elerdlito ‘ |

Figura 21: Esquema experimental para determinacdo do potencial de corrosdo. ET = eletrodo
de trabalho, ER = eletrodo de referéncia (WOLYNEC, 2003).

O eletrodo de trabalho, representado no esquema, é constituido do metal cujo potencial
de corrosdo serd medido. O conhecimento do valor do potencial de corrosdo pode fornecer

informacdes tanto em aplicacdes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosdo, COmo em
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investigacbes de processos corrosivos (WOLYNEC, 2003). Uma destas informacBes é a
caracterizacdo do tipo de inibidor quanto a reacdo predominantemente afetada por sua
presenca, ou seja, se o inibidor atua reprimindo reagdes anddicas (inibidor anddico), catodicas
(inibidor catddico), ou ambas (inibidor misto), uma vez que os inibidores anddicos causam
aumento do Ecor enquanto os inibidores catddicos promovem uma diminuicdo do Ecorr
(MENNUCCI, 2006).

2.5.2.2.  Curvas de polarizagdo potenciodindmica

As curvas de polarizagdo potenciodindmica sdo representacdes graficas das relacGes
entre corrente e potencial de um sistema de corrosdo. Foi um dos primeiros meétodos
eletroquimicos a ser efetivamente usado no estudo da corrosdo de armaduras, em laboratério,
utilizando barras de ago imersas em corpo de prova de concreto (CASCUDO, 1997).

Estes ensaios permitem avaliar o comportamento que um material assume quando em
uma dada solucdo, sob uma determinada temperatura, € submetido a perturbacGes, aumento
ou diminuicdo de potencial ou densidade de corrente, fornecendo respostas em corrente ou em
potencial em funcdo do tipo de perturbacdo empregada (WOLYNEC, 2003).

Através desta técnica é possivel estudar o comportamento de materiais metalicos em
meios corrosivos (por exemplo, solugbes acidas ou basicas), na presenca e na auséncia de
agentes inibidores de corrosdo, verificando o0 quanto estes agentes interferiram no processo
COrrosivo.

A técnica de polarizagdo consiste na aplicacdo de sobretensbes em relacdo a0 Ecorr
(potencial de corrosdo), através do uso de um potenciostato, exercendo-se assim uma
polarizagdo no metal. Na polarizagdo potenciodindmica varia-se continuamente o potencial de
eletrodo E, e registra-se a variagdo de Ai (i=densidade de corrente). A Figura 22 mostra o

arranjo esquematico para obtencdo das curvas de polarizacdo (WOLYNEC, 2003).

potenciostato

I:ugiau..ulu:l———‘ ) J5 o)

Figura 22: Arranjo esquematico para obtencdo das curvas de polarizacdo. ET = eletrodo de

trabalho, ER = eletrodo de referéncia e CE = contra eletrodo (WOLYNEC, 2003).
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As curvas de polarizagdo possuem muitas aplicagdes no estudo dos comportamentos
dos materiais frente a corrosdo, um exemplo é a utilizacdo das curvas na avaliacdo do
desempenho de inibidores de corrosdo (WOLYNEC, 2003), e fornecem informacbes a
respeito do mecanismo de acdo eletroquimica sob o eletrodo no eletrolito, tais como os
coeficientes anddicos (b,) e catddicos (be) de Tafel e as densidades de corrente de corrosdo,
icorr, S€NdO i @ densidade de corrente anddica e ic a densidade de corrente catodica. Como a
equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, as curvas de polarizacdo devem ser representadas
em um grafico E vs. log |Ai|, para facilitar a obtencdo do icorr, determinado através da
extrapolacdo da reta de Tafel até o E¢o,r (MENNUCCI, 2006), como mostra a Figura 23.

Teom log|i |

Figura 23: Curvas de polarizagdo potenciodindmica, anodica e catddica, e extrapolacdo das
retas de Tafel para determinagdo do valor da taxa de corrosdo (MENNUCCI, 2006).

Numa curva de polarizacdo € possivel observar os comportamentos que um material
pode assumir durante polarizacbes anddicas ou catddicas, realizadas sob diferentes condicdes
e 0 mecanismo do eletrodo no eletrélito (meio corrosivo), como a densidade de corrente e a
resisténcia a polarizagdo R,. O valor de R, é dado pela razdo entre a variagdo de potencial

(AE) e a variagdo da corrente (Al), conforme a Equagéo 3:
R =—— ~
Y Equacéo 3

O valor da densidade de corrente, icorr, pode ser calculado pela Equacéo 4:

b b,

Leorr = m Equacao 4
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Onde R, é dado em ohm, icorr é obtido em pA/en?, e b, e b sdo as constantes de Tafel
anddica e catddica, respectivamente, e sdo dadas em mV/década.

Em relacdo ao desempenho de um inibidor, pode-se verificar se uma substancia
favorece ou ndo a inibicdo do processo corrosivo a partir da observagdo do potencial de
corrosdo e da comparagdo dos valores da densidade de corrente obtidas nas polarizagfes com
e sem inibidor. Este método permite a obtencdo do desempenho de diferentes materiais frente
a corrosdo (GENTIL, 2007).

2.5.2.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A impedancia eletroquimica utiliza sinais de pequena amplitude para perturbar um
determinado potencial ou uma determinada corrente aplicada no sistema eletroquimico.
Aplica um potencial em corrente alternada com diferentes valores de frequéncia. A utilizagdo
de sinais de pequena amplitude permite uma andlise linear dos resultados que sdo fornecidos
na forma senoidal, podendo diferir do sinal aplicado em fase e amplitude (WOLYNEC,
2003).

Este método apresenta diversas vantagens em relacdo as técnicas de corrente continua,
sendo entre elas: utilizagdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do
eletrodo; possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade; a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada elétrica
podem ser determinadas numa mesma medida.

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos sdo feitas de acordo com o

sistema mostrado na Figura 24.

Microcompu-
tador

Detector de
resposta em
freqiiéncia

Potenciostato

Figura 24: Sistema tipico para medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos
(WOLYNEC, 2003).

No sistema de medidas de impedancia eletroquimicas, a aplicagdo da corrente
alternada a celula eletroquimica é feita através de um potenciostato. A corrente alternada, com
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uma dada frequéncia, é programada pelo microcomputador e aplicada ao eletrodo de trabalho
através do potenciostato. A resposta do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em
frequéncia, que encaminha os dados ao microcomputador (WOLYNEC, 2003).

A impedancia pode entdo ser definida, como a medida da diferenca de fase e de
amplitude decorrente da perturbacdo, ou em outras palavras, como sendo a relagcdo entre uma
perturbacdo do potencial AE e a resposta em variagdo de corrente AL

Pela Lei de Ohm (Equacdo 5), aplica-se um potencial (E) a um circuito, resultando

numa corrente (1), e determinando uma resisténcia (R).
E=IR Equacéo 5

Ja para corrente alternada, onde a frequéncia ndo é zero, tem-se a Equacéo 6:

E=1Z Equacéo 6

Na Equacdo 5, E e | sdo definidos como potencial e corrente, respectivamente. Z é
definido como impedancia, um sistema equivalente a resisténcia no sistema corrente
alternada. A impedancia, similar a resisténcia, também é medida em ohms (W). Alm dos
resistores, ainda estdo presentes capacitores e indutores, 0s quais também impedem o fluxo de
elétrons no circuito.

Em uma célula eletroquimica, cinética do eletrodo, reagdes quimicas e a difusdo da
solucdo impedem o fluxo de elétrons, e podem ser considerados analogos aos resistores,
capacitores e indutores.

A impedancia pode ser representada por dois tipos de graficos, o diagrama de Nyquist
e 0 diagrama de Bode. O diagrama de Nyquist (Figura 25-1) apresenta o componente
imagmario da impedancia (Z”) contra o componente real da impedancia (Z’), tendo as
frequéncias (w) como parametros. O diagrama de Bode (Figura 25-11) apresenta os dados do
modulo da impedancia (|Z]) o angulo de fase (g), em fungdo da frequéncia. Pela curva log |Z]
vs log Q pode-se obter os valores de Rq € Rp. Em altas frequéncias a resisténcia 6hmica é que
domina e 0 log Ro pode ser obtido pelo patamar em altas frequéncias, ja para baixas
frequéncias, a resisténcia de polarizagdo também contribui, assim o log (Rq + Rp) € obtido no

patamar de baixas frequéncias.
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Figura 25: Diagrama de Nyquist (I) e Diagrama de Bode (I1) para sistema eletroquimico
simples.

Assim como a polarizacdo, a impedancia eletroquimica pode ser utilizada no estudo de
inibidores de corrosdo. Essa técnica tem sido muito utilizada na fabricacdo de automoveis,
tintas, companhias siderdrgicas na avaliagdo do desempenho de sistemas de pintura sobre o
aco. Uma das limitacdes € que esta técnica determina somente a resisténcia de polarizacéo,
assim, as tangentes de Tafel (b, e be) tém que ser determinadas através de outros métodos
(WOLYNEC, 2003).

Com a construgdo dos diagramas de Nyquist ou de Bode pode ser verificado o
desempenho de uma substancia como inibidor num determinado meio. Em principio, assume-
se que 0 mecanismo de corrosdo e ou inibicdo determine o perfil do diagrama de impedancia

eletroquimica, seja ele, na representacdo de Nyquist ou de Bode.

2.5.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O equipamento que trouxe uma nova dimensdo ao estudo da morfologia da corrosao,
que produz imagens de alta resolucdo e ampliacdo (até 300.000 vezes) foi microscépio
eletrénico de varredura (MEV). Diferentemente das imagens geradas por microscopia Optica,
aquelas formadas por MEV sdo de carater virtual. As amostras ndo sdo vistas diretamente e
suas imagens sdo formadas em um monitor através da codificacdo dos sinais gerados pela
interacdo elétron-amostra (MANNHEIMER, 2002).

Esta técnica consiste na emissdo de um feixe de elétrons de pequeno didmetro gerado
em filamento de tungsténio, existem outras fontes de emissdo de elétrons sendo esta a mais

utilizada, por efeito termoibnico, para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por
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linhas sucessivas, e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica, cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente (DEDAVID et al. 2007). Os
elétrons gerados sob alto vacuo sdo acelerados por uma diferenca de potencial que varia entre
0,3 keV a 30 keV. Os elétrons tém seu percurso e diametro corrigido por um conjunto de
lentes eletromagnéticas que agem como condensadoras. Estas lentes alinham os feixes na
direcdo da abertura da objetiva, que ajusta o foco do feixe antes deste atingir a amostra. Logo
acima da objetiva, duas bobinas eletromagnéticas sdo as responsaveis pela varredura das
amostras. Da colisdo dos elétrons com a amostra, é gerada uma série de sinais diferentes que
sdo captados por detectores especificos e transformados em sinais elétricos. O sinal de
imagem resulta da interagcio do feixe incidente com a superficie da amostra
(MANNHEIMER, 2002).

Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, um dos efeitos observados é a
geracdo de raios X. Esses raios X sdo formados quando um elétron de uma camada energética
mais interna do atomo é arrancado, gerando uma vacancia. Esta vacéncia passa entdo a ser
ocupada por um elétron de uma camada mais externa, que libera energia sob a forma de raios
X. Um detector acoplado ao MEV, o EDS (Espectroscopia de Raios X por dispersdo de
Energia), mede o valor dessa energia, que é caracteristica para cada elemento. Desta forma,
esta técnica permite a identificacdo dos elementos quimicos constituintes da amostra
(MANNHEIMER, 2002).

Através da andlise por MEV pode-se fazer o estudo do desgaste de uma superficie
metalica apds imersdo em um meio corrosivo na presenca e na auséncia de um inibidor de
corrosdo, mostrando visualmente o quanto o inibidor interferiu no processo corrosivo. Quanto
menor for o desgaste da superficie metalica, maior é a eficiéncia do inibidor. Desta forma,
pode-se comparar a eficiéncia de inibidores distintos em um mesmo sistema, mostrando qual
serd o mais adequado para ser utilizado (GOULART, 2010).

2.5.4. Modelagem Molecular

A modelagem molecular é a investigacdo das estruturas e das propriedades
moleculares usando a quimica computacional e as tecnicas de visualizacdo grafica visando
fornecer uma representacdo tridimensional, sob um dado conjunto de circunstancias
(SANT’ANNA, 2002). Consiste na geracdo, manipulacdo e/ou representacdo realista de

estruturas moleculares e calculo das propriedades fisico-quimicas associadas. O instrumento
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matematico usado é a quimica tedrica e a computacdo grafica € a ferramenta para manusear o0s
modelos (ELIAS, 2010).

E uma ferramenta de predicdo do comportamento de sistemas moleculares, por
investigacdo de parametros geométricos e eletronicos, e possibilita o célculo de sistemas mais
complexos (LEACH, 2001; RODRIGUES, 2001; SANTOS, 2001; ARROIO et al.,2010).

Os métodos de calculos usados na modelagem molecular podem ser classicos, como a
mecanica molecular (MM), ou quénticos, como 0s métodos ab initio e semi-empirico
(ELIAS, 2010).

Métodos de mecénica molecular (MM), também conhecidos como métodos de campo
de forcas, que calculam a energia do sistema em funcdo das posicdes nucleares. Considerando
a aproximacdo de Born-Oppenheimer, em que 0s movimentos dos nucleos e dos elétrons
podem ser tratados separadamente. A MM € caracterizada por considerar 0s movimentos
nucleares e ndo tratar os movimentos eletrénicos explicitamente (COELHO et al, 1999;
LEACH, 2001; RODRIGUES, 2001; CARVALHO et al., 2003).

Os métodos de mecénica quantica descrevem as moléculas em termos de interacdes
entre 0 nlcleo e os elétrons, e para 0 seu estudo usa a equacdo de Schrodinger no caso do
atomo de Hidrogénio (d&tomo com um elétron). Em um sistema multieletronico e multinuclear,
0 numero de termos aumenta e a funcdo de onda fica com mais variaveis, com isso a
dificuldade de se resolver a equacdo cresce exponencialmente.

Algumas das vantagens da mecanica molecular s&o: a rapidez e a economia de tempo
de computacdo. Quando um tratamento mais refinado € requerido, a geometria otimizada pela
MM pode ser usada como ponto de partida para calculos quanto-mecénicos de orbitais
moleculares (ELIAS, 2010).

Algumas desvantagens dos métodos de MM sdo que algumas classes de moléculas de
interesse ndo estdo corretamente parametrizadas e a MM ndo € apropriada para a
determinacdo de propriedades, onde efeitos eletronicos (por exemplo, interagdes de orbitais,
quebra de ligaches, etc) sdo predominantes. Como exemplo de métodos empiricos, pode-se
citar o MM2, MMX e AMBER (YOUNG, 2001; CLARK, 1985).

Os meétodos principais, ab initio e semi-empiricos, permitem a definicdo de um grande
numero de propriedades atdmicas e moleculares, caracterizando propriedades relacionadas a
reatividade, forma e modo de ligagdo de fragmentos e substituintes moleculares (ARROIO et
al., 2010).
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Os métodos ab initio representam um tratamento tedrico mais rigoroso e fornecem
informacdes relativamente mais precisas sobre o comportamento eletrbnico, porém exigem
um custo computacional maior em comparacdo aos métodos semi-empiricos (ARROIO et al.,
2010).

Os métodos semi-empiricos envolvem simplificacdo dos célculos, pois utilizam
parametros obtidos de dados experimentais. Com isso, consegue-se uma reducdo dos custos
de memodria e tempo computacional e elevacdo na velocidade de processamento dos célculos
(MORGON; COUTINHO, 2007).

Devido as dificuldades encontradas na aplicacdo de metodos ab initio para moléculas
médias e grandes, varios métodos semi-empiricos foram desenvolvidos. Os métodos semi-
empiricos sdo rapidos e precisos o suficiente para permitir aplicacdes rotineiras em sistemas
moleculares maiores. O objetivo fundamental dos métodos semi-empiricos é o0
desenvolvimento de um tratamento quantitativo de propriedades moleculares com precisao,
confiabilidade e vidvel custo computacional (YOUNG, 2001). Dentre os métodos semi-
empiricos destacamos o0 MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), AM1 (Austin
Model 1) e PM3 (Parametric Method 3), que utilizam a aproximacdo NDDO (Neglect of
Diatomic Differential Overlap), e o MINDO/3 (Modified Intermediate Neglect of Differential
Overlap) com aproximacdo INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) (MURREL;
HARGET, 1972).

A energia dos orbitais de fronteira, que envolvem o orbital molecular ocupado de
maior energia (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital) séo
descritores quimico-quanticos bastante utilizados que desempenham um papel importante nas
reagbes quimicas e na formacdo de diversos complexos de transferéncia de cargas
(SANT’ANNA, 2002).

A energia de LUMO mede o carater elétron-aceptor e esta relacionada a afinidade
eletrbnica de uma molécula e a sua reatividade como eletréfilo. A energia de HOMO mede o
carater elétron-doador e esta relacionada ao potencial de ionizagdo de uma molécula e a sua
reatividade como nucledfilo (ARROIO et al., 2010).

O momento dipolo fornece a polaridade global da molécula. E uma propriedade que
mede a deslocalizagdo de carga quando atomos de eletronegatividade diferentes estdo
mterligndos. A direcdo do momento dipolar de wuma molécula ¢ baseada nas

eletronegatividades relativas dos atomos desta molécula e o valor é obtido pelo vetor
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resultante dos momentos de dipolo de cada ligagdo presente na molécula (ARROIO et al,
2010).

Diversas propriedades moleculares influenciam a eficiéncia de um composto como
inibidor de corrosdo. Tais propriedades, como o momento de dipolo, a polarizabilidade e as
energias dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO) podem ser determinadas
com o uso de programas de modelagem molecular. Estes programas permitem uma prévia
analise tedrica da capacidade anticorrosiva de um composto, facilitando a pré-selecdo de
moléculas com estruturas mais ativas (GECE, 2008).

Em um importante trabalho, Moura et al. (1996) apresentaram um estudo tedrico
utiizando o método semi-empirico AM1 para calcular propriedades elétricas de anéis
mesoibnicos e o0s altos valores da primeira hiperpolarizabilidade encontrados para alguns
compostos mostraram que estes sdo também pontes eficientes no processo de transferéncia de

carga e que podem vir a substituir as cadeias poliénicas.

56



3. OBJETIVOS

Os principais objetivos desta dissertacdo de mestrado foram:

1) Sintetizar, via irradiacdo de micro-ondas em meio sélido, uma série de cloridratos
mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina derivados de diferentes aldeidos

substituidos com halogénios e 1,4-difeniltiossemicarbazida;

X=p-cloro (11), p-fluor (12), p-(trifluormetil) (13); m-fluor (14);
m-cloro (15); o-fluor (16); o-cloro (17); 2',4'-difluor (18);
2',4'-dicloro (19); 3',4'-difluor (20); 3',4'-dicloro (21).

2) Sintetizar os correspondentes mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilaminidas

por neutralizacdo dos correspondentes cloridratos de 1,3,4-tiadiazd lio-2-fenilaminas;

22-26

X = p-Cl (22); p-F (23); p-trifluormetil (24);
m-ClI (25); m-F (26)

3) Caracterizar os compostos sintetizados por técnicas espectroscOpicas de rotina, como
infravermelho e RMN de *H e 13C;
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4) Calcular por métodos de modelagem molecular as energias dos orbitais de fronteira
(HOMO e LUMO), o momento de dipolo das moléculas para a avaliagdo tedrica do
potencial anticorrosivo.

5) Avaliar a atividade anticorrosiva das substancias sintetizadas frente ao aco carbono
AISI 1020, em meio &cido, utilizando as técnicas eletroquimicas de polarizacao
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia.

6) Correlacionar os resultados teoricos obtidos com os resultados experimentais.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Materiais

4.1.1. Equipamentos

Os equipamentos utilizados para a sintese e caracterizacdo dos compostos mesoidnicos

e determinacGes eletroquimicas foram:

e Placas de aquecimento e agitacdo da marca Fisatom;

e Balanca de precisdo com quatro casas decimais de OHAUS, para pesagem do material.

e Espectrofotometro  Perkin-Elmer modelo  1600/1605FTIR  (PPGQ-UFRRJ) para
obtencdo dos espectros na regido do infravermelho (IV), sendo calibrados com filme
de poliestireno a 1600 cm™* e as amostras analisadas em pastilhas de KBr.

e Espectrofotometro de marca Bruker, modelo AVANCE-500 MHz (PPGQ-UFRRJ)
para obtencdo dos espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H e *C
(DEPT-Q)). Foi utilizado como referéncia interna o tetrametilsilano (TMS) e os
solventes: metanol (CD3OD) e dimetilsulfoxido (DMSO-dg) deuterados na
solubilizagdo das amostras. Os deslocamentos quimicos (0) foram medidos em
unidade de parte por milhdo (ppm).

e Micro-ondas, um forno domeéstico da marca Panasonic, modelo NN-ST357WRPH
com poténcia 800 W e frequéncia de 800 MHz (PPGQ-UFRRJ).

e Potenciostato Autolab PGSTAT 302N Potentiostat/galvanostat para a realizacdo dos
ensaios de Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia (PPGQ-
UFRRJ).

e Software NOVA 1.8 utilizado em microcomputador Dell para analisar os resultados
obtidos no potenciostato (PPGQ-UFRRJ).

e Programa SPARTAN-PRO utilizado em microcomputador Dell para analisar 0s
resultados teoricos obtidos (PPGQ-UFRRJ).
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4.1.2. Reagentes e Solventes

Os solventes utilizados nas sinteses, purificacfes, cromatografia em camada fina e

medidas eletroquimicas foram: agua Mili-Q, 1,4-dioxano, éter etilico, metanol e tolueno de

grau P. A. da Vetec.

foram:

Os reagentes utilizados nas sinteses da tiossemicarbazida e compostos mesoibnicos

isotiocianato de fenila (Aldrich);

fenil hidrazina (Aldrich);
4-clorobenzaldeido (Aldrich);
4-fluorbenzaldeido (Aldrich);
4-(trifluormetil)benzaldeido (Aldrich);
3- fluorbenzaldeido (Aldrich);

3- clorobenzaldeido (Aldrich);

2- fluorbenzaldeido (Aldrich);

2- clorobenzaldeido (Aldrich);
2,4-difluorbenzaldeido (Aldrich);
2,4-diclorobenzaldeido (Metheron Coleman e Boll);
3,4-difluorbenzaldeido (Aldrich);
3,4-diclorobenzaldeido (Aldrich);
acido cloridrico PA (Vetec);

cloreto de tionila (Fluka).

4.2.Metodologias Sintéticas

4.2.1. Procedimento de Preparacdo da 1,4-difeniltiossemicarbazida

—TI
=
Z—T
/
P4

N=C=Ss H N
N\N/ Tolueno
n I e I
H S H
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Em um baldo de duas bocas de 100 mL com condensador acoplado, foram adicionados
53 mmol de isotiocianato de fenila e 70 mL de tolueno anidro, ap6s entrar em refluxo,
adicionou-se, lentamente, 53 mmol de fenil hidrazina. A reacdo foi exotérmica e a
cristalizacdo do produto de interesse quase que imediata. Posteriormente, o sélido, em forma
de flocos de coloracdo branca, foi filtrado a vacuo, lavado a frio com um o minimo de tolueno
e depois com éter etilico gelado. O ponto de fusdo obtido foi de 175 °C (176 °C, SANTOS,
1993), e o rendimento de 75%.

4.2.2. Procedimento para preparacdo dos cloridratos mesoibnicos da classe 1,3,4-

tiadiazolio-2-fenilamina

H l 4-dioxano 2N+_ N -
SOC'Z I \ H
@/ MO, 5 min Q/( )\ N
S
X
11-21

X= p-cloro (11), p-fluor (12), p-(trifluormetil) (13); m-fluor (14);
m-cloro (15); o-fluor (16); o-cloro (17); 2',4'-difluor (18);
2" 4'-dicloro (19); 3',4'-difluor (20); 3',4'-dicloro (21).

Em um balio de fundo redondo de 50 mL adicionou-se 0,38 mmoles de 1,4-
difeniltiossemicarbazida com 0,38 mmol do aldeido substituido e gotas de 1,4-dioxano para
homogeneizar a mistura reacional. Em seguida, acrescentou-se 1,14 mmols de cloreto de
tionila (3x excesso). Posteriormente, submeteu-se a mistura reacional ao micro-ondas a 800
W de poténcia. Apds a irradiacdo a mistura reacional ficou em repouso por 24 horas. O sélido
obtido foi colocado em 1,4-dioxano, filtrado e lavado sucessivamente com 1,4-dioxano gelado
e agua destilada gelada (Reis et al., 2004). Os rendimentos estdo descritos na Tabela 4 no item

de Resultados e Discussao.
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4.2.3. Procedimento de preparacdo dos compostos mesoibnicos da classe 1,3,4-

tiadiazolio-2-fenilaminida

Q

Cl-
N—N N—N
NaOH
N e @/« A
MeOH N
S S
11-21 22-26

X = p-Cl (22); p-F (23); p-trifluormetil (24);
m-ClI (25); m-F (26)

Adicionou-se 0,6 mmol do respectivo cloreto de 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina em um
Erlemmayer e acrescentou-se metanol suficiente para que todo o sal se dissolvesse, com
agitacdo magnética constante. Fez-se a adicdo de 0,6 mmol de NaOH através de uma solucéo
de concentracdo de 0,5 mol/L por intermédio de uma bureta. Ap6s 24 horas em repouso 0
precipitado obtido foi filtrado e lavado com éter etilico e depois foi seco a temperatura
ambiente, obtendo-se um sdélido amorfo de coloracdo alaranjada. A Tabela 7, no item de
Resultados e Discussdo, indica os rendimentos dos produtos obtidos no tdpico Resultados e

Discussao.

4.3.Caracterizacdo espectroscdpica dos compostos sintetizados

4.3.1. 1,4-difeniltiossemicarbazida (10)

Infravermelho (KBr; v cm’)): 3282,3; 3212,88; 3170,43 (N-H); 1496,51; 1542,8; 1594,87
(C=C), 1270,88 (C=S).

RMN de 'H (DMSO-ds, 5): 5 9,88 (s, 1H, H-2); 9,70 (s, 1H, H-4); 8,06 (s, 1H, H-1); 7,53 (d,

2H, H-6, H-10); 7,28 (t, 2H, H-7, H-9): 7,22 (t, 2H, H-13, H-15); 7,11 (t, 1H, H-8), 6,81 (t,
1H, H-14), 6,75 (d, 2H, H-12, H-16).
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RMN de 3C (DMSO-ds, 5): & 181,14 (C-2); 148,03 (C-11); 139,2 (C-5); 128,9 (C-13, C-15);
127,92 (C-7, C-9); 125,15 (C-8); 124,75 (C-6, C-10); 119,85 (C-14); 113,10 (C-12, C-16).

4.3.2. Cloreto de 4-fenil-5-(4’cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (11)

Infravermelho (KBr; v cm™): 3429,32 (N-H); 3049,36 (C-H aroméatico); 2848,77 (C=N*H);
1570 (C=N); 1541,07; 1496,71; 1473,57 (C=C aromatico); 1321,2 (C-S); 831,29 (C-ClI);
754,14; 690,49 (C-H 5H vizinhos).

RMN de 'H (DMSO-ds, 8): 12,93 (s,1H, N-H); 7,94 — 7,43 (m, 14H, H-C aromético); 7,15 (t,
1H, H-C4>>).

RMN de C (DMSO-dg, 3): 163,44 (C2); 161,15 (C5); 138,93 (C4%); 138,52 (C1°"); 138,00
(C17); 122,60 (C1").

4.3.3. Cloreto de 4-fenil-5-(4’flaor-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (12)

Infravermelho (KBr; v em™): 343511 (N-H); 3049,36 (C-H); 2773,55 (C=N); 1571,93
(C=N); 1500,57-1485,14-1452,35 (C=C aromatico), 1323,12 (C-F); 1137,96 (C-S); 848,65
(C-H, 2H); 758-746,43 (C-H, 5H); 688,56 (C-S).

RMN de *H (DMSO-de, 5): 12,85 (s, 1H, N-H); 7,75 -7,41 (m, 14H, H-C aromatico); 7,16 (t,
1H, H-C 4>,

RMN de 3C (DMSO-dg, 8): 165,57 (C2); 163,55 (C4’); 160,77 (C5); 138,67 (C1°>); 138,76
(C17%); 119,92 (C1).

4.3.4. Cloreto de 4-fenil-5-(3°-flior-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (13)

Infravermelho (KBr; v em'): 343511 (N-H); 3053,22 (C-H aromético); 2723,4 (C=N";
1571,93 (C=N); 1504,43-1475,5-1450,42 (C=C aromético); 1230,54 (C-F); 856,37 (C-H, 2H);
788,86 — 756,07 (C-H, 5H); 686,64 (C-S).

RMN de 'H (DMSO-ds, 8): 12,9 (s, 1H, N-H); 7,69 -7,17 (m, 15H, H-C aromético).
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RMN de C (DMSO-dg, 8): 162,35 (C2); 160,98 (C3°); 160,39 (C5); 138,43 (C1"); 137,49
(C17); 125,02 (C1").

4.3.5. Cloreto de 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (14)

Infravermelho (KBr; v cm™): 343125 (N-H); 3059 (C-H aromético); 2688,68 (C=N");
1568,08 (C=N); 1506,36-1419,56-1456,21 (C=C aromatico); 839,01 (C-H, 2H); 761,86(C-
Cl); 790,79 (C-H, 5H); 688,56 (C-9S).

RMN de 'H (DMSO-dg, 8): 12,72 (s, 1H, N-H); 7,69 -7,43 (m, 14H, H-C aromatico); 7,15 (t,
1H, H-C 4>).

RMN de 3C (DMSO-dg, 5): 162,27 (C2); 160,97 (C5); 138,20 (C3’); 137,24 (C1°”); 133,36
(C17); 124,88 (C1").

4.3.6. Cloreto de 4-fenil-5-(4’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina
(15)

Infravermelho (KBr; v cmi): 3435,11 (N-H); 3049,36 (C-H); 2833,7 (C=N); 1571,83 (C=N);
1500,57-1485,14-1452,35 (C=C aromético), 1137,12 (C-S); 848,65 (C-H, 2H); 758-746,43
(C-H, 5H); 688,56 (C-S).

RMN de C (DMSO-dg, 3): 162,93 (C2); 161,60 (C5); 138,89 (C1"); 137,87 (C4’); 132,31
(C17).

RMN de *H (DMSO-dg, 5): 12,91 (s, 1H, N-H); 7,92 -7,43 (m, 14H, H-C aromatico); 7,15 (t,
1H, H-C 4>,

4.3.7. Cloreto de 4-fenil-5-(2°-flior-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (16)

Infravermelho (KBr; v cml): 3437,04 (N-H); 3057,07 (C-H aromatico); 2663,61 (C=N");
1570 (C=N); 1502,5-1448,49 (C=C aromédtico), 1323,12 (C-S); 1224,76 (C-F); 835,15 (C-H
aromatico, 2H); 754,14 (C-H aromatico, 5H); 688,56 (C-S).
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RMN de 'H (DMSO-de, §): 12,97 (s, 1H, N-H); 7,68 -7,35 (m, 13H, H-C aromatico); 7,14 (t,
1H, H-C 4>,

RMN de °C (DMSO-de, 5): 161,88 (C2); 159,46 (C2’); 157,44 (C5); 138,39 (C1°"); 137,86
(C1%):; 111,51 (C1°).

4.3.8. Cloreto de 4-fenil-5-(2°-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (17)

Infravermelho (KBr; v cm™): 343125 (N-H); 3059 (C-H aromético); 2688,68 (C=N);
1568,08 (C=N); 1506,36-1419,56-1456,21 (C=C aromatico); 839,01 (C-H, 2H); 761,86(C-
Cl); 790,79 (C-H, 5H); 688,56 (C-9S).

RMN de 'H (DMSO-de, §): 12,92 (s, 1H, N-H); 7,89-7,44 (m, 13H, H-C aromético); 7,16 (t,
1H, C-H).

RMN de *C (DMSO-d, 8): 162,84 (C2); 160,86 (C5); 138,76 (C1°>); 137,80 (C1”"); 132,78
(C2%);

4.3.9. Cloreto de 4-fenil-5-(2°,4’-diflGor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (18)

Infravermelho (KBr; v cm): 3402,32 (N-H); 3064,79 (C-H aromatico); 2842,98 (C=N");
1568,08 (C=N); 1492,85-1452,35-1436,92 (C=C aromatico); 1323,12 (C-S); 1244,05 -
1153,39 (C-F); 848,65 (C-H, 2H); 756,07 (C-H, 5H); 690,49 (C-S).

RMN de 'H (DMSO-dg, 5): 12,87 (s, 1H, N-H); 7,68-7,43 (m, 13H, H-C aromatico); 7,17 (t,
1H, C-H).

RMN de '3C (DMSO-ds, 8): 166,90 (C2); 164,87-160,88 (C4’); 162,55-157,62 (C2°);
158,83(C5); 138,83 (C1°”); 138,19 (C1”’); 108,86 (C1°).
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4.3.10. Cloreto de 4-fenil-5-(2°,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (19)

Infravermelho (KBr; v cm®): 3431,25 (N-H); 3043,57 (C-H aromatico); 2719,54 (C=N");
1566,15 (C=N); 1531,43-1448,49 (C=C aromatico); 1321,2 (C-S); 844,79 (C-H, 2H); 798,5
(C-CI); 752,21 (C-H, 5H); 686,64 (C-S).

RMN de *H (DMSO-dg, 8): 11,95 (s, 1H, N-H); 6,82-6,36 (m, 12H, H-C aromatico); 6,08 (t,
1H, C-H).

RMN de 3C (DMSO-dg, 5): 163,11 (C2); 159,95 (C5); 139,11 (C1°"); 138,76 (C4%); 137,75
(C17); 133,67 (C27); 122,07 (C1°).

4.3.11. Cloreto de 4-fenil-5-(3’,4’-difl Glor-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (20)

Infravermelho (KBr; v cm™): 3429,32 (N-H); 3026,21 (C-H aromatico); 2675,18 (C=N");
1570 (C=N); 1537,22-1485,14-1446,56 (C=C aroméatico); 1319,27 (C-S); 1269,12 (C-F);
881,44 (C-H, 2H); 767,94 (C-H, 5H); 692,42 (C-9S).

RMN de 'H (DMSO-ds, 8): 12,81 (s, 1H, N-H): 7,69-7,16 (m, 13H, H-C aromético).

RMN de C (DMSO-dg, 3): 162,25 (C2); 161,56 (C5); 153,47-150,56 (C4’); 151,44-148,59
(C3); 138,56 (C17>"); 137,80 (C1”); 120,71 (C1").

4.3.12.Cloreto de 4-fenil-5-(3°,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (21)

Infravermelho (KBr; v cm®): 3433,18 (N-H); 3053,22 (C-H aromatico); 2761,97 (C=N");
1570 (C=N); 1506,36-1454,282 (C=C aromatico); 1319,27 (C-S); 827,44 (C-H, 2H); 783,07
(C-H, 5H); 752,21 (C-ClI); 688,56 (C-S).

RMN de *H (DMSO-dg, §): 12,89 (s, 1H, N-H); 7,85-7,14 (m, 13H, H-C aromatico).

RMN de 3C (DMSO-de, 5): 161,95 (C2); 161,69 (C5); 138,85 (C1°"); 137,79 (C3’); 136,41
(C4"); 132,33 (C17); 124,14 (C1).
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4.3.13. Mesoibnico 4-fenil-5-(4’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida (22)

RMN de *H (DMSO-ds, 8): 7,51-7,42 (m, 14H, H-C aromético).

RMN de C (DMSO-dg, 8): 169,72 (C5); 147,00 (C2); 136,34 (C1°*); 135,60 (C4’); 133,96
(C17); 121,00 (C1").

4.3.14. Mesoibnico 4-fenil-5-(4’-fldor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida (23)

RMN de 'H (DMSO-de, §): 7,52-7,18 (m, 14H, H-C aromatico).

RMN de **C (DMSO-ds, 5): 169,63 (C4’); 164,44 (C4°); 161,95 (C5); 147,19 (C2); 135,67
(C17); 134,03 (C1°7); 118,60 (C1").

4.3.15. Mesoibnico 4-fenil-5-(4’-triflGiormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-
fenilaminida(24)

RMN de 'H (DMSO-de, §): 7,76-7,45 (m, 14H, H-C aromatico).

RMN de C (DMSO-ds, 8): 170,14 (C5); 146,8 (C17"); 135,7 (C2); 131,41 (C4’); 122,02
(C1’).

4.3.16. Mesoibnico 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilaminida (25)
RMN de *H (DMSO-dg, 8): 7,58-7,34 (m, 14H, H-C aromético).

RMN de 3C (DMSO-dg, 5): 169,77 (C5); 146,47 (C17°); 135,52 (C2); 133,88 (C3’); 132,73
(C17); 124,06 (C1?).

4.3.17. Mesoibnico 4-fenil-5-(3’-fldor-fenil)-1,3,4-tiadiazo lio-2-fenilaminida (26)
RMN de *H (DMSO-ds, 8): 7,50-7,26 (m, 14H, H-C aromatico).

RMN de *C (DMSO-ds, 8): 169,97 (C5); 162,28 (C3°); 159,85 (C1°°); 146,76 (C2); 135,75
—134,11(C17); 124,34 — 124,24 (C1").
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4.4.Modelagem Molecular

Os célculos tedricos foram realizados utilizando-se o programa SPARTAN-PRO
através do método semi-empirico com o hamiltoniano AM1. Esta metodologia se baseou na
descricdo realizada por Moura et al. (1996). Foram calculados as energias do orbital
molecular de fronteira ocupado de mais alta energia (HOMO) e do orbital molecular de
fronteira desocupado de mais baixa energia (LUMO), a diferenca entre orbitais AE( umo-Homo)
e 0 momento de dipolo (u) para todos os cloridratos dos mesoidnicos sintetizados neste

trabalho. A palavra chave utilizada foi DIPOLE para o célculo de p.
45.Determinacdes eletroguimicas
4.5.1. Preparo das solugdes

Em um baldo volumétrico de 10 mL preparou-se uma solucdo estogue na concentracdo
de 7x10° molL™? da substancia a ser testada diluida em metanolagua e também em
DMSO/agua na proporcdo 7:3. Posteriormente esta solucdo foi diluida as concentragdes
3,5x10°°, 1,75x10°® e 3,5x10® mol.L't em solucdo de HCI 1,0 mol.L™t. O volume final foi de
40 mL.

Tal procedimento foi realizado para os cloridratos mesoiénicos 11, 12,13, 14 e 15.
4.5.2. Ensaios de polarizagdo e impedancia

Os ensaios foram realizados em célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia
em Ag/AgCI (prata/cloreto de prata), o eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de trabalho em
aco carbono AISI 1020, com &rea superficial de 0,786 cm?, densidade 7,86 g/lcm®, Figura 26.
Os ensaios foram feitos & temperatura ambiente. Inicialmente foi testada a solugdo de HCI 1,0
mol.L? (branco) e, em seguida, foram testadas as demais solucdes em diferentes
concentracdes de cada inibidor dissolvido em DMSO:Agua ou metanoldgua no meio acido.
Foram realizadas varreduras de potencial entre -200 a 200 mV, na velocidade de 1 mV/s, na
amplitude de 0,01 A e na faixa de frequéncia de 0,1 — 100000 Hz.
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Q) (1) (1)
Figura 26: Fotos dos eletrodos utilizados para as técnicas eletroquimicas, eletrodos de
referéncia (1), eletrodo auxiliar (I1) e eletrodo de trabalho (1) (UFRRJ-PPGQ).

As curvas de polarizacdo foram obtidas atraves do uso do potenciostato acoplado a um
microcomputador. O controle do ensaio e a coleta dos resultados foram feitos através do
software NOVA 1.8, contido no pacote de programas Autolab, Figura 27.

Figura 27: Foto do aparelho AUTOLAB utilizado para as técnicas eletroquimicas (UFRRJ-
PPGQ).

Para o calculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo (mp) foram utilizados os resultados

da primeira varredura realizada para cada amostra na Equagéo 7.

np (%) =1ip—1p X100
lo

Equacéo 7

onde ip e iy sdo as densidades de corrente de corrosdo na auséncia e na presenca do inibidor,
respectivamente.

Os diagramas de impedancia eletroquimica foram obtidos através do wuso do
potenciostato acoplado a um microcomputador. O controle do ensaio e a coleta dos resultados
foram feitos através do software NOVA 1.8, contido no pacote de programas Autolab. Para o
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calculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo (ngis) foram utilizados os resultados da primeira

varredura realizada para cada amostra na Equacdo 8.

ners (%) = Ret — R%; x 100
Ret

Equacéo 8

onde Ry e Ry sdo as resisténcias de transferéncia de carga, na presenca e auséncia do

inibidor, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram sintetizados 17 compostos, sendo 1 composto da classe das
tiossemicarbazidas, 11 cloridratos de 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina e 5 compostos da classe
dos mesoibnicos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida. A Figura 28 mostra a rota retrossintética
para a obtencdo dos compostos sintetizados neste trabalho. Todos os compostos obtidos foram
caracterizados através da anélise dos espectros na regido infravermelha e de RMN de *H e
13C. Os compostos mesoidnicos foram previamente estudados através de modelagem
molecular, obtendo-se informacGes teoricas a respeito de propriedades estruturais que
influenciam na atividade anticorrosiva. Cinco compostos foram testados frente a corrosdo de
aco carbono AISI 1020 em solucdo &cida. Para tal avaliagdo foram utilizadas as técnicas
eletroquimicas de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia. Os

resultados obtidos na sintese e nos ensaios serdo mostrados a sequir.

N—N N—N CI
s O
H
X * 11-21
O
H SOCl,

’ H S

S |
N//C// ’{l\ N\N)LN
= O

Figura 28: Rota retrossintética para a obtencdo dos cloridratos mesoiénicos.
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5.1.Preparacéo da 1,4- difeniltiossemicarbazida

Neste trabalho de dissertacdo preparou-se a 1,4-difeniltiossemicarbazida, utilizada
como intermedidria na sintese dos compostos mesoidnicos, a partir da reacdo do isotiocianato
de fenila (A), obtido comercialmente, com fenil hidrazina (B) em tolueno e sob refluxo. A

Figura 29 mostra a reacdo utilizada para a obtencdo da 1,4-difeniltiossemicarbazida.

N=C=S H N N
N\N/ Tolueno \n/ SN
" I I
H s H

*) (B)

Figura 29: Reacdo para a obtencdo da 1,4-difeniltiossemicarbazidas.

Esta metodologia permitiu a obtencdo do produto desejado, um solido branco com
textura similar a do isopor, com rendimento satisfatério (75%), sem ter a necessidade de
passar por nenhum método de purificacdo. O composto foi analisado por cromatografia em
camada fina, para verificar a pureza, e caracterizado por ponto de fusdo e analise dos
espectros de IV, RMN de *H e 3C, em comparacéo com a literatura (SANTOS, 1993).

5.1.1. Proposta do mecanismo de reacdo para a obtencdo da tiossemicarbazida

O mecanismo proposto para a obtencdo da tiossemicarbazida inicia-se com o ataque
nucleofilico do nitrogénio terminal da hidrazina ao carbono eletrofilico do isotiocianato de
fenila, seguido de um rearranjo intramolecular de hidrogénio, e posteriormente a ligacdo C=S
é restabelecida originando a tiossemicarbazida. A Figura 30 mostra 0 mecanismo sugerido

para a obtencdo da tiossemicarbazida.
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Figura 30: Mecanismo proposto para a obtencdo das tiossemicarbazidas (MACIEL et al.,
1998).

5.1.2. Caracterizacdo espectroscopica da tiossemicarbazida

A caracterizacdo dos produtos foi realizada pelas técnicas espectroscopicas de
infravermelho (IV) e RMN de *H e **C.

5.1.2.1. Infravermelho

O espectro de IV foi obtido em pastiha de KBr. As principais absorcdes
caracteristicas observadas foram: estiramento da ligagdo N-H em 3282,30; 3212,88 e 3170,45

cmt

. deformacdo axial de C-H (carbono de aromatico) em 306053 e 3031,6 cm™;
deformacdes axiais das ligacdes C=C de aromético em 1594,87; 1542,8 e 1496,51 cm'’; duas
bandas C-H em 730,9 e 690,4 cm'’, referentes a cinco hidrogénios vizinhos, e uma banda em
1270,88 e 1207,24 cm™ que indicou a deformacio axial C=S.

A auséncia da banda da absorcdo devida ao estiramento assimétrico das ligacbes —
N=C=S entre 2100 e 2050 cm™ e a presenca da banda de absorcdo em torno de 1280 cm™
atribuida ao estiramento —NC(=S)N- permitem concluir que a reacdo entre 0s isotiocianatos
de fenila e a fenil hidrazina, realmente, ocorreu fornecendo a tiossemicarbazida proposta. A
seguir, na Tabela 1, estdo listadas as principais bandas de absor¢do, no infravermelho, para as

ligaches mais caracteristicas da 1,4-difeniltiossemicarbazida (espectro 8.1, pagina 123).

73



Tabela 1: Principais absorcGes na regido do IV para a 1,4-difeniltiossemicabazida.

3 4
6"
5 l\N KN - 5
| | 6
4" o H H

3"

Frequéncia de

absorcdo (cm™)

UN-H 3282, 3212, 3170
vc-H* 3031
ve=c™** 1594, 1542, 1496
dc-H 730, 690
ve=s 1207

*Estiramento C-H de aromatico **Vibragdo do esqueleto aromatico.

5.1.2.2. Ressonancia magnética nuclear de *H

O espectro de RMN de 'H da 1,4-difeniltiossemicarbazida apresentou absorcdes na
forma de singletos referentes aos hidrogénios 1, 2 e 4, que estdo ligados aos atomos de
nitrogénio com valores de & 8,06, 9,72 e 9,82, respectivamente. Foram observados, também,
sinais em & 7,55 e 6,75 referentes aos deslocamentos quimicos dos hidrogénios aromaticos. A
Tabela 2 mostra os deslocamentos quimicos de RMN de *H para os hidrogénios H-N da 1,4-

difeniltiossemicarbazida (espectro 8.2, pagina 124).
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Tabela 2: Deslocamentos quimicos de RMN de 'H em DMSO-ds como solvente, para 0s

hidrogénios H-N da 1,4-difeniltiosse micarbazida.

5"
4" 5

3,
Lo Q
% /l\
1" N 4 .
RSN T 5
\ \ 6
. H H

3
H o (ppm)

1 8,06 (s,1H)
2 9,70 (s,1H)
4 9,82 (s,1H)

5.1.2.3. Ressonancia magnética nuclear de 3C

O sinal observado no espectro de RMN de *3C da 1,4-difeniltiossemicarbazida em
181,14 foi atribuido ao carbono ligado ao enxofre (C=S). Observaram-se, ainda, sinais
relativos aos carbonos aromaticos entre 6 113,10 e 148,03. A Tabela 3 mostra 0s

deslocamentos quimicos obtidos para a 1,4-difeniltiossemicarbazida.
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Tabela 3: Deslocamentos quimicos de RMN de *C em DMSO-ds, para a 14-

defeniltiossemicarbazida.

3 "
L, Q
6"
5 l\N 3 N’ . 5
| | 6
4" o H H

3
C 0 (ppm)
3 181,14
1 139,20
2,6’ 124,75
3,5 127,92
4 125,15
1” 148,03
2”,6” 113,10
3,5 128,90
4” 119,85

5.2.Preparacdo dos cloridratos mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazdlio-2-felinamina

por irradiacdo de micro-ondas

Os mesoibnicos, na forma de sais, foram obtidos utilizando uma metodologia
alternativa, visando a diminuicdo nos tempos de reacdo e adequando a preparacdo desses
compostos aos principios da Quimica Verde. A estratégia de sintese dos cloridratos
mesoibnicos, para a metodologia alternativa utilizada neste trabalho, envolveu a reacdo da
1,4-difeniltiossemicarbazida com aldeidos arométicos substituidos na presenca de cloreto de
tionila (SOCL) atuando como acido de Lewis, conforme Figura 31. O uso do aldeido e do
acido de Lewis visou a eliminacdo de uma etapa de reacdo em relacdo a metodologia
tradicional (DA SILVA et al., 2002), que utiliza o &cido carboxilico e a posterior preparacao
do cloreto de acido, bem como a diminuicdo do tempo de obtencdo dos compostos, que na
metodologia tradicional é de 4 horas de agitacdo a temperatura ambiente e 24 h de repouso na
ultima etapa da sintese (REIS, 2008).
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Figura 31: Reacdo utilizada para a sintese dos cloridratos mesoidnicos

Foram preparados 11 (onze) cloridratos mesoionicos (11-21), sendo 10 inéditos na
literatura derivados de benzaldeidos substituidos. Na Figura 32 encontram-se as estruturas dos

compostos sintetizados.
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Figura 32: Estruturas quimicas dos cloridratos mesoibnicos sintetizados neste trabalho.
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As reacOes para a obtencdo dos cloridratos mesoibnicos foram realizadas utilizando
guantidades equivalentes do benzaldeido e da 1,4-difeniltiossemicarbazida sob irradiacdo de
micro-ondas, na presenca de cloreto de tionila (3x excesso) como &cido de Lewis e 1,4-
dioxano em quantidade suficiente apenas para homogeneizar os reagentes. O tempo de
exposicdo (5 a 12 minutos) a irradiacdo do forno de micro-ondas variou de acordo para cada
mesoibnico sintetizado na poténcia de 100 W. Posteriormente a mistura reacional foi vertida
em 1,4-dioxano e deixada em repouso por 24 horas. O precipitado formado foi filtrado e
lavado com 1,4-dioxano gelado e agua destilada, também gelada, obtendo-se os produtos
finais puros em rendimentos satisfatorios. Todos o0s compostos foram analisados por
cromatografia em camada fina para verificar a pureza dos mesmos, e caracterizados através da
andlise dos espectros de IV, RMN de 'H e 3C. A Tabela 4 mostra os rendimentos dos sais

mesoibnicos obtidos por irradiagdo de micro-ondas.

Tabela 4: Rendimentos e tempo de reacdo para a obtencdo dos cloridratos mesoidnicos da

classe 1,3,4-tiadiazolio-2-felinamina.

Tempo de Rendimento
Composto X Rea(;ér()) (min) (%)
11 4°-Cl 5 58
12 4-F 6 79
13 4’-CF3 7 68
14 3-F 9 83
15 3-ClI 9 52
16 2>-F 10 98
17 2’-Cl 9 85
18 2’ 4’-diF 12 20
19 2’,4’-diCl 10 92
20 3. 4’-diF 6 51
21 3’ 4°-diCl 9 77

5.2.1. Proposta do mecanismo para a etapa de heterociclizagdo (REIS, 2008)

O mecanismo sugerido para a sintese dos sais mesoibnicos utilizando SOCI, envolve
inicialmente 0 ataque dos pares de elétrons ndo-ligantes do oxigénio da carbonila do aldeido

ao atomo de enxofre do cloreto de tionila, formando um intermedidrio com um carbono de
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maior carater eletrofilico. Em seguida, ocorre o ataque nucleofiico da 1,4-
difeniltiossemicarbazida a este carbono eletrofilico formando um intermediario N-acilado, que
posteriormente é atacado pelo aomo de enxofre do grupo tiocarbonila eliminando uma
molécula de SO, e levando a formagdo do sistema ciclico. Posteriormente, ocorre a
aromatizacdo do heterociclo com a retirada de um hidrogénio pelo ion cloreto formando &cido
cloridrico. A Figura 33 mostra 0 mecanismo de reacdo sugerido para a obtencdo dos sais

mesoibnicos, utilizando cloreto de tionila como acido de Lewis.
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Figura 33: Mecanismo de reacdo sugerido para a obtencdo dos sais mesoidnicos 1,3,4-
tiadiazd lio-2-fenilaminidas utilizando SOCI, como &cido de Lewis.

5.2.2. Caracterizacdo espectroscopica dos cloridratos mesoifnicos

A caracterizacdo dos produtos foi realizada pelas técnicas espectroscopicas de
infravermelho (1V) e RMN de 'H e 13C.

5.2.2.1. Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos cloridratos mesoidnicos sintetizados indicaram
absorcBes caracteristicas nas faixas correspondentes aos grupos N-H em 3400 cm®, C=NH*
em 2600 cm™, C=N em 1560 cm'!, C-S em 1300 cm*, além das bandas tipicas referentes as
ligacbes C-H e C=C aromadticas indicando o perfil de substituicdo. Os valores dos principais
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sinais dos espectros de infravermelho (em anexo) para todos os cloridratos mesoidnicos estao

indicados no item 4.3 de Materiais e Métodos.

5.2.2.2. Ressonancia magnética nuclear de *H

A andlise dos espectros de RMN de H para os cloridratos mesoionicos indicou
deslocamentos quimicos referentes aos hidrogénios ligados aos nitrogénios exociclicos na
faixa de 6 11,95 a 12,97, sinais estes caracteristicos desta classe de compostos.

Os valores dos principais deslocamentos quimicos dos hidrogénios, assim como suas

multiplicidades estdo mostrados na Tabela 5 e 0s espectros se encontram em anexo.

R=4'-Cl (11); 4'-F (12); 4'CF3 (13); 3'-F (14); 3'-Cl (15); 2'-F (16); 2'-F (17); 2',4'-difluor (18);
2'.4'-decloro (19); 3',4'-difluor (20); 3',4'-dicloro (21).

Tabela 5: Deslocamentos quimicos de N-H nos espectros de RMN de *H obtidos em DMSO-

de dos cloridratos mesoibnicos sintetizados.

Composto o N-H
11 12,91
12 12,91
13 12,91
14 12,9
15 12,72
16 12,97
17 12,92
18 12,87
19 11,99
20 12,78
21 12,89
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5.2.2.3. Ressonancia magnética nuclear de 3C

Nos espectros de RMN de *C dos compostos cloridratos mesoionicos, foi possivel
observar 0s deslocamentos quimicos caracteristicos dos carbonos C-2 e C-5 do anel
heterociclico. Para esses compostos, C-2 foi assinalado com os maiores deslocamentos
quimicos, na faixa de 6 161,88 a 166,9 ppm, o C-5 com os menores deslocamentos quimicos
na faixa de & 157,44 a 161,69, em relagdo aos primeiros, ambos os carbonos quaternarios e
refletindo a natureza eletrénica dos grupos substituintes no anel aromatico ligado ao C-5. Os
deslocamentos para 0s carbonos em posicdo ipso ao grupo substituinte no anel aromético,
também foram observados e atribuidos. Os valores dos principais deslocamentos quimicos

dos carbonos estdo mostrados na Tabela 6 e 0s espectros encontram-se em anexo.

4" 3" X

4-Cl (11);
5 o 4-F (12);
g 4'-CF4 (13);
+ - 3-F (14);

° JNENE CI
P /A 3'-Cl (15);
. L5\ g2 NH 2-F (16);
! 2-F (17);
. 6 o @3 2' 4-difluor (18);
X 5 2'4'-dicloro (19);
g 47 3',4'-difluor (20);

3'4'-dicloro (21).
Tabela 6: Principais deslocamentos quimicos dos carbonos nos espectros de RMN de *C

obtidos em DMSO-dg para os cloridratos mesoibnicos sintetizados.

Composto 6 C-2 6 C-5 6 C-ipso
11 162,81 160,52 138.93 (C4)
12 165,57 160,77 163,55 (C4")
13 162,64 161,31 138,43 (C4")
14 162,35 160,39 160,98 (C3°)
15 162,27 160,97 138.20(C3")
16 161,88 157,44 159,46 (C3°)
17 162,81 160,86 132,78 (C3%)
18 166,27 156,99 161,91-158,2 (C2)
164,24-160.25 (C4’)
19 162,60 159,44 133.67(C2)
138.76 (C4’)
20 161,97 161,29 151,16-148,31 (C37)
153,19-150,29 (C4’)
21 161,34 161,08 138,24 (C3)
137,18 (C4")
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5.3.Preparacdo dos compostos mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida

Os compostos mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida ou bases livres
foram obtidos a partir dos correspondentes cloridratos 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminas através
da reacdo de neutralizacio com a base hidroxido de sodio. Fato interessante sobre a
preparacdo das bases livres (22-26) € que ndo houve necessidade de purificacdo, uma vez que
0s sais precursores (11-21) estavam puros devido a neutralizagdo estequiometricamente. Alem
disso, a relacdo estequiométrica foi importante, pois se o numero de moles da base fosse
maior poderia haver o rearranjo da base livre para seu correspondente isdomero tiolato. Os
produtos obtidos nesta etapa foram todos solidos de coloracdo alaranjada e os rendimentos
variam de bons a excelentes (71 a 91%). A Figura 34 mostra a reacdo para obtencdo dos
compostos mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida. A Tabela 7 apresenta os

rendimentos obtidos para esses produtos.

Q.- Q

N—N NaOH N—N
@/( 2 e @/( P
MeOH N
S S
X X
11-21 22-26

X = p-Cl (22); p-F (23); p-trifluormetil (24);
m-ClI (25); m-F (26)

Figura 34: Reacdo para obtencdo dos compostos mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-
fenilaminida.
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Tabela 7: Rendimentos obtidos para 0s mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-

fenilaminida.

Tiadiazolio- .
S Rendimento
Compostos fenilaminidas
(%)
(X)
22 4’-Cl 96
23 4’-F 82
24 4’-CF3 71
25 3’-Cl 81
26 3’-F 83

5.3.1. Caracterizacdo espectroscépica dos cloridratos mesoibnicos

A caracterizacdo dos produtos foi realizada pelas técnicas espectroscépicas de RMN
de He de B3C.

5.3.1.1. Ressonancia magnética nuclear de *H

Os espectros de RMN de 'H apresentaram, de maneira geral, pouca informacéo sobre
as estruturas dos mesoibnicos devido a presenca de trés anéis aromaticos, sendo dois deles
com deslocamentos quimicos muito proximos, por possuirem ambientes quimicos similares.
No entanto, € importante destacar que foi observada a auséncia dos sinais referentes aos
hidrogénios ligados aos atomos de nitrogénio exociclicos, que apareciam em torno de 6 12,

confirmando a obtencdo dos respectivos mesoidnicos.
5.3.1.2. Ressonancia magnética nuclear de *C

Os espectros de RMN de *C dos compostos mesoidnicos foram muito importantes,
pois possibilitaram a caracterizacdo desses compostos. Assim, foi possivel observar os
deslocamentos quimicos caracteristicos dos carbonos C-2 e C-5 do anel heterociclico. Os
deslocamentos quimicos observados para C-5 foram entre 6 162,65-170,44 e para C-2 6

135,7-162,28, valores em campo mais alto quando comparados com 0S correspondentes
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cloridratos, indicando maior protecdo ocasionada pelos 2 pares de elétrons livres localizados
no atomo de nitrogénio exociclico ligado ao C-2. Os deslocamentos para os carbonos em
posicdo ipso ao grupo substituinte também foram observados de acordo com a natureza do
grupo substituinte. Os valores dos principais deslocamentos quimicos dos carbonos estdo

mostrados na Tabela 8 e 0s espectros estdo em anexo.

R=4'-Cl (22); 4'-F (23); 4'-CF3 (24); 3'-F (25); 3'-Cl (26).

Tabela 8: Principais deslocamentos quimicos (8) dos carbonos nos espectros de RMN de *C

obtidos em DMSO-dg dos mesoidnicos sintetizados.

Composto 6 C-2 o C5 & C-ipso
22 147 169,72 135,6
169,63

23 147,19 161,95 164,44

24 135,7 170,14 131,41

25 135,52 169,77 133,88

26 162,28 169,97 162,28

5.4.Modelagem molecular
A modelagem molecular é uma importante ferramenta para a pré-selecdo de

compostos para um determinado objetivo. Neste trabalho de dissertacdo, estes calculos

serviram para a pré-selecdo de compostos com possivel atividade anticorrosiva.
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A pré-selecdo dos cloridratos mesoibnicos, e o0 estudo de propriedades estruturais que
influenciam na eficiéncia a corrosdo, foram realizados através do programa SPARTAN-PRO
onde se utilizou o método semi-empirico com o hamiltoniano AM1. Foram calculadas as
energias dos orbitais moleculares de fronteira HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Mais
Alta Energia) e do LUMO (Orbital Molecular Desocupado de Mais Baixa Energia), a
diferenca entre esses orbitais AE( umo-Homo), & carga de Mulliken e 0 momento dipolo () dos
cloridratos mesoibnicos sintetizados neste trabalho. Esta metodologia baseou-se na descricdo
realizada por Moura et al. (1996).

De acordo com a Teoria do Orbital de Fronteira, apenas orbitais moleculares sdo
envolvidos nas interaces entre moléculas. Desta forma, o HOMO e o LUMO podem ser
considerados para andlise de adsor¢do quimica dos compostos. A diferenca entre os niveis de
energias destes orbitais € um fator relevante no potencial de inibicdo a corrosdo. Para 0s
compostos organicos serem eficientes inibidores de corrosdo, eles ndo s6 podem doar elétrons
a orbitais d desocupados do metal, formando uma ligacdo covalente coordenada, como
também podem receber elétrons livres do mesmo (FANG; LI, 2002). Entdo, quanto mais alta
a energia do HOMO do inibidor, mais facilmente os elétrons podem ser doados aos orbitais d
desocupados do metal; e quanto mais baixa a energia do LUMO, maior é a facilidade da
molécula inibidora receber elétrons do metal. Assim, quanto menor a diferenca de energia
entre 0 HOMO e o LUMO, maior sera o potencial de inibicio do composto analisado.

A Tabela 9 mostra as energias do HOMO, do LUMO, e a diferenca entre os niveis de

energia destes orbitais para os cloridratos mesoidnicos sintetizados neste trabalho.

Tabela 9: Energias dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e do LUMO calculadas para

os cloridratos mesoidnicos sintetizados.

E (eV)

AE (Lumo - Homo)
COMPOSTO HOMO LUMO eV)
11 -11,95717 -5,13904 6,81813
12 -11,98954 -5,13931 6,85023
13 -12,12001 -5,23734 6,88267
14 -12,03418 -5,13355 6,90063
15 -11,99786 -5,11290 6,88496
16 -12,15297 -4,93979 7,21318
17 -12,15234 -4,91390 7,23844
18 -12,20603 -5,03086 7,17517
19 -12,18797 -4,97945 7,20852
20 -12,24011 -5,16389 7,07622
21 -12,18367 -5,09626 7,08741
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Yurt et al. (2006), no processo de adsorcdo quimica um aumento da Epomo gera um
aumento significante na eficiéncia de inibicdo. Assim, observando a Tabela 9, foi possivel
perceber que por apresentarem valores elevados do Epomo, foram indicados como possiveis
inibidores de corrosdo 0s compostos 11, 12, 13, 14 e 15, e, além disso, esses compostos
também apresentaram a menor diferenca de energia entre HOMO e LUMO que correlaciona
com o0s menores Vvalores de Enxowmo.

Posteriormente, 0s mesoidnicos correspondentes aos cloridratos 11, 12, 13, 14 e 15, ou
seja, 22, 23, 24, 25 e 26, foram submetidos aos calculos teodricos sendo observados valores de
AELumo - Homoy) menores quando comparados aos respectivos cloridratos indicando uma
possivel acdo anticorrosiva mais eficiente. A Tabela 10 mostra os valores das energias do
HOMO, do LUMO e a diferenca entre os niveis de energia destes orbitais para 0s
mesoidnicos 22, 23, 24, 25 e 26.

Tabela 10: Energia dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e do LUMO para 0s
mesoidnicos 22, 23, 24, 25 e 26.

E (eV) AE (Lumo - HOMO)
COMPOSTO HOMO LUMO V)
22 -7,67246 -1,15577 6,51669
23 -7,68086 -1,15439 6,52647
24 -7,79713 -1,32864 6,46849
25 -7,68283 -1,17047 6,51236
26 -7,67088 -1,12880 6,54208

Segundo a literatura de Yurt et al. (2006), descreveram que no processo de adsorcéo
quimica um aumento da Enomo gera um aumento significante na eficiéncia de inibicao.
Assim, observando a Tabela 10, foi possivel perceber que por apresentarem valores elevados
do Enomo, 24, 25, 23, 22 e 26 sdo indicados como possiveis inibidores de corroséo

A distribuicdo espacial da densidade eletronica permite o estudo do provavel centro de
quelacdo da molécula, segundo a Teoria do Orbital de Fronteira, as regides de maior
densidade serdo os centros nucleofilicos de ataque ao metal (FANG; LI, 2002). A Tabela 11
mostra 0s valores dos coeficientes dos orbitais atdmicos do HOMO obtidos nos calculos

realizados para os cloridratos mesoidnicos 11, 12,13, 14 e 15.
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Tabela 11: Coeficientes dos orbitais atdbmicos do HOMO para os cloridratos mesoionicos da

classe 1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina.

RZ 5 Sl /R3 Z z
Yo K% X
R /'2'\ N H X y X X y
1 Orbital 2py Orbital 2py Orbital 2p,
11 12 13 14 15

N° OA Coeficiente
2S 0,01087 0,00120 0,00076 0,00009 0,00002

S1 2Px 0,02289 0,01894 -0,02814 -0,02485 -0,02573
2py 0,09642 0,10515 -0,04735 -0,04465 -0,05271
2p; 0,06955 0,11203 -0,16479 -0,16308 -0,16025
2S -0,00633 -0,00705 0,00465 0,00533 0,00551

N3 2Px 0,15046 0,06153 -0,06866 -0,06572 -0,06667
2py 0,23115 0,17109 -0,07681 -0,07239 -0,08169
2p; 0,02991 0,17803 -0,22171 -0,22631 -0,22548
25 -0,01480 -0,00304 0,00042 0,00054 0,00112

N4 2pPx -0,01615 -0,01377 0,01745 0,01616 0,01576
2py -0,08409 -0,08100 0,02967 0,02803 0,03304
2p; -0,13823 -0,10540 0,11160 0,11817 0,11857
2S 0,06675 -0,06286 0,05900 0,06089 0,06007

N6 2pPx -0,05556 -0,05776 0,06447 0,06030 0,05537
2py -0,25919 -0,18148 0,04116 0,03267 0,04897
2p; -0,26461 -0,31623 0,35647 0,36116 0,36297

De acordo com a Tabela 11 todos 0s compostos apresentaram maior coeficiente do
HOMO no orbital 2p, dos atomos de nitrogénio (N6), em modulo. A existéncia de
coeficientes mais altos no nitrogénio indica que ele formard mais facilmente o quelato com a
superficie metalica. Assim nos cloridratos mesoidnicos, o0 atomo de nitrogénio 6,
provavelmente, serd o centro de quelacdo com o metal.

A distribuicdo das cargas de Mulliken e as populagdes do orbital Homo tém sido
amplamente utilizadas para predizer o0s possiveis centros de adsorcdo dos inibidores.
Geralmente, quanto mais carregado negativamente o heteroatomo, maior € a sua capacidade
de doar elétrons (GAO et al., 2007). As regides mais carregadas negativamente com grande

distribuicdto do HOMO sdo os centros mais provaveis de adsor¢do. As cargas de Mulliken
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para todos os compostos estudados e a distribuicdo da densidade de orbitais moleculares de
fronteira HOMO (Figura 35a e 35b).

Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

Figura 35a: Distribuicdo da densidade de carga nos orbitais moleculares de fronteira

HOMO e cargas de Mulliken dos cloridratos mesoionicos (11-13) obtidos a partir do
método semi-empirico AM1.
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Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

15

Figura 35b: Distribuicdo da densidade de carga nos orbitais moleculares de fronteira HOMO
e cargas de Mulliken dos cloridratos mesoionicos (14-15) obtidos a partir do método semi-
empirico AM1.

Todos os compostos avaliados mostraram um excesso consideravel de carga negativa
em torno do nitrogénio exociclico, nos nitrogénios remanescente presentes nas estruturas
ciclicas e nos atomos de carbono dos anéis aromaticos. Nos cloridratos mesoibnicos, 0
HOMO (Figura 35a e 35b) foi mais distribuido, em alguns dos atomos de carbono do anel
aromatico ligado ao nitrogénio exociclico, no atomo de nitrogénio do grupo NH, e uma
pequena distribuicdo nos atomos de nitrogénio do heterociclo, o que indica estas regides como
centros de adsorgdo dos inibidores. Mostrando que, geralmente, os centros de adsorcdo sdo
principalmente do anel aromético ligado ao NH exociclico, ao NH exociclico e o atomo de

nitrogénio do anel heterociclico.
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A Tabela 12 mostra os coeficientes dos orbitais atbmicos HOMO para 0s mesoiénicos
(22-26) correspondentes aos cloridratos que apresentaram melhores resultados tedricos

prevendo-se melhor atuagdo como inibidores de corroséo.

Tabela 12: Coeficientes dos orbitais atdmicos do HOMO para os mesoionicos da classe
1,3,4-tiadiazblio-2-fenilaminida (22-26).

RN (N3 R 2 i
o R K X
)4\62>2_,\-l X y X X y
5

Rq 1 Orbital 2p, Orbital 2p, Orbital 2p,
22 23 24 25 26
N° OA Coeficiente

2s -0,00152 -0,00182 -0,00130 0,00153  0,00311

s1  2px 001625 0,00318 0,11335 -0,00316 -0,04478
2py 019342 -0,17693 0,22333 0,17761  -0,18117
2p, 035139 0,35852 032116 -0,36153 -0,36091

2s 0,00183 0,00188 0,00166 -0,00171 -0,00136
2px  0,00595  0,01445 0,10599 -0,01471 -0,03037

N3 op, 021341 -010684 023958 0,19593  -0,20201
2p, 037403 038379 033446 -038212 -037756
25 003406 003408 003474 -0,03437 -0,03479
N4 2P 00351 001087 -015012 -0,01041  0,06649
op, -0,13888 011887 -017245 -0.11803 012299
2p; -043708 -0,44453 -038950 0,44389  0,44169
25 000143 000193 000048 -0,00110 -0,00263
\6 2P+ 000154 000869 -003209 000833  0,00564

2py -0,06043 0,05463 -0,06799 -0,05475  0,05737
2p, -0,12434 -0,1271 -0,11036  0,12580 0,12634

Na Tabela 12 verificou-se que os maiores coeficientes do HOMO estdo nos orbitais
2p; dos atomos de nitrogénio (N3 e N4), em modulo. A existéncia de coeficientes com valores
mais altos nos atomos de nitrogénio indica que estes formardo, mais facilmente o quelato com
a superficie metalica. Sendo que, seguidos e com valores muitos proximos, podemos perceber
que os atomos de enxofre também apresentam densidades eletronicas altas nos orbitais 2p;,
indicando que estes atomos como centros de quelagdo. Segundo Ebenso et al. (1999),
compostos contendo enxofre sdo inibidores mais eficientes que compostos contendo somente

nitrogénio. Tal fato se deve a maior polarizabilidade do enxofre, facilitando seu acesso a
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superficie metélica. Alkm disso, o enxofre apresenta dois pares de elétrons livres para
interagir com o metal, a0 passo gque 0 nitrogénio possui apenas um. ASsSim nNOs mMesoibnicos, o
nitrogénio e o enxofre provavelmente serdo o centro de quelacdo com o metal.

O uso da analise da populacdo de cargas de Mulliken para estimar os centros de
adsor¢do de inibidores tem sido amplamente divulgado e é principalmente utilizada para o
calculo da taxa de distribuicdo ao longo do todo o esqueleto da molécula (GECE, 2008). As
cargas de Mulliken calculadas mostram que ha mais do que um centro ativo e confirmou-se
que, quanto mais negativas as cargas atomicas parciais do centro de adsorcdo, mais facilmente
haverd doagdo de elétrons para o orbital d desocupado do metal. Verificou-se que o atomo de
nitrogénio exociclico N6 apresentou a maior carga negativa em todos os inibidores estudados
e 0 atomo de nitrogénio N3 a maior carga negativa do anel heterociclico. Finalmente, o atomo
de enxofre apresentou carga positiva. A distribuicdo de carga sobre os esqueletos das

moléculas estd mostrada na Figura 36a e 36b.

Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

Se°

22

23

Figura 36a: Distribuicdo da densidade de orbitais moleculares de fronteira HOMO e cargas
de Mulliken, obtidas a partir do método semi-empirico AML1, para 0s mesoionicos 22-23.
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Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

g

24

Figura 36b: Distribuicdo da densidade de orbitais moleculares de fronteira HOMO e cargas
de Mulliken, obtidas a partir do método semi-empirico AM1, para 0s mesoionicos 24-26.

Apoés realizar a comparacdo com os dados obtidos nos calculos tedricos, podemos
prever que 0s mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida serdo mais eficientes
como inibidores anticorrosivos do que seus correspondentes cloridratos (1,3,4-tiadiazolio-2-

fenilaminas).
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O momento de dipolo, |, € também um importante parametro fisico-quimico para
avaliar a capacidade de adsorcdo do inibidor organico. Contudo, a correlagdo entre momento
de dipolo e a eficiéncia da inibicdo pode ser interpretada de diferentes maneiras. Alguns
resultados da literatura mostraram que, quanto maior o momento de dipolo maior serad a
eficiéncia de inibicdo de corrosdo, ao passo que outros trabalhos indicaram que os valores
baixos do momento dipolo pode favorecer a acumulacdo de moléculas inibidoras sobre a
superficie metalica (GOULART et al., 2013).

O momento de dipolo € a primeira derivada da energia no que diz respeito a aplicacao
de um campo elétrico, reflete a polaridade molecular que provavelmente da origem a
reatividade quimica elevada (MERT et al., 2011). E uma medida da assimetria da distribuicio
de carga na molecula (KANDEMIRLI; SAGDING, 2007). Segundo Arab (2008), a eficiéncia
de inibicdo aumenta com o aumento do valor do momento dipolo.

A Tabela 13 mostra os resultados obtidos para os momentos de dipolo calculados para
os cloridratos mesoionicos (11-21) e para 0s mesoiénicos (22-26).

Tabela 13: Momentos de dipolo (p) calculados para os cloridratos mesoibnicos da classe
1,3,4-tiadiaz0lio-2-fenilamina (11-21) e mesoibnicos (22-26).

Composto X u (D) Composto X u (D)
11 4’-cloro 3,4941 22 4’-cloro 6,296757
12 4’-fldor 3,2813 23 4’-fldor 6,053582
13 4’-CF3 5,0061 24 4’-CF3 4,755258
14 3’-fllor 3,0867 25 3’-fllor 6,391825
15 3’-cloro 3,2237 26 3’-cloro 6,938302
16 2’-fllor 1,3434
17 2’-cloro 1,0726
18 2’.4’- diflior 1,8219
19 2’.4’-dicloro 1,3850
20 3’ 4’-diflior 3,0414
21 3’.4’-dicloro 1,8749

Como mostrado na Tabela 13, os resultados que apresentaram os maiores valores de
momento de dipolo, correspondem aos compostos 11, 12, 13, 14, 15 e 20, sugerindo que estes

poderdo apresentar potencial anticorrosivo. No entanto, quando comparados aos
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correspondentes mesoibnicos (22-26), podemos observar maiores valores sugerindo que estes
apresentardo maior eficiéncia anticorrosiva.

Assim, de maneira geral, comparando-se os resultados dos parametros fisico-quimicos
obtidos pelos calculos tedricos para os cloridratos mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-
fenilaminas com os correspondentes mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminidas,
pode ser sugerido que as bases livres serdo mais eficientes como agentes anticorrosivos.

A analise experimental da eficiéncia dos compostos de interesse como inibidores de
corrosdo serd apresentada e discutida nas secBes a seguir. ComparacOes diretas entre
eficiéncia de inibicho a corrosdo e estrutura molecular, das classes mesoidnicas estudadas,

serdo feitas utilizando este estudo teorico.
5.5.Avaliagdo do efeito anticorrosivo utilizando técnicas eletroquimicas

Como foi dito anteriormente, a andlise por modelagem molecular consiste em um
ensaio preliminar, utilizado para prever se 0s compostos analisados possuem caracteristicas
para atuar como inibidores de corroséo. Para se verificar e confirmar o comportamento de um
inibidor frente a corrosdo de um determinado metal € necessério o uso de técnicas
experimentais que envolvam a interacdo metal-inibidor. Nesta dissertacdo, a eficiéncia
anticorrosiva dos cloridratos mesoidnicos foi avaliada utilizando-se as técnicas eletroquimicas
de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Através
destas técnicas foram analisados os cloridratos mesoiénicos 11, 12, 13, 14 e 15, previamente
selecionados por modelagem molecular, sendo dissolvidos em duas misturas de solventes
diferentes, o metanoldgua e o DMSO:gua na propor¢do 7:3. As determinagbes foram
realizadas, frente & corrosdo de aco AISI 1020 em solugdo de HCI 1,0 mol.L™.

A escolha dos compostos levou em consideracdo, além dos resultados dos calculos
tedricos da modelagem molecular, a facilidade de solubilizacdo e os altos rendimentos na
sintese. A escolha dos solventes foi devido a melhor solubilizagdo dos compostos, sendo que
0 DMSO:égua teve melhor dissolucdo para todos os compostos, ja com o metanoldgua o
composto 11 apresentou turbidez e algumas particulas ndo dissolvidas na solucdo, assim esse

derivado ndo foi submetido as avaliagcbes eletroquimicas nesse solvente.
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5.5.1. Polarizagdo Potenciodinamica

Os cloridratos mesoiénicos se diferem pelos seus substituintes todos com natureza
eletrdnica de retiradores de elétrons, ou seja, cloro e flior no anel aromatico em diferentes
posices (orto, meta e para) e, estes mostraram pouca diferenca nos resultados dos ensaios de
polarizacdo potenciodindmica. Foram analisados por esta técnica os cloridratos mesoibnicos
11, 12, 13, 14 e 15 sendo realizados dois ensaios independentes considerando o uso do
metanol e do DMSO como solventes em mistura com agua MilliQ na propor¢do de 7:3,
respectivamente. As determinacOes foram realizadas frente a corrosdo do eletrodo de trabalho
de aco AISI 1020 em solugdo de HCI 1,0 mol.L™.

A célula eletrolitica utilizada possui uma tampa com cinco furos para acomodar 0s
eletrodos e o software instalado no microcomputador Dell. Os eletrodos utilizados foram:
eletrodo de trabalho (aco carbono AISI 1020), eletrodo de referéncia (Ag/AQCI) e eletrodo
auxiliar (Platina)

As curvas de polarizacdo foram obtidas através do uso do potenciostato. Para o calculo
da eficiéncia de inibicdo a corrosdao (np) foram utilizados os resultados da primeira varredura

realizada para cada amostra, Equacao 7.

np (0/0) = io — i1 x 100 Equagéo 7

lo

onde ip e i; S0 as densidades de corrente de corrosdo na auséncia e na presenca do inibidor,
respectivamente.

As curvas de polarizacdo para o eletrodo do aco carbono em HCI 1,0 mol.L?, com
diferentes concentracdes (3,5x10°, 1,75x10® e 3,5x10® mol.L) dos cloridratos mesoidnicos

12-15, dissolvidos em metanol:dgua, sdo mostradas na Figura 37.
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Figura 37: As curvas de polarizacdo do aco carbono em HCI 1,0 mol.L?, na auséncia e
presenca dos cloridratos mesoidnicos 12-15 dissolvidos em metanol:agua.

Observando-se as curvas de polarizagdo para 0s experimentos utilizando-se o ago
carbono em HCI 1,0 mol.L™? pode-se notar que os valores da densidade de corrente da
corrosdo  (icorr) diminuiram com o aumento da concentracdo dos compostos inibidores
dissolvidos em metanol:dgua. A diminuicdo na densidade de corrente de corrosdo na presenca
de inibidor pode ser devido a adsorcdo de moléculas mesoibnicas sobre a superficie do acgo
carbono. De acordo com as curvas de polarizagdo, a presenga dos inibidores promove uma
reducdo tanto da densidade de corrente anddica quanto na catodica e um deslocamento da
Ecorr Na direcdo anodica. Estes resultados indicam que a adicdo dos inibidores de corroséo na
solucdo reduz a dissolucdo anddica do aco e retarda a evolucdo catddica de hidrogénio. Por
conseguinte, 0s cloridratos mesoidnicos podem ser classificados como inibidores mistos em
meio acido.
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Além disso, observando a Figura 38, grafico onde se realizou a sobreposicdo das
curvas de polarizacdo de todos os compostos ensaiados, na concentracdo de 3,5x10°® mol.L?,
foi possivel notar que o0s cloridratos mesoidnicos apresentam efeito  anticorrosivo,

comprovando os resultados tedricos obtidos por modelagem molecular.

& -4
S
o
<
= Amostras concentracao
o 3.5x10°mol.L™
-6 1 Branco (1.0 M HCI)
—_—12
—13
14
—_—15
-8 T T 1
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2

E/V(Ag/AgQCI)

Figura 38: Sobreposicdo das curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas para todas as
amostras (12-15) dissolvidas em metanol:dgua (7:3), frente ao aco carbono AISI 1020.

Os parametros eletroquimicos, ou seja, o potencial de corrosdo (Ecorr), @ densidade de

corrente de corroséo (icorr), taxa de corrosdo e eficiéncia de inibigdo (1), estdo listadas na

Tabela 14 obtidos no ensaio em metanol:dgua como solvente.
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Tabela 14: Pardmetros eletroquimicos obtidos nos ensaios frente ao aco carbono AISI 1020
em solugdo de HCl 1,0 molL? na auséncia e na presenca dos cloridratos mesoidnicos

dissolvidos em metanol:dgua (7:3).

. Vel. de .
COﬂCa Ecorrb. JCOFI"C ~ _d e EfICIenCIa
1 corrosdo” Ry () N
(mol.L™") Obs (V) (Alcn®) (mm/ano) m %)
Branco' - -0,48485 0,000135 1,563 347,2 -

35x10° -0,45415 4,54x10° 052771 774,37 66,24
12 1,75x10° -0,45117 3,20x10° 0,3716 11117 76,23
35x10% -0,44524 3,19x10° 0,37055 11085 76,29

3,5x10° -0,46819 6,65x10° 0,77286 856,62 50,55
13 1,75x10° -0,45711 2,84x10° 0,32997 1467 78,89
3,5x10% -0,44747 1,91x10° 0,22155 1981 85,82

3,5x10° -0,47997 7,07x10° 08218 725,38 47 42
14  1,75x10® -0,46578 3,93x10° 0,45655  1160,4 70,79
3,5x10% -0,44078 3,00x10° 0,34895  1616,7 77,67

3,5x10° -0,48145 3,28x10° 0,38095  1095,9 75,63
15 1,75x10® -0,46183 1,87x10° 0,21694  2609,9 86,12
3,5x10® -0,43602 1,57x10° 0,18282 2852 88,30

“Concentracdo; “potencial de corroséo; “densidade de corrente; “velocidade de corrosdo; °Resisténcia de corrosio;
'Solucio de HCI 1M.

A Tabela 14 mostra que a eficiéncia da inibicdo anticorrosiva aumentou com o0
aumento da concentracdo do composto mesoibnico avaliado. Estes resultados indicaram que
estes compostos atuam como inibidores de adsorcdo, uma vez que as moléculas sdo mais
adsorvidas na superficie do metal, como o aumento da concentra¢do, promovendo uma maior
cobertura de superficie (SAFAK et al., 2012). A Tabela 14 mostra, também, que a taxa de
corrosdo diminuiu quando com o aumento da concentragdo do inibidor aumenta.

Os valores da Tabela 14 do potencial de corrosdo (Ecorr) mostraram uma ligeira
mudanca em diregdo a regido anddica com a concentracdo de inibidor aumentada de 3,5x107
a 3,5x10° molL™, o que sugere que o efeito do inibidor foi mais pronunciado no sitio
anddica, conforme foi observado na Figura 35, e os valores de densidade de corrente (icorr)
diminuram com o aumento da concentracdo dos cloridratos mesoidnicos dissolvidos em

metanol:agua.
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O cloridrato mesoibnico 15 foi o que apresentou melhor eficiéncia como inibidor de
corrosdo. O inibidor exibiu uma eficiéncia de inibicdo de 88,3 % na concentracdo maxima
(3,5x10® mol.L™) e de 75,63 % na concentracdo mais baixa ensaiada (3,5x10° mol.Ll). Os
valores de eficiéncia obtidos por medicbes de polarizacdo potenciodindmica no que diz
respeito na maior concentracdo foram os seguintes: 15 > 13 > 14 > 12. Os resultados mostram
gue os cloridratos mesoibnicos sdo eficientes como inibidores de corrosao.

Os ensaios realizados com os compostos 11-15 dissolvidos em DMSO:agua também
indicaram eficiéncia anticorrosiva. As curvas de polarizagdo para o eletrodo do ago carbono
em HCI 1,0 mol.L?, com diferentes concentracdes dos inibidores dissolvidos em DMSO:agua

(7:3) sdo mostrados na Figura 39ae 39 b.
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Figura 39a: As curvas de polarizagdo do aco carbono em HCI 1,0 mol.L%, na auséncia e

presenca dos cloridratos mesoiénicos 11, 12, 13, 14 e 15 dissolvidos em DMSO:4gua (7:3)
frente ao aco carbono AISI 1020.
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Figura 39b: As curvas de polarizacdo do aco carbono em HCI 1,0 mol.L'!, na auséncia e
presenca dos cloridratos mesoidnicos 11, 12, 13, 14 e 15 dissolvidos em DMSO:agua (7:3).

Na Figura 39a e 39b, que apresenta as curvas de polarizacdo do aco carbono em HCI
1,0 molL?, na presenca e auséncia dos cloridratos mesoidnicos, pode-se observar que 0s
valores da densidade de corrente da corrosdo diminuiram com o aumento da concentracéo
dos compostos inibidores dissolvidos em DMSO:4agua (7:3). A diminuicdo na densidade de
corrente de corrosdo na presenca de inibidor pode ser devido a adsorcdo de moléculas
mesoidnicas sobre a superficie de a¢o carbono. De acordo com as curvas de polarizacéo, a
presenca dos inibidores promoveu uma reducdo tanto da densidade de corrente anddica e
catodica e uma ligeira mudanca de Ecor na direcdo anddica. Estes resultados indicaram que a
adicdo dos inibidores da corrosdo na solu¢do reduz a dissolucdo anddica de aco e retarda a
evolucdo catddica de hidrogénio. Por conseguinte, o estudo indicou, de forma similar quando
foi usado o DMSO:agua como solvente, que os cloridratos mesoibnicos podem ser
classificados como inibidores mistos em meio &cido.

Alem disso, observando a Figura 38, grafico onde se realizou a sobreposicdo das
curvas de polarizacdo de todos os compostos ensaiados, foi possivel notar eficiéncia dos
cloridratos mesoibnicos, comprovando o0s resultados tedricos obtidos por modelagem

molecular.
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Figura 40: Curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas para todas as amostras (11-15)
dissolvidos em DMSOQO:4gua (7:3).

A Tabela 15 mostra os parametros eletroquimicos potencial de corrosdo (Ecorr),

densidade de corrente de corrosao (icorr) € efici€éncia de inibigdo (1)).
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Tabela 15: Parametros eletroquimicos para aco carbono AISI 1020 em solugdo de HCI 1,0

mol.L! na auséncia e na presenca dos cloridratos mesoidnicos dissolvidos em DMSO :agua

(7:3).
conc?  Egorr. icorr®  Vel. de corr® R (@) Eficiéncia
(mol.LY) Obs (V) (Alcm?)  (mm/ano) P M%)
Branco' - -0,50131 0,000144 1,6728 252,12 -
3,5x10° -0,46563 3,72x10°  0,43176 738,07 74,2
11  1,75x10® -0,44863 1,64x10°  0,19084  1763,7 88,6
3,5x10% -0,44589 3,03x10°  0,35188 1140 79,1
3,5x10° -0,48104 5,42x107° 0,6303 569,06 62,3
12 1,75x10® -0,46975 2,87x10°  0,33325  1022,2 80,1
3,5x10% -0,47041 3,15x10° 0,3663 979,04 78,1
3,5x10° -0,48189 5,36x10°  0,62322 577,47 62,7
13 1,75x10® -0,47939 3,43x10° 0,39867 873,88 76,2
3,5x10® -0,48387 2,97x10° 0,34504  1066,6 79,4
3,5x10° -0,48067 4,53 x107° 0,5267 697,41 68,5
14  1,75x10° -0,47031 3,08 x10° 0,35799 946,18 78,6
35x10°® -0,46384 1,89x10° 0,21928  1513,2 86,9
35x10° -0,4824 5,88x10° 0,68314 529,58 59,2
15  1,75x10° -0,47919 523x10° 0,60791 684,43 63,7
35x10% -0,47441 3,40 x10°  0,39478 1034 76,4

Concentragdo; “potencial de corrosdo; “densidade de corrente; velocidade de corrosio; °Resisténcia de corrosao;
'Solucio de HCI 2M.

A Tabela 15 mostra que a eficiéncia da inibicdo anticorrosiva aumenta com o aumento
da concentracdo do composto mesoibnico avaliado, indicando que estes compostos atuaram
como inibidores de adsor¢do. A Tabela 15 mostra, também, que a taxa de corrosdo diminuiu
com o0 aumento da concentragdo do inibidor.

Os valores da Tabela 15 do potencial de corrosdo (Ecorr) mostraram uma ligeira
mudanca em direcdo da regido anddica com o aumento da concentracdo do inibidor de 3,5x10°
 a 3,5x10® molL?, o que sugere que o efeito do inibidor foi mais pronunciado no sftio
anoddica. Os valores de densidade de corrente (icorr) diminuram com o aumento da

concentracdo dos compostos inibidores dissolvidos em DMSO:gua, com excecdo dos
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compostos 11 e 12, onde se percebe que houve uma diminuicdo da icorr € depois volta a
aumentar na maior concentragao.

O cloridrato mesoionico 14 foi o que apresentou maior eficiéncia como inibidor de
corrosdo nas condigdes ensaiadas. O inibidor exibiu uma eficiéncia de inibicdo de 86,9 % na
concentracdo méaxima (3,5x10° mol.L!) e de 68,5 % na concentragdo mais baixa (3,5x107°
mol.L). Os valores de eficiéncia obtidos por medicées de polarizagdo potenciodindmica no
que diz respeito a maior concentracdo (3,5x10°® mol.L) foram os seguintes: 14 > 13 > 11 >
12 > 15. Estes resultados mostram que os cloridratos mesoibnicos foram eficientes como

inibidores de corroséo e, que essa eficiéncia tem interferéncia da natureza do solvente.
5.5.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados em um potencial de circuito
aberto (E°:p). Com os dados obtidos foram calculadas as eficiéncias de inibicdo para cada

concentragdo do composto mesoibnico com a seguinte Equacdo 8:

neis (%) = Ret — R x 100
Ret

Equacéo 8

onde Ry e R%; sdo as resisténcias de transferéncia de carga, na presenca e auséncia do
inibidor, respectivamente.

A montagem do aparelho apresenta-se da mesma forma do que para o ensaio da
polarizagdo potenciodindmica, ou seja, célula eletrolitica com tampa de 5 furos para acomodar
0s eletrodos (referéncia, trabalho e auxiliar) e do software.

O elktrodo de trabalho (ago carbono AISI 1020) foi imerso em HCI 1,0 mol.L™ onde
se investigou o comportamento da corrosdo de ago em carbono. As medidas de impedancia
eletroquimica foram realizadas com os cloridratos mesoidnicos com o eletrodo ago carbono
em solugdo HCI 1,0 mol.L™ sendo dissolvidos, também, em dois sistemas de solventes como
no caso da Polarizacdo Potenciodindmica, ou seja DMSO:Agua e metanoligua, ambos na
proporc¢édo de 7:3.

Os parametros obtidos a partir das determinacdes eletroquimicas das curvas de
Nyquist utilizando-se os cloridratos mesoiénicos dissolvidos em DMSO: agua (7:3) estdo

listados na Tabela 16.
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Tabela 16: Dados de impedancia eletroquimica para aco carbono em 1,0 mol.L™* HCI com os

cloridratos mesoidnicos em diferentes concentracbes dissolvidos em DMSO:agua (7:3).

Concentracdo R Eficiéncia
mollh) @ @ 1

Branco - 157 0,305732 -

3,5x10°° 441 0,643991 64,40
11 1,75x10® 670 0,765672 76,56
3,5x10°8 823 0,809235 80,92

3,5x10°° 268 0,414179 41,42
12 1,75x108 548 0,713504 71,35
3,5x108 623 0,747994 74,80

3,5x10°° 214 0,266355 26,64
13 1,75x10® 205 0,467797 46,78
3,5x10°8 372 0577957 57,80

3,5x10°° 274 0,427007 42,70
14 1,75x10® 532 0,704887 70,49
3,5x10°8 836 0.812201 81.22

3,5x10°° 240 0,345833 34,58
15 1,75x10% 494 0682186 68,22
3,5x10°® 667 0,764618 76,46

A Tabela 16 mostra que os valores de R.; aumentaram com o aumento da concentracao
de inibidor. O aumento no valor R pode ser atribuido a formacdo de pelicula protetora na
interface metal / solug&o.

A melhor eficiéncia de inibicdo de corrosdo obtida por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica foi de 81,22% usando o cloridrato mesoidnico 14 na concentracdo maxima
(3,5x10° mol.LY). As eficiéncias de inibicdo dos outros compostos na mesma concentracio
foram entre 80,9% e 76,5% para 11 e 15.

Nas concentracdes mais baixas (3,5x10° molL™), a eficiéncia dos cloridratos

mesoibnicos como inibidores de corrosdo variou de 64,4% a 26,64%.
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Os resultados obtidos, de maneira geral, mostraram que os cloridratos mesoionicos sao
eficientes como inibidores de corrosdo em meio &cido. Além disso, os compostos 14 e 11
apresentaram as melhores eficiéncias.

Os diagramas de impedancia eletroquimica obtidos a partir dos valores Ecorr €m
diferentes concentracbes dos cloridratos mesoidnicos foram avaliados como graficos de

Nyquist e sdo mostrados na Figura 41 onde cinco amostras foram avaliadas.
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Figura 41: Diagramas de Nyquist em solugdo de HCI 1,0 mol.L™ do ago carbono AISI 1020,

na auséncia e presenca dos cloridratos mesoidnicos 11-15 dissolvidos em DMSO:4gua (7:3).
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Os diagramas de Nyquist mostraram um semicirculo Unico que mudou ao longo do
eixo da impedancia real (Z’), indicando que a corrosdo do aco carbono em HCI 1,0 mol.L™?
foi controlada por um processo de transferéncia de carga. Os valores da resisténcia de
transferéncia de carga (Ri;) foram obtidos a partir do Z’. O semicirculo corresponde a uma

malha capacitiva obtida a partir dos diagramas de impedancia eletroquimica.
Além disso, observando a Figura 42, grafico onde se realizou a sobreposicdo dos

diagramas de Nyquist de todos os compostos ensaiados, foi possivel notar a eficiéncia dos

cloridratos mesoidnicos, comprovando o0s resultados tedricos obtidos por modelagem

molecular.
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Figura 42: Sobreposicdo das curvas do diagrama de Nyquist em solugdo de HCI 1,0 mol.L!
do aco carbono de todos os cloridratos mesoidnicos (11-15) dissolvidos em DMSO:4gua
(7:3).

Os compostos 12-15 dissolvidos em metanol: agua (7:3), também, foram avaliados
usando a técnica de impedancia eletroquimica nas mesmas condicdes que apresentadas

anteriormente. Os parametros obtidos atraves das curvas de Nyquist sdo apresentados na

Tabela 17.
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Tabela 17: Parametros de impedancia eletroquimica para aco carbono em 1,0 molL* HCI

com 12-15 emdiferentes concentracdes dissolvidos em metanol:dgua (7:3).

Concentragéo Ret Eficiéncia o
‘ %
(mollY) (@) () n (%)

Branco - 196 0,443878 -
3,5x107° 604 0,675497 67,55
12 1,75x10°® 1087 0,819687 81,97
3,5x10°8 1207 0,837614 83,76
3,5x10°° 809 0,757726 75,77
13 1,75x10°8 942 0,791932 79,19
3,5x10°8 1478 0,867388 86,74
3,5x10°° 764 0,743455 74,35
14 1,75x10°® 930 0,789247 78,92
3,5x10°® 1420 0,861972 86,20
3,5x107° 928 0,788793 78,88
15 1,75x10°® 1652 0,881356 88,14
3,5x10°® 1630 0,879755 87,97

A Tabela 17 mostra que os valores aumentaram R¢; com o0 aumento da concentragdo de
inibidor. O aumento no valor Ry pode ser atribuido a formacdo de pelicula protetora na
interface metal / solucéo.

A melhor eficiéncia de inibicdo de corrosdo apresentada utilizando-se a técnica da
espectroscopia de impedancia eletroquimica, utilizando-se a mistura metanoldgua, foi de
87,97% usando o cloridrato mesoidnico 15 na concentracdo méxima (3,5x10% mol.Ll). As
eficiéncias de inibicdo em outros compostos na mesma concentracdo foram semelhantes
(entre 86,20% e 86,74%), exceto para o cloridrato mesoidnico 12, que mostrou 83,76%.

Nas concentracBes mais baixas (3,5x10° mol.L™?), os cloridratos mesoionicos 15 e 13
foram os melhores como inibidores de corrosdo variando de 78,88% a 75,77%.

Os diagramas de impedancia obtidos a partir dos valores de Ecor em diferentes
concentracdes dos cloridratos mesoibnicos foram avaliados como graficos de Nyquist e sdo
mostrados na Figura 43 onde quatro amostras foram ensaiadas, devido um dos cloridratos

mesoidnicos (11) ndo ter sido solivel em metanol:agua.
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Figura 43: Diagrama de Nyquist em solucdo de HCI 1,0 mol.L do ago carbono, na auséncia
e presenca de 12-15 dissolvidos em metanol:dgua (7:3).

Os graficos de Nyquist na Figura 43 mostraram um arco capacitivo, sendo que este
comportamento é devido ao fato do eletrodo aco carbono gerarem respostas relativas a
formacdo de um filme passivo. A resisténcia a corrosdo de um sistema pode ser avaliada a
partir da forma dos diagramas de Nyquist. Uma boa resisténcia é associada a arcos capacitivos
referentes ao processo de transferéncia de carga incipiente. Quanto menos desenvolvido for o
arco, maior serd o didmetro do semicirculo extrapolado no eixo real da impedancia (Z2’).

Além disso, observando a Figura 44, grafico onde se realizou a sobreposicdo dos
diagramas de Nyquist de todos os compostos ensaiados, foi possivel notar a eficiéncia dos
cloridratos mesoibnicos, comprovando o0s resultados tedricos obtidos por modelagem

molecular.

108



700 4
600 - = -

500 - " “ a

400 - - a =

300

'/ Qcm’

Amostras concentragéo

3.5x10°mol.L™* =
200

m  Branco (1.0 M HCI)
A 12

L]
| ]
 §
"
a A
- A
=
100 13 “
14

o m 15 ﬁ
4

-100 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

z'/Qcm’
Figura 44: Sobreposicdo das curvas do diagrama de Nyquist em solugdo de HCI 1,0 mol.L™
do aco carbono de todos os cloridratos mesoidnicos (12-15) dissolvidos em metanol:agua
(7:3).

O estudo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica mostrou a mesma
tendéncia dos cloridratos mesoibnicos com eficiéncia anticorrosiva como encontrado na
técnica de Polarizacdo Potenciodindmica, sendo que houve uma pequena diferenca percentual
entre eles devido aos parametros eletroquimicos da Polarizacdo ser calculados por estimativa.

A diferenca de eficiéncia porcentual entre os mesoidnicos dissolvidos em misturas de
solventes metanoldgua e DMSO:agua (Tabela 18) observada considerando as duas técnicas e
os dois sistemas de solventes utilizados, para alguns compostos, mostra que aqueles
dissolvidos em metanol:dgua tiveram uma eficiéncia maior do que com o DMSO:4gua. Pode-
se notar que dois compostos obtiveram uma eficiéncia menor, 11 e 14 na Polarizacdo
Potenciodindmica quando dissolvidos em metanol:agua comparando-se a0 DMSO 4gua, isso
pode ser devido a natureza do substituinte ser o fllor que é mais eletronegativo e, no entanto
com menor capacidade de retirar elétrons (o = 0,05) quando comparado ao cloro (o = 0,35), e
também, devido a escolha dos pontos na curva de polarizacdo para se tracar as retas tangentes
para a obtencdo dos parametros eletroquimicos, ser realizada manualmente podendo levar a
imprecisao.

A Tabela 18 mostra os valores da eficiéncia em porcentagem obtidos pelas duas

técnicas e, considerando os dois sistemas de misturas de solventes utilizados.
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Tabela 18: Eficiéncia dos cloridratos mesoidnicos como inibidores de corrosdo nos ensaios

de Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia.

Polarizacao Espectroscopia de
Potenciodinamica Impedancia
Conc.2 Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia
(mol.,_’-l) M%) em (n%) em n (%) em n (%) em
DMSO:H,0O | metanol: H,O| DMSO: H,0O | metanol: H,O
Branco' - - - -
3,5x107° 74,2 - 64,40 -

11 |1,75x10® 88,6 - 76,56 -
3,5x10°8 79,1 - 80,92 -
3,5x107° 62,3 66,2 41,42 67,55

12 |1,75x10°® 80,1 76,2 71,35 81,97
3,5x10°8 78,1 76,3 74,80 83,76
3,5x107° 62,7 50,5 26,64 75,77

13 |1,75x10® 76,2 78,9 46,78 79,19
3,5x10°8 79,4 85,8 57,80 86,74
3,5x107° 68,5 47,4 42,70 74,35

14 |1,75x10°® 78,6 70,8 70,49 78,92
3,5x10°8 86,9 77,7 81,22 86,20
3,5x10°° 59,2 75,6 34,58 78,88

15 |1,75x10® 63,7 86,1 68,22 88,14
3,5x10°8 76,4 88,3 76,46 87,97

Comparando-se os valores da eficiéncia dos cloridratos mesoiénicos como inibidores
de corrosdo, pode ser observado que o solvente metanolagua, de maneira geral, apresentou-se
como mais adequado possibilitando maior eficiéncia inibidora a corrosdo frente ao aco
carbono em meio &cido, sendo o composto 15 o que apresentou maior eficiéncia. Essa
eficiéncia deve-se a natureza dos solventes usados na mistura do sistema com agua que

possibilitaram uma melhor interacdo dos compostos com a superficie metalica.
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A metodologia de sintese empregada na obtencdo dos cloridratos mesoidnicos
permitiu a obtencdo dos 17 compostos, sendo 16 inéditos, com bons rendimentos e com bom
grau de pureza.

Os resultados obtidos permitiram concluir que a utilizagdo dos cloridratos mesoiénicos
estudados sdo uma alternativa promissora na inibicdo a corrosdo de aco carbono AISI 1020
em solucdo acida. Todos os compostos atuaram como inibidores mistos tendendo a anddicos,
visto que houve um deslocamento das curvas para a regido anodica em relagdo as curvas sem
a presenca dos inibidores.

A pré-selecdo de compostos por modelagem molecular permitiu a escolha de cinco
cloridratos mesoibnicos com caracteristicas estruturais adequadas para a atuagdo na inibicdo a
corrosdo. Alkm disso, a modelagem molecular se mostrou como uma importante ferramenta
no estudo da correlagdo estrutura/atividade.

As avaliacbes da atividade anticorrosiva, realizada pelas técnicas de polarizacéo
potenciodindamica e pela espectroscopia de impedancia por diferentes sistemas de misturas de
solventes com metanolagua e DMSO:gua (ambos 7:3), permitiram, de forma eficaz, a
analise do comportamento dos compostos frente a corrosdo de aco carbono AISI 1020 em
solucdo 4cida, mostrando-os como potentes inibidores. Além disso, os resultados obtidos
puderam ser correlacionados entre si e aos resultados tedricos de modelagem molecular,
promovendo sua confirmacao.

Por fim, as trés metodologias de avaliagdo utilizadas (modelagem molecular,
polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia) mostraram-se adequadas e
com resultados coerentes na avaliagio dos compostos cloridratos mesoibnicos como
inibidores de corroséo.

As perspectivas para os futuros trabalhos envolvem a avaliagdo de alguns compostos
sintetizados nesta dissertacdo atraves da técnica de perda de massa e atividade quelante; o
estudo do mecanismo de interacdo entre metal e inibidor através de modelagem molecular; a
andlise da eficiéncia de inibicdo a corrosdo frente a outros metais, e a sintese e a avaliagdo de
compostos com um nimero maior de centros de quelacdo, buscando a obtencdo de inibidores

mais potentes.
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8.1.Espectro de 1V da 1,4-difeniltiossemicarbazida (10)
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8.2.Espectro de RMN de *3C da 1,4-difeniltiossemicarbazida (10)
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8.3.Espectro de RMN de *H da 1,4-difeniltiossemicarbazida (10)
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8.4.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(4’cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (11)
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8.5.Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(4’cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (11)
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8.6.Espectro de RMN de *Cdo cloreto de 4-fenil-5-(4’cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (11)
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8.7.Espectro de 1V do cloreto de 4-fenil-5-(4°flior-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (12)
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8.8.Espectro de RMN de 1H do cloreto de 4-fenil-5-(4’flior-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (12)
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8.9.Espectro de RMN de *Cdo cloreto de 4-fenil-5-(4’flior-fenil)-1,3,4-tiadiazé lio-2-fenilamina (12)
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8.10. Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(4’-trifllo rmetil-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (13)
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8.11. Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(4’trifliormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (13)
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8.12. Espectro de RMN de **C do cloreto de 4-fenil-5-(4’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazo lio-2-fenilamina (13)
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Wavenumber (cm-1)

8.13. Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(3’-flior-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (14)
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8.14. Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(3’-flor-fenil)-1,3,4-tiadiazé lio-2-fenilamina (14)
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8.15. Espectro de RMN de 3C do cloreto de 4-fenil-5-(3’-fltior-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (14)
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8.16. Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (15)
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8.17. Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazé lio-2-fenilamina (15)
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8.18. Espectro de RMN de 3C do cloreto de 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (15)
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8.19. Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(2°-fllor-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (16)
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8.20.

Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(2°-flior-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (16)
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8.21. Espectro de RMN de 2*C do cloreto de 4-fenil-5-(2’-flior-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (16)
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Wavenumber (cm-1)

8.22. Espectro de 1V do cloreto de 4-fenil-5-(2’-cloro-fenil)-1,3.4-tiadiazblio-2-fenilamina (17)
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8.23.

Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(2°-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazo lio-2-fenilamina (17)
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8.24. Espectro de RMN de *C do cloreto de 4-fenil-5-(2’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (17)
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8.25. Espectro de 1V do cloreto de 4-fenil-5-(2°,4°-diflGor-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (18)
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8.26. Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(2°,4’-difl Gor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (18)
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8.27. Espectro De RMN de **C do cloreto de 4-fenil-5-(2°,4°-diflGor-fenil)-1,3,4-tiadiazé lio-2-fenilamina (18)
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8.28. Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(2°,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (19)
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8.29. Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(2°,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (19)
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8.30. Espectro de RMN de *C do cloreto de 4-fenil-5-(2°,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiaz6 lio-2-fenilamina (19)
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Wavenumber (cm-1)

8.31. Espectro de 1V do Cloreto de 4-fenil-5-(3°,4’-diflGor-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (20)
1.0 7
0.9 -
— w P
3 = §
0.8 - Y o o
= N = =) |
= — !
= © 5 >
E o g [\
B 0.6 - & - S
= E =3 A ~
= 3 o1 '~ <%
5 0.5 - =3 S >
< — o =~
S - O
— = |
0.4 7 N[~
- (S ] oo
B - |9
E <=
0.3 - cr s
— + o
3 N—nN X2
52 3 38 S
= F S T
= H
0.1 E d
:\ T T T T I T T T T ‘ T T T T I T T T T ‘ T T T T I T T T T ‘ T T T T I T T T T ‘ T T T T I T T T T ‘ T T T T I T T T T ‘ T T T T I T T T T ‘ T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

153



8.32. Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(3°,4’-difl Gor-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (20)
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8.33. Espectro de RMN de *C do cloreto de 4-fenil-5-(3°,4’-difIGor-fenil)-)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (20)
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8.34. Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(3’,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (21)
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8.35. Espectro de RMN de *H do cloreto de 4-fenil-5-(3’,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (21)
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Chemical Shift (ppm)

8.36. Espectro de RMN de **C do cloreto de 4-fenil-5-(3’,4’-dicloro-fenil)-1,3,4-tiadiaz6 lio-2-fenilamina (21)
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8.37. Espectro de RMN de *H do 4-fenil-5-(4°-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilaminida (22)
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8.38. Espectro de RMN de *C do 4-fenil-5-(4’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilaminida (22)
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8.39. Espectro de RMN de *H do 4-fenil-5-(4°-flior-fenil)-1,3,4-tiadiazo lio-2-fenilaminida (23)
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8.40. Espectro de RMN de *C do 4-fenil-5-(4°-flGor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida (23)
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8.41. Espectro de RMN de *H do 4-fenil-5-(4°-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida (24)
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8.42. Espectro de RMN de *C do 4-fenil-5-(4’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazé lio-2-fenilaminida (24)

DMSO-d6

<
Sh: +
< w 93 N—N
I = N
IS4 © <
<

~-126.52
" ~N
s

131.09
—122.02

—131.41
113109

}7135 70
0€T '
8 g |
—126.52
9 SZI%

——134.04
122.02

| N
| & ~— 351
RN — S b
RS X3S &
F B2
=S S =323
8 H T L L B B B B \'d\‘\\ T L B T
= 135 130 125 120
S ro Chemical Shift (ppm)
~ 9
oo oD
\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\'ﬁ\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\
170 160 150 140 130 2 110 100 90 80 70 60 50

Chemical Shift (ppm)

164



8.43. Espectro de RMN de *H do 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilaminida (25)
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8.45. Espectro de RMN de *H do 4-fenil-5-(3’-flior-fenil)-1,3,4-tiadiazo lio-2-fenilaminida (26)
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Espectro de RMN de 3C do 4-fenil-5-(3’-fllior-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida (26)

8.46.

DMSO-d6

o
e

| 3
i) "
T\E_@m
127.00 ra
IE.% m
g
1866 [ 8
B
- P
z= Lo 9
)7} 130.99 L
X nb&.ow \
11748 e 3
T:a :
118.64 ‘
53 118.85 12549
LA - — 12892
TTVET / 12990 12941
GL'GET— 13108
9L'9PT—
Gg'65T—
87291
16'69T—

\
60

[T k4 T

\
120

\
140

Chemical Shift (ppm)

168



