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RESUMO

CARLOS, Mariana Falcdo Lopes Princisval. Sintese e avaliagdo da atividade
anticorrosiva de B-enaminoésteres e iminochalconas frente ao aco carbono aisi
1020 em meio acido. 2022. 161p Tese (Doutorado em Quimica). Instituto de Quimica,
Departamento de Quimica Orgéanica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, RJ,
2022.

Este trabalho de tese apresentou a sintese e avaliagdo da atividade anticorrosiva de dois
grupos de moléculas frente ao ago carbono AISI 1020 em meio 4cido de HCI 1 mol L ™.
O primeiro grupo de moléculas foram os -enaminoésteres, sendo eles o Etil (22)-3-
anilino-but-2-enoato(H-EN), Etil (2Z)-3-[(4-cloro-fenil)-amino]-but-2-enoato (CI-EN),
Etil (22)-3-[(4-bromo-fenil)-amino]-but-2-enoato (Br-EN) e Etil (22)-3-[(4-fluor-fenil)-
amino]-but-2-enoato (F-EN), os compostos sintetizados foram caracterizados através de
RMN de hidrogénio e carbono e suas fun¢des organicas por infravermelho. Para
avaliacdo da atividade anticorrosiva foram utilizadas trés técnicas eletroquimicas, sendo
elas Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Resisténcia a Poalrizacdo
Linear (RPL) e Polarizagdo Potenciodindmica (PP), destacando-se o inibidor F-EN com
85% de eficiéncia pelas técnicas de EIE e RPL. Utilizou-se, também, a técnica
gravimétrica de perda de massa, onde variou-se o tempo de imersdo dos corpos de prova
em soluc&o &cida de HCI 1 mol 1™}, com os tempos de 3,6,24 e 48h e além disso, variou-
se também a temperatura de estudo, de 30, 40, 50 e 60° C, com o tempo de imersdo de
3h fixo. Nesta técnica o F-EN, também apresentou maior eficiéncia com 98% de
eficiéncia no maior tempo, de 48h, porém sua eficiéncia com o aumenta da temperatura
diminuiu, chegando a 59%, o que indica que a interacdo existente entre metal/superficie
trata-se de uma interacdo fisica, podendo ser desfeita. Através dos calculos de perda de
massa foi possivel calcular os parametros termodinamicos desses compostos como: E,,
AH s, AS% 66, A Isoterma de Lagmuir modificada foi 0 modelo que mais se adequou
ao sistema, sendo possivel calcular 0 Kygs e AG as. A andlise da superficie metalica foi
realizada através do MEV, que mostrou que a superficie se manteve mais preservada
com a presenca do inibidor. Os célculos teoricos corroboraram os resultados
encontrados pelas técnicas experimentais. O segundo grupo de moléculas estudado
foram as iminochalconas, separadas em duas séries, primeira série: [(1Z,2E)-1,3-
difenilprop-2-en-1- ilidieno]-1-fenilamina (IM-A), [(1Z,2E)-1,3-difenilprop-2-en-1-
ilidieno]-1-benzilamina (IM-B), [(1Z,2E)-1,3-difenilprop-2-en-1- ilidieno]-1-fenilamina
(IM-F) e a segunda série com 0s substituintes halogenados: [(1Z,2E)-3-(4-clorofenil)-1-
fenilprop-2-en-1-ilidieno] (2-feniletil)amina (CI-IM), N-[(1Z,2E)-3-(4-bromofenil)-1-
fenilprop-2-en-1-ilidieno]-2-feniletanoamina  (Br-IM),  [(1Z,2E)-3-(4-fluorfenil)-1-
fenilprop-2-en-1-ilideno] (2-feniletil)amina (F-1M),sintetizadas através de micro-ondas
cinetifico e caracterizadas espectroscopicamente por IV e RMN de *C e 'H. A
avaliacdo da atividade anticorrosiva das iminochalconas foi realizada através das
técnicas eletroquimicas de EIE, RPL e PP, e também pela técnica de perda de massa,
resultando em 99% de eficiéncia por essa Ultima técnica, no qual o inibidor mais
eficiente foi o CI-IM, que também apresentou maior eficiéncia nas técnicas
eletroquimicas, de 97%. O MEV foi realizado e mostrou que a superficie metalica foi
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mais preservada na presenca do inibidor. Os parametros termodindmicos também foram
calculados e os célculos tedricos mostratam porque o derivado com o maior numero de
espacadores foi mais eficiente nas técnicas experimentais. Realizou-se o ensaio de perda
de massa em solo para a IM-F, utilizando-se o 4cido sulfrico 1 mol L™ como meio
corrosivo, e o inibidor apresentou 92% de eficiéncia.

Palavras-chave: corrosao, eletroquimica, perda de massa, inibidores organicos.



ABSTRACT

CARLOS, Mariana Falcdo Lopes Princisval. Synthesis and evaluation of the
anticorrosive activity of p-enaminoesters and iminochalcones against aisi 1020
carbon steel in acidic medium. 2022. 161p Thesis (Doctorate in Chemistry, Organic
Chemistry). Institute of Chemistry, Department of Organic Chemistry, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropedica, RJ.

This thesis work presented the synthesis and evaluation of the anticorrosive activity of
two groups of molecules against AISI 1020 carbon steel in an acidic medium of HCI 1
mol L . The first group of molecules were the B-enaminoesters, namely Ethyl (22)-3-
anilino-but-2-enoate(H-EN), Ethyl (22)-3-[(4-chloro-phenyl)- amino]-but-2-enoate (ClI-
EN), Ethyl (2Z)-3-[(4-bromo-phenyl)-amino]-but-2-enoate (Br-EN) and Ethyl (22)-3 -
[(4-fluoro-phenyl)-amino]-but-2-enoate (F-EN), the synthesized compounds were
characterized by hydrogen and carbon NMR and their organic functions by infrared. To
evaluate the anticorrosive activity, three electrochemical techniques were used, namely
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIE), Resistance to Linear Polarization
(RPL) and Potentiodynamic Polarization (PP), highlighting the F-EN inhibitor with
85% efficiency by the techniques of EIE and RPL. The mass loss gravimetric technique
was also used, where the time of immersion of the specimens in an acidic solution of
HCI 1 mol I-1 was varied, with times of 3,6,24 and 48h and beyond Furthermore, the
study temperature was also varied, from 30, 40, 50 and 60°C, with a fixed immersion
time of 3h. In this technique, the F-EN also showed greater efficiency with 98%
efficiency in the longest time, of 48h, but its efficiency with increasing temperature
decreased, reaching 59%, which indicates that the existing interaction between
metal/surface treats is a physical interaction and can be undone. Through the mass loss
calculations it was possible to calculate the thermodynamic parameters of these
compounds as: Ea, AH"a4s, AS ags. The modified Lagmuir Isotherm was the model that
most suited the system, being possible to calculate the Kags and 4G°,gs. The analysis of
the metallic surface was performed using SEM, which showed that the surface remained
more preserved with the presence of the inhibitor. Theoretical calculations corroborated
the results found by the experimental techniques. The second group of molecules
studied were the iminochalcones, separated into two series, the first series: [(1Z,2E)-
1,3-diphenylprop-2-en-1-ylidiene]-1-phenylamine (IM-A), [ (1Z,2E)-1,3-diphenylprop-
2-en-1-ylidiene]-1-benzylamine (IM-B), [(1Z,2E)-1,3-diphenylprop-2-en-1-ylidiene ]-1-
phenylamine (IM-F) and the second series with the halogenated substituents: [(1Z,2E)-
3-(4-chlorophenyl)-1-phenylprop-2-en-1-ylidiene](2-phenylethyl )amine (CI-IM), N-
[(1Z,2E)-3-(4-bromophenyl)-1-phenylprop-2-en-1-ylidiene]-2-phenylethaneamine (Br-
IM), [(1Z ,2E)-3-(4-fluorophenyl)-1-phenylprop-2-en-1-ylidene](2-phenylethyl)amine
(F-IM), synthesized by kinetic microwave and characterized spectroscopically by IR
and NMR of 13C and 1H. The evaluation of the anticorrosive activity of the
iminochalcones was carried out using the electrochemical techniques of EIE, RPL and



PP, and also by the mass loss technique, resulting in 99% efficiency by the latter
technique, in which the most efficient inhibitor was CI- IM, which also showed greater
efficiency in electrochemical techniques, 97%. SEM was performed and showed that
the metallic surface was better preserved in the presence of the inhibitor. The
thermodynamic parameters were also calculated and the theoretical calculations show
why the derivative with the largest number of spacers was more efficient in the
experimental techniques. The soil mass loss test was carried out for IM-F, using 1 mol
L sulfuric acid as a corrosive medium, and the inhibitor showed 92% efficiency.

Keywords: corrosion, electrochemistry, mass loss, organic inhibitors.
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A CORROSAO, INIBIDORES DE CORROSAO E TECNICAS DE AVALIACAO
DA ATIVIDADE ANTICORROSIVA

RESUMO

Corrosdo € um processo espontaneo, definido como a deterioracdo de um material, em
sua maioria metalico, que esta constantemente transformando esses materiais de modo
que a durabilidade e desempenho deixam de satisfazer aos fins a que se destinam. A
deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e 0 meio em que se
encontra leva a alteracOes prejudiciais e indesejaveis, sofridas pelo material, tais como:
desgaste, transformacdes quimicas ou modificacdes estruturais, tornando o material
inadequado para o0 uso. A corrosdo € uma ocorréncia muito difundida e rotineira, na
medida em que ocorre, principalmente, com o ferro e suas ligas, alterando suas
caracteristicas e tornando-os inadequados para seu uso e finalidade. H& inUmeros
métodos conhecidos e aplicados ao controle da corrosdo, porém a determinacdo do
método adequado depende previamente do mecanismo das reagdes envolvidas nos
processos corrosivos, visto que este conhecimento ja pode sugerir métodos adequados
de prevencdo e combate a corrosdo. Os inibidores de corrosdo sao substancias organicas
ou inorganicas, que quando adicionadas a0 meio corrosivo, evitam ou diminuem o
desenvolvimento das reacGes de corrosdo. Esses inibidores normalmente sdo
adsorvidos, fazendo um filme muito fino e persistente, o qual leva a uma diminuicéo na
taxa de corrosdo, devido ao abrandamento das reacdes anddicas, catddicas ou ambas.
Para avaliar a eficiéncia de inibicdo além da técnica gravimétrica de perda de massa, sdo
utilizadas técnicas eletroquimicas como espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), resisténcia de polarizagdo linear (RPL), polarizacdo potenciodindmica (PP). A
microscopia eletrdnica de varredura e a modelagem molecular, também, séo utilizadas
para auxiliar no entendimento do processo de inibi¢do da corrosao.

Palavras chaves: corrosdo, eletroquimica, inibidor de corrosao.
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ABSTRACT

Natural corrosion, as most is a material, its metallic way, which is being a spontaneous
process, as most is a material, its metallic way. Among the materials conceived by
interaction, the medium that in such cases, taken by the material and designed for use,
the material designed for the use, the material designed for the project, the material
designed for the use, the material designed for the project, the material designed for the
project, the material designed for the project. Occurrence is an occurrence that occurs
and that occurs routinely, as it occurs, with iron and its main characteristics, changing
its characteristics and resources necessary for its use and purpose. There are known
methods and applied to correction control, the mechanism for determining the
correction method previously depends on the reactions to combat corrosive processes,
since this knowledge can already suggest correction and protection methods. Exposure
inhibitors are organic or inorganic substances that, when added to the additive, prevent
or prevent the development of corrosion reactions. These inhibitors are normally
adsorbed, making a very thin and persistent film, which leads to a decrease in the
corrosion rate, due to the slowing down of anodic, cathodic or both reactions. To
evaluate the electrochemical resistance, in addition to the gravimetric technique of mass
loss, electrochemical techniques such as linear electrochemical impediment
spectroscopy (EIE), resistance polarization polarization linear (RPL), polarization (PP)
are used. The electronic and molecular microscans are used in understanding the
modeling process of the modeling of weighting as well.

Keywords: corrosion, electrochemistry, corrosion inhibitor
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INTRODUCAO

1. Corroséo

A corrosdo pode ser definida, basicamente, como um processo natural que leva a
deterioracdo de substancias por meio de modificacbes quimicas pelo meio, associadas
ou ndo a esforcos mecanicos (CHUNG et al., 2020). Pelo fato de ser um processo
espontaneo frequentemente encontram-se deterioragcdes em variados seguimentos, desde
a induastria quimica e setor automobilistico, até na medicina e odontologia (GENTIL
2014). O processo envolve reacdes de oxidacdo e de reducdo (redox) que convertem o
metal ou componente metalico em 6xido, hidréxido ou sal (SILVA et al., 2015).

Gentil (2014) relata sobre como a corrosdo esta intimamente ligada a economia,
uma vez que existem custos para substituicdo, reparacdo e modificacdo de pecas
corroidas. Custos esses que sdo elevados e se dividem em perdas diretas e indiretas,
estando as primeiras relacionadas aos custos na substituicdo de pecas e na manutengéo
dos processos de protecdo contra a corrosao, e as indiretas relacionadas a paralizacdes
para limpeza, troca de pecas e, também, relacionadas a contaminacoes.

De acordo com a Associagdo Brasileira de Corrosdo (ABRACO, 2019) um estudo
encomendado pelo Congresso Americano e elaborado pela CC Technologies
Laboratories Inc., realizado entre 1999 e 2001, estimou que o custo total (direto e
indireto) com corrosao foi na grandeza de US$276 bilhdes, o equivalente a 3,1% do PIB
dos EUA. O mesmo estudo também analisou que, no Brasil, 0s custos com o combate a
corrosdo sao da ordem de US$121 bilhGes, ou 1,38% do PIB americano, sendo assim
poderiam ser economizados de 25 a 30% dos custos totais da corroséo.

Uma das formas de classificacdo da corrosdo pode ser através do meio:

« Corrosdo seca ou quimica, que ocorre na auséncia de agua e geralmente em
elevadas temperaturas (Figura 1). O processo constitui no deslocamento de anions do
meio corrosivo e de cations do metal, que se formam pela acdo da temperatura. A
movimentacdo dos ions ocorre através de uma pelicula formada, e seu deslocamento
pode ser do anion para o metal, do cation para 0 meio (catiénica), ou simultanea, sendo
a catibnica mais comum devido ao fato de geralmente os ions metalicos serem menores
que os anions (NUNES, 2007).
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Ar

ACO-CARBONO

Figura 1. Representacdo esquematica do processo de corrosdo atmosférica do aco-
carbono (adaptado de NUNES, 2007).

« Corrosdo aquosa ou eletrolitica, que ocorre na presenca de agua liquida com
formacéo de pilhas ou células eletroquimicas (Figura 2). Assume-se atualmente que, em
todos o0s casos de corrosdo aquosa que a reacdo € essencialmente de natureza
eletroquimica, indicando um fluxo de eletricidade entre areas do metal através de uma
solucgéo aquosa condutora (RAMANATHAN, 1997).

Figura 2. Representacdo esquematica do processo de corrosao eletroquimica do ago-
carbono (adaptado de RAMANATHAN, 1997).

Schweitzer (2010) relata que os trés principais motivos para que ocorra o
desenvolvimento de métodos para o controle da corrosdo séo: economia, seguranga e
conservacdo. Contudo, para desenvolver metodologias para o combate e prevencdo da
corrosdao, deve-se entender 0o meio corrosivo ao qual os materiais metéalicos serdo

submetidos.

2. Aco carbono
Um dos materiais metalicos amplamente utilizado para estudos de corrosdo é o

aco carbono, que se trata de uma liga de ferro e carbono, adicionado de certos elementos

residuais resultantes do processo de fabricacdo, como: silicio e manganés, com teores de
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0,30% no maximo (ARAUJO, 2010). Aco carbono, uma liga de ferro com uma
quantidade muito baixa de carbono, é um material versétil, facil de usar e de relativo
baixo custo. O baixo teor de carbono proporciona boa resisténcia e alta forga mecanica,
assim, o aco carbono ganhou grande importancia em diversas areas (VERMA et al.,
2016; OLASUNKANMI et al., 2015).

A classificacdo do ago carbono se da conforme a porcentagem de carbono e dureza,
de acordo com a prética de desoxidacdo empregada na lingotagem do aco ou pelo teor
de carbono. O aco que possui teor de carbono na faixa de 0,1-0,3% é classificado como
baixo carbono, entre 0,30-0,85% e médio carbono e entre 0,85-1,5% é de alto carbono
(SOUZA 1989).

No setor industrial, o ago carbono fica exposto a uma gama variada de condicdes
como alteracdo de pH, temperatura, umidade, o que o torna suscetivel a ataques
corrosivos. (SHEETAL et al., 2022).

Nesta tese 0 aco estudado foi o de baixo carbono AISI 1020, conforme Tabela 1.
Este aco é utilizado em grandes quantidades, particularmente em pecas de grandes
dimensGes, que ndo podem ser facilmente submetidas a tratamento térmico, como:
tubulacdes, pontes, edificios entre outros (ARAUJO, 2010).

T

Tabela 1. Percentual de carbono(%) dos tipos de aco carbono.

SAE-AISI? C SAE -AlSI C
1008 0,10 méximo 1017 0,15-0,20
1009 0,15 méximo 1020 0,18-0,23
1010 0,08-0,13 1023 0,20-0,25
1012 0,10-0,15 1025 0,22-0,28

& AISI - American Iron and Steel Institute/ Society of Automobile Engineers (SAE)

Tendo em vista essas questdes, ha uma demanda para pesquisar tais métodos que
ajudam a resolver o grande problema da corrosdo. Considerando o custo-beneficio e
facilidade de uso, o desenvolvimento de inibidores de corrosdo é considerado uma das
principais metodologias para a prevengéo da corrosdo (SARANYA et al., 2016).

3. Inibidores de corroséo

Os inibidores de corrosdo provaram ser um dos melhores métodos de prevengdo da
corrosdo em comparagdo com outras metodologias pois possibilitam o uso de
compostos mais baratos em diferentes ambientes corrosivos (NKUNA et al., 2020). S&o
amplamente utilizados em varios segmentos industriais, tais como, o0 setor de autopecas,
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a aviacdo, a construcéo civil, os minerodutos e, sobretudo, a inddstria de petréleo e gas
(FINSGAR et al., 2014).

Trata-se de compostos quimicos que adicionados, continuamente ou
intermitentemente, em determinada concentracdo, retardam ou interrompem 0 processo
corrosivo, mantendo a taxa de corrosdo em valores minimos blogueando as reacgdes
anddicas e/ou catodicas quando um metal estiver em contato com um meio agressivo
(UMOREN et al., 2019; WEI et al., 2020).

Os inibidores de corrosdo podem ser classificados de diversas formas, entre as
quais, pode-se destacar, aquelas baseadas na composicdo (inibidores inorganicos e
organicos) e no comportamento (anddicos, catodicos e de adsor¢do), conforme ilustrado
na Figura 3 (GENTIL 2014).

Tipos de
inibidores
Composicao Comportamento
— Organicos — Anddicos
—1 Inorganicos — Catodicos
— Mistos

Figura 3. Classificacdo dos inibidores de corrosdo de acordo com sua composicao e
comportamento.

Em relacdo ao comportamento, os inibidores catédicos atuam retardando a reacdo
catddica ou precipitando seletivamente areas catddicas para limitar a difusdo de espécies
redutoras para a superficie (UMOREN et al., 2019). Quando a reacdo catodica é
afetada, o potencial de corrosdo é alterado para valores mais negativos. Ja os inibidores
anodicos atuam reprimindo as reagdes anodicas, ou seja, retardam ou impedem a reagédo
de corrosdo. Além disso, a adicdo desses inibidores acarreta o deslocamento do

potencial de corrosdo do metal para valores mais positivos e diminui o valor da
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densidade de corrente de corrosdo. Sendo assim, os inibidores mistos retardam ou
inibem ambas as reagdes (MARZORATI, VEROTTA & TRASATTI, 2019).

Em relagdo a composicdo os inibidores podem ser classificados como organicos e
inorganicos. Numerosos inibidores organicos tém sido estudados para explicar a acéo
inibidora de corrosdo do aco carbono em meio acido, visando o desenvolvimento de um
inibidor ndo toxico e ecologicamente correto, preferencialmente biodegradavel, uma vez
que sdo menos prejudiciais a0 meio ambiente (UGI, MBANG & IKEUBA, 2018;
CHIGONDO & CHIGONDO, 2016).

Os inibidores organicos sdo compostos constituidos de insaturacdes e/ou grupos
fortemente polares responséveis por efeitos quelantes, por exemplo, no processo de
adsorcdo quimica. Esses compostos possuem a presenca de atomos doadores de
elétrons, como o nitrogénio, oxigénio ou enxofre, que transferem esses elétrons para a
superficie metalica, formando uma ligacdo covalente coordenada. Sendo assim, o metal
atua como eletrofilo, enquanto os heterodtomos (com pares de elétrons disponiveis)
atuam como nucledfilos. Esta adsor¢do também é favorecida pela planaridade das
estruturas moleculares, e isto acaba bloqueando os sitos ativos do metal, reduzindo
assim a taxa de corrosdo (FRAUCHES-SANTOS, et al, 2014; CHUNG et al., 2020).

Gentil (2014) lista quatro aspectos que devem ser considerados para que a utilizacéo
de um inibidor obtenha sucesso, séo eles: a causa da corroséo no sistema, a viabilidade
econémica do uso do inibidor, as propriedades e os mecanismos de acdo do inibidor a

ser usado, e as condicdes de aplicacdo e controle do inibidor.

4. Técnicas Eletroquimicas

A corrosdo do metal ocorre sempre que ha uma interacdo de duas ou mais reacdes
eletroquimicas diferentes na superficie do material, quando o metal é mergulhado em
uma solucéo eletrolitica inicia-se de forma répida uma troca de ions metalicos entre a
fase aquosa e a fase metalica. Por isso, se torna essencial que técnicas sejam
empregadas visando a melhor compreensdo do mecanismo de corrosdo (CAIl, WEN &
JIN, 2017). Dentre essas técnicas destacam-se as eletroquimicas, como a Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica (EIE), Polarizacdo Potenciodindmica (PP) e a Resisténcia
a Polarizagdo Linear (RPL), alem das técnicas de: perda de massa, modelagem
molecular e a microscopia eletronica de varredura (MEV), também empregadas na

avaliacdo da corrosdo, técnicas essas que serdo apresentadas nos proximos topicos.
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4.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Trata-se de uma técnica ndo destrutiva que consiste em se aplicar um potencial de
eletrodo de corrente alternada, com diferentes valores de frequéncias. Através do uso
desta técnica os processos que acontecem na interface metal/eletrélito, como a adsor¢éo
e a resisténcia a transferéncia de carga podem ser identificadas, permitindo assim, a
estimativa da eficiéncia de um inibidor (GOULART et al., 2013).

E uma técnica excelente e ja estabelecida para caracterizagdo de sistemas
eletroquimicos por ndo se alterar no tempo que a medida é realizada, ou seja, €
considerada uma técnica de estado estacionario (CARVALHO et al.,, 2006). Esse
método apresenta diversas vantagens em relacdo as técnicas de corrente continua, sendo
elas: i) utilizacdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do
eletrodo; ii) possibilidade de estudar reacdes de corrosao e medir taxas de corrosdo em
meios de baixa condutividade; iii) resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla
camada elétrica podem ser determinadas em uma mesma medida.

Os diagramas mais utilizados para interpretacdo das informagdes obtidas no ensaio
de impedancia eletroquimica sdo os Nyquist (Figura 4) e de Bode (Figura 5). O
primeiro, diagrama de Nyquist, relaciona a componente imaginaria (Z’’) versus a

componente real (Z’), medidas em diferentes frequéncias (w).
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Figura 4. Representacdo do grafico de Nyquist dos valores de impedancia de um
processo corrosivo (SANTQOS, 2013).

O Diagrama de Bode (B) apresenta o logaritmo do modulo da impedancia versus o
logaritmo da frequéncia (log |Z| x log w), e a diferenca de fase versus o logaritmo da

frequéncia, como visto na Figura 5 (CARBAJO, 2016).
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Figura 5. Diagrama de Bode representando a impedancia (médulo e &ngulo de fase) de
um sistema eletroquimico de corrosdo em funcao da frequéncia angular (adaptado de
CARBAJO, 2016).

No diagrama de Bode distingue-se claramente a regido de alta frequéncia (Figura
5A, regido A), caracterizada pela presenca de peliculas de passivagdo e outros tipos de
revestimento sobre a superficie, a regido de frequéncia média (Figura 5A, regido B), que
reflete a mudanca de condutividade elétrica do revestimento durante exposicdo em meio
corrosivo e, finalmente, a regido de baixa frequéncia (Figura 5A, regido C), onde a
reacdo de corrosdo na interface metal/revestimento pode ser estudada (CARBAJO,
2016; RIBEIRO et al., 2015).

4.2. Polarizacéo Potenciodinamica (PP)
O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal em um potencial de

eletrodo diferente do potencial de corrosdo é de interesse tanto pratico quanto tedrico.
Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial de eletrodo diferente do de
corrosdo € necessario fazer uso de um equipamento eletrdnico denominado
potenciostato, através do qual é possivel medir a corrente (1) resultante da polarizacao e
registra-la em funcdo do potencial. Na polarizacdo potenciodindmica varia-se,
continuamente, o potencial de eletrodo E, e registra-se a variacdo de corrente
(WOLYNEC, 2003).

A polarizacdo potenciodinamica € uma técnica empregada para obter informacdes
sobre o comportamento eletroquimico na interface metal/eletrélito, tais como: potencial
de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (jeorr), resisténcia a polarizagédo
(Rp), taxa de corroséo (TC) numa extensa faixa de potencial entre outros (UGl &
MAGU, 2017).

As curvas de polarizagdo potenciodinamica sdo muito uteis para o estudo da

corrosdo, principalmente quando se quer avaliar o desempenho de um inibidor.
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Fornecem, também, outros dados relativos ao mecanismo de acdo eletroquimica sob o
eletrodo no eletrdlito, dentre eles a densidade de corrente anddica e a densidade de
corrente catodica (MENNUCCI, 2006).

As curvas de polarizacdo devem ser representadas em um grafico E x log |i|, para
facilitar a obtencdo da densidade de corrente de corrosédo (icorr), determinada através da
extrapolacdo da reta de Tafel até o potencial de corrosdo (Ecorr) (MENNUCCI, 2006),

como mostra a Figura 6.

ECOﬂ"

. tgr=b,

Icorr log lil

Figura 6. Curvas de polarizacdo potenciodinamica, anodica e catodica, e extrapolacédo
das retas de Tafel para determinagéo do valor da taxa de corrosdo (MENNUCCI, 2006).

4.3. Resisténcia a Polarizagéo Linear (RPL)

O método de resisténcia de polarizacdo linear (RPL) determina a resisténcia efetiva
na interface metal-solucdo, em baixas frequéncias, onde a capacitancia da dupla camada
ndo contribui significativamente para a corrente. Esse método esta relacionado com taxa
de corrosdo generalizada dos metais no potencial de corrosdo, ou préximo dele. O
método de polarizacdo linear apresenta uma vantagem quando comparada ao método de
extrapolacdo de Tafel, pois ndo é necessario aplicar potenciais muito afastados do
potencial de corrosdo, sendo valores de AE (em modulo) até 50 mV, ou menores,
suficientes (FERREIRA, 2012).

5. Método gravimétrico
A determinagdo da velocidade de corrosdo é muito util para verificar a resisténcia
dos materiais metalicos em determinados ambientes. A escolha do material mais

adequado pode ser feita com o auxilio da técnica de Perda de Massa, comparando a
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velocidade de corrosdo de varios materiais apds imersdo em determinado meio
corrosivo (GOULART et al., 2013).

Dessa forma, o estudo de um inibidor pode comecar pelo auxilio do ensaio
gravimétrico de perda de massa, onde é possivel comparar a velocidade de corroséo de
utilizando diferentes inibidores, apds imersdo em determinado meio corrosivo
(GENTIL, 2014). Neste caso, as amostras sdo imersas em meio corrosivo, podendo ser:
solugdo acido, basico ou neutro (salina) ou determinado solo a ser estudado, na presenca
e na auséncia dos compostos inibidores, verificando-se a massa perdida nas duas
condicdes (YAN et al., 2017).

6. Fendmenos de adsorc¢ao

A adsor¢do de um inibidor a superficie metalica pode ser descrita através de
mecanismos fisicos ou quimicos. Tal adsorcdo é comumente definida pelo grau de
cobertura (6), que pode ser obtido por diferentes formas, entre elas a variacdo na
resisténcia de polarizacdo de uma superficie na presenca e na auséncia de inibidor
(solucao do branco) medido pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
e/ou pela técnica gravimétrica de perda de massa.

Para obtencdo dessas informacOes, a interacdo entre um inibidor e a superficie
metalica, utiliza-se isotermas de adsorcdo que podem ser de diferentes tipos como, por
exemplo, a isoterma de Langmuir, Freundlich, Temkin, Frumkin entre outras,
dependendo das caracteristicas de cada inibidor (LI et al., 2012).

A isoterma de Freundlich trata-se de um modelo empirico aplicado a sistemas nao
ideais e que foi proposto em 1907 por Freundlich, o pioneiro em propor a relagéo entre
a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugdo. O modelo
de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de calores de adsorc¢do usado
para descrever a adsor¢do em multicamadas em sistemas heterogéneos. E representada
por uma equacdo empirica que pode ser lineralizada através da Equacdo 1 (SABER-
SAMANDARI e HEYDARIPOUR, 2015).

logge = logKr +nCe @
onde, ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g™); Ce: concentragdo de equilibrio em
solugdo (mg L™); n: constante relacionada com a intensidade de adsorcdo; KF:
constante relacionada com a capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg g™) (L mg™) *".

A lIsoterma de Temkin baseia-se no fato do calor de adsorcdo ou termo de

afinidade do ion pela superficie adsorvente decrescer, linearmente, com o aumento do
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recobrimento da superficie. O modelo de Temkin é uma equacdo que tem dois
pardmetros que apresenta como caracteristicas a distribuicdo uniforme das energias de
ligacdo. Assim, a isoterma de Temkin assume que o calor no processo de adsorcéo
segue uma tendéncia linear e ndo logaritmica como demonstrado no modelo de isoterma
de Freundlich (FOO & HAMEED, 2010). O modelo da isoterma de Temkin é
apresentado na sua forma lineralizada pela Equagéo 2.
qe = BIn(K:) + Bln(ce) 2

onde Kt corresponde a constante de ligacio de equilibrio da isoterma de Temkin (L g™);
ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g™); Ce: concentracio de equilibrio em solugéo
(mg L™ e B é a constante do calor de adsor¢éo (J mol™).

A isoterma de Langmuir assume que a adsorcdo maxima é atingida quando as
moléculas do composto adsorvido saturam a monocamada da superficie do adsorvente.
Esse tipo de isoterma apresenta 0s seguintes pressupostos: as moléculas que irdo
adsorver aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados; a adsor¢do
ocorre uniformemente na superficie do adsorvente que contém ndmeros finito de sitios
idénticos; os sitios presentes na superficie do adsorvente tém energia equivalente e as
moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras; cada sitio adsortivo comporta
uma molécula adsorvida. E 0 modelo mais simples utilizado para representar a adsorgo
em monocamada, que indica que a adsor¢ao ocorre em sitios especificos e homogéneos
na superficie do adsorvente, e cada sitio é responsavel pela adsorcdo de apenas uma
molécula do inibidor, ndo podendo ocorrer nenhuma interacdo entre as moléculas do

inibidor (KICIR et al., 2016). Esse modelo pode ser representado pela equagéo 3.

t=-1-4¢C 3)

6 Kads

onde Kags = constante de adsorcdo de equilibrio, C = concentracdo de inibidor e 6 = grau
de cobertura. O grau de cobertura (&) é diretamente proporcional a eficiéncia de inibicao

de corrosdo, e pode ser calculado de acordo com a Equacéo 4.

9 = Ret=Rge (4)

Ret
onde R = resisténcia de transferéncia de carga para o agente inibidor e Roct =
resisténcia de transferéncia de carga para a solugdo em branco.
A isoterma de Frumkin é um modelo que otimizou o de Langmuir, reduzindo alguns
parametros. Esse modelo correlaciona a densidade superficial adsorvida com a
concentracdo da espécie quimica investigada na solugdo. A cobertura da monocamada

ndo é considerada ideal, o que permite interagdes atrativas entre cadeias ou interacdes
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repulsivas entre grupos polares. A isoterma de Frumkin pode ser representada pela
equacdo 5 (MOURA et al.; 2013).

0
log ((1—9)/c) =logK + gé (5)

onde @ é o grau de cobertura, C a concentracdo do inibidor; K a constante de equilibrio

de adsorcdo e g o grau de interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas.

7. Avaliacdo da superficie metélica via Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma ferramenta til para analisar
estruturas de superficie de materiais naturais e artificiais (YAN et al., 2017).

O microscépio eletronico de varredura é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo e resolucdo. As imagens fornecidas pelo MEV possuem
carater virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho € a transcodificacdo da
energia emitida pelos elétrons (MICROLAB, 2017).

Esse equipamento consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento
capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de
potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa variagdo de voltagem permite a variacao
da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte
positiva em relacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente os
elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A
objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra
analisada (HASCHKE & BOEHM, 2017).

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 corroséo, mostrando visualmente o quanto o inibidor interferiu no processo corrosivo
(VALBON, NEVES & ECHEVARRIA, 2017).

8. Modelagem molecular

A modelagem molecular é uma técnica muito versatil que pode ser utilizada para
diversos fins, dentre eles a predicdo da atividade anticorrosiva e a correlagdo da
eficiéncia da inibicdo de corrosdo de determinado composto com sua estrutura

molecular.
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Com o auxilio desta técnica tém sido estudados varios parametros fisico-quimicos
como a energia do orbital de fronteira ocupado de mais alta energia (Enomo), energia do
orbital de fronteira desocupado de mais baixa energia (E_umo), a diferenca de energia
entre esses orbitais (AE| umo-Homo) € momento de dipolo (u) entre utros (RODRIGUES,
2015).

Neste trabalho de tese foram utilizadas duas metodologias distintas: na primeira
empregou-se 0 programa SPARTAN-14 para analise das conformacfes dos compostos
sintetizados e, posteriormente, avaliacdo de como a eficiéncia desses compostos
estariam relacionados com sua geometria espacial. E a segunda metodologia para o
estudo tedrico envolveu as energias de interacdo entre cada molécula de inibidor de
corrosdao adsorvido na superficie de ferro, utilizando o programa ORCA. Essas duas
metodologias de estudos visam correlacionar as propriedades moleculares calculadas
com as eficiéncias de inibicdo da corrosdo encontradas experimentalmente, em busca de
informagdes que explicassem a atividade inibitoria apresentada por cada molécula e
entender a interacdo entre o metal e a superficie (MENDONCA et al., 2017).
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CAPITULO I1

B-ENAMINOESTERES COMO INIBIDORES DE CORROSAO DO
ACO CARBONO EM MEIO ACIDO
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B-Enaminoésteres como inibidores de corrosdo do ago carbono em meio acido

RESUMO

O processo corrosivo afeta diversos materiais, dentre eles os metais, e isto interfere
drasticamente em inUmeras areas de producdo, desde a industria quimica e setor
automobilistico, até na medicina e odontologia. Com isso, a corrosdo esta diretamente
ligada aos elevados custos com substituicdo de pecas e manutengdo de equipamentos,
fomentando assim a busca por técnicas de inibicdo desse processo oxidativo. Sendo
assim, este Trabalho de Tese teve como objetivo a sintese de quatro B-enaminoesteres
derivados da anilina, com potencial atividade anticorrosiva frente ao ago carbono AISI
1020 em meio de 4cido cloridrico 1,0 mol L™. A rota de sintese foi através da reacdo do
acetoacetato de etila com a amina correspondente (anilina, 4-fluoranilia, 4-cloro-anilina
e 4-bromo-anilina), na presenca de acido acético glacial e peneira molecular, utilizando
etanol como solvente em 24 horas de reacao, obtendo-se trés deles em forma de 6leo
(H-EN, CI-EN e F-EN) e um como sélido (Br-EN), em rendimentos na faixa de 68 a
81%. Suas caracterizagdes ocorreram atraves do indice de refragdo dos 6leos e do ponto
de fusdo do sélido, além de técnicas espectroscopicas de Infravermelho, RMN *H e C.
A avaliagdo da atividade anticorrosiva dos compostos foi realizada por meio de técnicas
eletroquimicas: espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), resisténcia a
polarizacdo linear (RPL) e polarizagdo potenciodinamica (PP). Os resultados de perda
de massa concluiram boa atividade frente ao a¢o carbono AISI 1020 em solucdo de HCI
1,0 mol L™, sendo o F-EN o que apresentou melhor eficiéncia de inibicdo da corrosdo,
com 98%, a 30 °C em 24 horas de imersao, e as melhores eficiéncias de inibicdo a 40 °C
e 50 °C. Estes resultados também proporcionaram os célculos dos pardmetros fisico-
quimicos de Es, AH"qs e AS%qs, que confirmaram a inibicdo da corrosdo quando
comparados com a auséncia do inibidor. Utilizou-se, também, a Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) para comparar a superficie do metal com e sem o inibidor. Os
resultados dos ensaios eletroquimicos foram satisfatorios, destacando-se 85% de
eficiéncia para o F-EN, que foi o inibidor mais eficiente da série. O MEV foi realizado
apenas com o branco e com a adic¢do do inibidor F-EN, e permitiu a visualizacdo das
superficies metalicas, mostrando uma melhor protecdo anticorrosiva com a adi¢do do
inibidor sintetizado. Com isso, os enaminoésteres derivados da anilina estudados podem
ser uma opcdo promissora para a prevencdo da corrosdo do aco carbono AISI 1020 em
meio &cido. Célculos tedricos foram realizados através do programa SPARTAN 14,
corroborando com os dados experimentais.

Palavras chave: enaminoésteres, inibidores de corrosao, eficiéncia.
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ABSTRACT

The corrosive process affects several materials, including metals, and this interferes
drastically in numerous areas of production, from the chemical industry and the
automotive sector to medicine and dentistry. As a result, corrosion is directly linked to
the high costs of replacing parts and maintaining equipment, thus encouraging the
search for techniques to inhibit this oxidative process. Therefore, this Thesis Work
aimed at the synthesis of four B-enaminoesters derived from aniline, with potential
anticorrosive activity against AISI 1020 carbon steel in 1,0 mol L™ hydrochloric acid
medium. The synthesis route was through the reaction of ethyl acetoacetate with the
corresponding amine (aniline, 4-fluoranyl, 4-chloro-aniline and 4-bromo-aniline), in the
presence of glacial acetic acid and molecular sieve, using ethanol as solvent in 24 hours
of reaction, obtaining three of them in the form of oil (H-EM, CI-EM and F-EM) and
one as a solid (Br-EM), in yields ranging from 68 to 81%. Their characterizations
occurred through the refractive index of the oils and the melting point of the solid, in
addition to spectroscopic techniques of Infrared, NMR 1H and 13C. The evaluation of
the anticorrosive activity of the compounds was performed using electrochemical
techniques: electrochemical impedance spectroscopy (EIE), linear polarization
resistance (RPL) and potentiodynamic polarization (PP). The mass loss results
concluded good activity against AISI 1020 carbon steel in 1.0 mol L™ HCI solution,
with F-EN showing the best corrosion inhibition efficiency, with 98% at 30 °C in 24
hours of immersion, and the best inhibition efficiencies at 40 °C and 50 °C. These
results also provided the calculation of the physicochemical parameters of Ea, AH"ads
and AS"ads, which confirmed the inhibition of corrosion when compared with the
absence of the inhibitor. Scanning Electron Microscopy (SEM) was also used to
compare the metal surface with and without the inhibitor. The results of the
electrochemical tests were satisfactory, highlighting 85% efficiency for F-EN, which
was the most efficient inhibitor of the series. The SEM was performed only with the
blank and with the addition of the F-EN inhibitor, and allowed the visualization of the
metallic surfaces, showing a better anticorrosion protection with the addition of the
synthesized inhibitor. Thus, the enaminoesters derived from aniline studied may be a
promising option for the prevention of corrosion of AISI 1020 carbon steel in acidic
medium. Theoretical calculations were performed using the SPARTAN 14 program,
corroborating the experimental data.

Keywords: enaminoesthers, corrosion inhibitors, efficiency.
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INTRODUCAO

A corrosdo € 0 processo de deterioracdo espontdnea de um material que atinge
diversos segmentos industriais globalmente, causando grandes problemas econdmicos
como substituicdo de equipamentos, reposicdo de pecas entre outros, e por isso
necessita de investigacdo para seu controle (YANG et al., 2019; ALAMBRI & OBOT,
2019). Em decorréncia das propriedades mecanicas do ago carbono, baixo custo, e por
ser de facil manuseio, geralmente é utilizado em diferentes industrias como producéo,
processamento quimico, transporte de petrdleo e refino; ficando assim expostas a sais,
gases e acidos e, consequentemente, condicionada a diversos processos COrrosivos
(AYUKAYEVA et al., 2019). Sua suscetibilidade & corroséo reforca a importancia do
desenvolvimento de novos métodos eficientes de combaté-la; entretanto, a eficiéncia da
remediacdo ou prevencdo estd condicionada a compreensdo e caracterizacdo dos
diversos meios corrosivos responsaveis pela deterioracdo do material, bem como ao
conhecimentos dos mecanismos envolvidos (TAVAKKOLLI et al., 2018; SARGHAD,
DEL AGUILA & WILL, 2019).

Embora existam varios métodos de protecdo contra o ambiente corrosivo, 0 uso de
inibidores de corrosdo tem sido amplamente utilizado devido ao baixo custo, processo
simples, forte adaptabilidade e eficiéncia econémica. Os inibidores sdo substancias
organicas ou inorganicas que podem prevenir, reduzir ou eliminar a corrosao,
retardando a reagdes anddicas e/ou catddicas na superficie do metal (FERNANDES et
al., 2019).

O uso de moléculas organicas como inibidores ja € amplamente estudado e uma
alternativa promissora, pois se associam ao metal por meio de adsorcdo, protegendo a
superficie (CHEN et al., 2019; AHMED et al., 2019). A adsorc¢do fisica envolve, entre
outras interac@es, interacdo eletrostatica entre as moléculas inibidoras e a superficie do
metal, enquanto a adsor¢do quimica envolve a divisdo de carga ou transferéncia de
elétrons da molécula organica para a superficie do metal, ligando seus pares de elétrons
aos orbitais d dos atomos de Fe na superficie do metal, por uma ligacdo coordenada, e
assim causando o recobrimento da superficie metalica (JU et al., 2018; FRAUCHES-
SANTOS et al., 2014).

Os B-enaminoésteres sdo representantes comuns da classe das enaminonas, que se
refere a compostos que possuem as ligagcdes conjugadas (N-C=C-C=0), combinando a

nucleofilicidade das enaminas com a eletrofilicidade das enonas, sendo assim
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considerados intermediarios muito versateis (ZHOU et al., 2018). Esses compostos
possuem estruturas com efeitos aceptor-doador eletronico, e sua agéo reativa se deve ao
efeito de ressonancia das porcdes acil e amino na ligacdo dupla, onde o deslocamento
dos elétrons m resultante desse efeito leva a uma notavel polarizagdo dos carbonos
sua semelhanca estrutural com as bases de Schiff.

As bases de Schiff apresentam atividade anticorrosiva bem descrita na literatura
como o estudo de Heydari (2018) que investigou duas substancias dessa classe como
inibidoras de corrosdo contra aco carbono em HCI com 97% e 88% de eficiéncias.

B-Enaminoésteres sdo considerados compostos etilenos capto-dativos tipicos,
devido ao efeito mesomerico dos substituintes acil e amino conjugados a ligagdo dupla
(o que também ¢ denominado efeito “push-pull” de elétrons). A deslocalizagdo de
elétrons m, decorrente deste efeito, tem como consequéncia uma notavel polarizagao
destes carbonos olefinicos conferindo a estes compostos uma natureza reativa distinta
(pela estabilizacdo de seus estados de transi¢cdo polares) (Figura 7). Devido a sua
estrutura bidentada e insaturada, enaminoésteres sdo capazes de formar quelatos

estaveis com Cu(ll), Ni(Il) e Co(Il) (MORALES-RIOS et al., 2000).

R\

R)\/U\O/ R

Figura 7. Estrutura basica dos enaminoésteres.

Gholap et al. (2006) descreveu a sintese de trés enaminoésteres apresentados neste
trabalho de tese, através de dois métodos. O primeiro, utilizando o tetrafluorborato de 1-
N-butilimidazol ([Hbim]BF4), um liquido ibnico, juntamente com compostos 1,3-
dicarbonilicos e a respectiva amina, em agitacdo magnética, conforme mostra a Figura
8.

R
o) o) [Hbim]BF, T\ o]

R R, X

1 28°C Ry R,

Figura 8. Esquema da reacéo utilizando o liquido idnico [Hbim]BF, para a sintese de
enaminoeésteres (Adaptado de GHOLAP et al., 2006).
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O segundo metodo descrito por Gholap et al. (2006) utiliza o SiO, como
catalisador heterogéneo, juntamente com compostos 1,3-dicarbonilicos e a amina
correspondente (Figura 9).

o o) Ra

SiO, NH o
Ry R, 28°C X

Ry R,

Figura 9. Esquema da reacéo de sintese de enaminoésteres utilizando o cloreto de silica
como catalisador (adaptado de GHOLAP et al., 2006).

Os autores afirmam que ambos os métodos foram eficientes fornecendo altos
rendimentos e sendo uma 6tima alternativa para métodos tradicionais de sintese desses
compostos, uma vez que as reagdes ocorrem a temperatura ambiente.

Ke et al. (2009) descreveu como sintetizar enaminoesteres através da reacdo de
Reformatsky, utilizando formamidas substituidas na presenca de zinco metélico e THF
como solvente, formando exclusivamente isdmeros E dos [B-enaminoésteres, como

mostra a Figura 10.

Rl\ /\)J\
Rl\ )L \)k or, THF N ORs

Rz
Figura 10. Esquema da sintese de [3-enaminoésteres via reacdo de Reformatsky
(adaptado de KE et al., 2009).

Em 2013, LASKAR et al. apresentou a sintese de p-enaminoésteres e [-cetonas,
utilizando catalisador de vanadio, VO(acac),, através de B-cetoésteres e 1,3- dicetonas,

em temperatura ambiente com agitacdo magnética, como mostra a Figura 11.

NH, Q o VO(acac),
M e % M
+

Figura 11. Esquema da sintese de f-enaminoésteres e 3-cetonas (adaptado de LASKAR,
et al. 2013).

Em 2018, Carlos et al., relataram os primeiros resultados sobre a atividade
anticorrosiva de 3-enaminoesteres frente ao ago carbono AISI 1020 em meio acido de

HCl 1,0 mol L™ Nessa investigacdo utilizou-se as aminas correspondentes com
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acetofenona através de refluxo, com o tempo variando de 20-24h. O B-enaminoéster
derivado da fenetilamina (Figura 12) apresentou eficiéncia de 90% por ensaio
eletroquimico de EIE e 98% de eficiéncia por ensaio de perda de massa ap0os 24 horas

de imers&o, na concentracdo de 1,0 x 102 mol L .

H
N/ (6]
)\)J\O/\
Figura 12. Estrutura do B-enaminoéster derivado da fenetilamina com efeito
anticorrosivo estudado por Carlos et al. (2018).

Assim, neste trabalho de tese, quatro B-enaminoésteres derivados de anilinas
halogenadas foram sintetizados para avaliar sua acdo anticorrosiva contra aco carbono
AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™. Destaca-se que eles nunca haviam sido avaliados para
esta aplicacdo antes.

Os compostos etil (22)-3-[(4-X-fenil)amino]-but-2-enoato, onde X = H (H-EN), CI
(CI-EN), Br (Br-EN) e F (F-EN), foram avaliados quanto aos seus efeitos anticorrosivos
usando o método gravimétrico de perda de massa, e métodos eletroquimicos, e também,

a microscopia eletronica de varredura (MEV).

OBJETIVOS

1. Objetivo geral
Investigar novos inibidores organicos de corrosdo, frente ao aco carbono AISI 1020 em

meio &cido.

2. Objetivos especificos
e Sintetizar uma série de p-enaminoésteres derivados de aminas aromaticas

(anilinas) halogenadas na posicéo 4;

e Caracterizar por técnicas espectroscopicas de RMN de *H e **C e infravermelho
(1V) os compostos sintetizados.

e Avaliar a agdo anticorrosiva dos [-enaminoesteres através das técnicas
eletroquimicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), resisténcia
a polarizagdo linear (RPL) e polarizacdo potenciodinamica (PP) frente ao ago
carbono AISI 1020 em meio de &cido cloridrico.
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e Avaliar o fendbmeno da adsorcao através das isotermas de adsorcao;

e Calcular os parametros termodindmicos atraves das equacbes de Arrhenius e
Eyring utilizando os resultados da eletroquimica;

e Analisar a superficie metélica, na auséncia e presenca dos compostos, através do

ensaio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

MATERIAIS E METODOS

1. Equipamentos
e Balanca de preciséo da marca Shimadzu ATX224;
e Placa de aguecimento e agitacdo da marca Ika C-MAG HS7;
e Rotaevaporador da marca BUCHI,

e |solera Four da BIOTAGE;
e Banho ultratermostatico da marca Thoth 2050;

e Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear da marca Bruker,
modelo AVANCE - 500 MHz

e Espectrofotdmetro de Infravermelho da marca Bruker, modelo
VERTEX 70

e Microscopio eletrdnico de varredura Tabletop HITACHI TM 3000.

e Potenciostato Autolab PGSTAT 302N potenciostat/galvanostat

2. Reagentes e Solventes
Os reagentes utilizados na sintese ndo necessitaram de pré-tratamento e, o
acompanhamento das reacdes se deu através de cromatografia de camada fina (CCF)
com placas em silica gel 60 da marca Merck revelada através de luz ultravioleta nos
comprimentos de onda de 254 e 365 nm. Nos ensaios eletroquimicos foi utilizada agua
ultrapura MilliQ.
» Reagentes da marca Sigma Aldrich: 4-fluor-anilina, 4-cloro-anilina e 4-bromo-
anilina, acetoacetato de etila e peneira molecular 4A.
» Reagentes da marca Vetec: acido acético glacial PA e sulfato de sédio anidro.
« Reagentes das marcas Reagen e Neon, respectivamente: bicarbonato de sodio e
HCIP. A.
» Solventes da marca Neon: etanol, hexano, acetato de etila.
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» Solvente da marca Vetec: diclorometano.

3. Sintese

Em um bal&o de fundo redondo foram adicionados 38,46 mmol de acetoacetato de
etila, 3,85 mmol de acido acético glacial e 80 mL de etanol. A mistura inicial foi
mantida em agitacdo magnética por 10 minutos a temperatura ambiente. ApOs,
adicionou-se 46,15 mmol da amina substituida, seguida de uma ponta de espéatula da
peneira molecular 4 A, recém ativada em estufa por 60 minutos e temperatura de 100°C.
A mistura reacional permaneceu sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por 24
horas, sendo acompanhada por cromatografia de camada fina (CCF), utilizando como
eluente hexano/acetato de etila na proporcao 8:2. A Figura 13 mostra a rota de sintese
utilizada para a obtencdo das 4-X-anilino-B-enaminoésteres halogenados (CARLOS et
al. 2018). O produto obtido foi filtrado e o solvente evaporado no rotaevaporador. Para
purificacdo resgatou-se com diclorometano e realizou-se uma extracdo liquido-liquido,
com 3 porcdes de 50mL de &gua, e neutralizagdo do meio através de NaOH 10%, até
obteng&o do produto final.

X
(o} o
CH;CH,OH
+ 0/\ - NH o
acido acético glacial )\/U\
4AMS AN N

Anilina Acetoacetato de etila E-EN x=F
CI-EN x=ClI
Br-EN x=Br
H-EN x=H

NH,

X

Figura 13. Esquema geral da sintese dos enaminoeésteres.

4. Caracterizagao
Observagdo: Os espectros de IV, RMN *H e *3C encontram-se nos anexos, ao final deste

trabalho.

Etil (22)-3-anilino-but-2-enoato (H-EN) (CARLOS et al., 2018)

Oleo amarelo claro; n, = 1,582; TF-I1V (v, cm™) 3261, 2832, 1694, 1650, 1494, 1267,
1161/ 1060; RMN *H (CDCls;, ppm) & 11,70, 7,17, 6,98, 6,90, 4,58, 4,08, 2,20, 1,22;
RMN *C-DEPTQ 135 (CDCls, ppm) & 172,1, 161,5, 138,1, 128,5, 125,5, 125,2, 91,2,
59,1, 20,6, 14,3.
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Etil (22)-3-[(4-cloro-fenil)-amino]-but-2-enoato (CI-EN) (GHARIB et al., 2018)

Oleo marrom; Np = 1,4875; TF-1V (v, cm'l) 3369, 2979, 1616, 1593, 1492, 1265, 1091,
1161/ 1058, 821; RMN H (CDCls3, ppm) 6 10,36, 7,27, 6,58, 4,72, 4,15, 1,96, 1,28;
RMN C-DEPTQ 135 (CDCI3, ppm) & 170,4, 158,5, 136,9, 130,2, 129,0, 125,4, 86,9,
58,9, 20,2, 14,5.

Etil (22)-3-[(4-bromo-fenil)-amino]-but-2-enoato (Br-EN) (WLODARCZYK et al.,
2011)

Sélido branco; P.F.= 53 °C (lit. 54 °C); TF-1V (v, cm™) 3280, 2979, 1712, 1614, 1591,
1488, 1265, 1020, 1070, 819; RMN 'H (CDCls, ppm) & 10,36, 7,42, 6,55, 4,73, 4,16,
1,98, 1,28; RMN *C-DEPTQ 135 (CDCls, ppm) & 170,4, 158,3, 138,5, 137,7, 131,9,
125,7, 116,7, 87,2, 58,9, 20,2, 14,6.

Etil (22)-3-[(4-fluor-fenil)-amino]-but-2-enoato (F-EN) (MEDAPI et al., 2015)

Oleo castanho claro; n, = 1,4720; TF-1V (v, cm™) 3282, 1650, 1610, 1510, 1359, 1269,
1230/ 1153; RMN *H (CDCls, ppm) & 10,24, 7,03, 6,86, 4,71, 4,10, 1,93, 1,20; RMN
3C-DEPTQ (CDCls, ppm) & 170,5, 161,6, 159,3, 135,2, 126,8, 115,7, 85,8, 58,8, 20,1,
14,6.

5. Purificacéo
Os produtos foram purificados através do sistema de cromatografia ISOLERA,

como mostra a Figura 14, que inclui uma coluna de silica fechada. A coluna utilizada
foi a SNAP Catridge KP-Sil 25 g, com vazdo de 75 mL min™. A faixa de UV utilizada
foi de 254-280 nm, e a fracdo recolhida em cada tubo foi de 15 mL. Utilizou-se como

mistura de solventes: hexano (solvente A) e acetato de etila (solvente B).
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Figura 14. Foto do equipamento ISOLERA da BIOTAGE: (A) Recipiente para
solventes, (B) Coluna de silica SNAP Ultra 25 g, (C) Display e (D) Coletor de fracdes.

A Figura 15 indica o gradiente de concentracdo e volumes que foram utilizados na

purificacdo. Utilizaram-se fragdes de 500 mg para cada separacéao.

Type Start End Length
IA/B]. 5% 5% 40m|;1 1 2

(A/B] 5% 5% 50 mll| ace - é*] = ﬂ
= P e 5 3 I |
+ |

A/B 5% 10% 40 ml m
|A/B| 10% 10% 50 ml||—==] 4 B|

/B] 10% 15% 50 mlj| =
A/B| 15% 15% 40 ml i a3 iv
B _15° D 50 mlll ™" = i

New... Open,.. Save As... Run.. |

Figura 15. Gradiente utilizado na purificagdo dos 4-X-anilino-p-enaminoeésteres
halogenados.

6. Ensaios Eletroquimicos

Foram realizados trés testes eletroquimicos, sendo eles: espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), resisténcia a polarizacdo linear (RPL) e polarizacao
potenciodindmica (PP). Esses testes foram realizados em célula eletroquimica,
utilizando o eletrodo de referéncia em AgQ/AgCl (prata/cloreto de prata), eletrodo
auxiliar de platina e o eletrodo de trabalho em ago carbono AISI 1020, com éarea

superficial de 1 cm? e densidade de 7,86 g.cm™,

50



Primeiramente a solucdo do branco foi analisada, solucdo essa que continha apenas
etanol/agua MilliQ (70 mL de etanol e 30 mL de agua MilliQ) e solucéo de HCI 1 mol
L™ a solugdo apresentou volume final de 50 mL, no qual 25mL era o HCI 1 mol L™ e
25mL da solucdo etanol/agua 30%. Posteriormente, a solucdo contendo os inibidores foi
analisada, em quatro concentracdes diferentes de 1,0x102, 1,0x1073, 1,0x10™ e 1,0x10°
mol L™, para o preparo dessas solugdes foi realizada uma solugéo estoque do inibidor
com concentragdo de 5x10 mol L™,em baldo volumétrico. Os inibidores apresentaram
forma oleosa foram solubilizados em etanol até total dissolu¢do em baldo volumétrico.
Apbs, a Solugdo estoque foi diluida conforme a concentracdo de estudo. Os ensaios

eletroquimicos foram realizados na temperatura de 30 °C.

6.1.Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Apdbs a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP) por 60 minutos, a
medicdo da impedéancia foi realizada em um intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz
com 10 mV de amplitude pico a pico (VALBON, NEVES & ECHEVARRIA, 2017;
CARLOS, et al. 2018).

A eficiéncia (#EIS) do inibidor foi calculada usando a Equacéo 6:
_po0
Neie (%) = [RCtR—CtRCt] x 100 (6)

onde Ry é a resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor e R%; é a

resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do inibidor.

6.2. Resisténcia a polarizacéo linear (RPL)

Os ensaios de resisténcia a polarizacdo linear foram realizados usando uma taxa de
varredura de 1 mV s na faixa de potencial de + 10 mV em torno do potencial de
circuito aberto (Eocp) (CARLOS et al., 2018). A eficiéncia da inibi¢do (#er) foi

calculada usando a Equacéo 7:

0
Rp —Rp

NrpL(%) = [ Ry

onde R, é a resisténcia da polarizagdo na presenca de inibidor e ROp ¢ a resisténcia na

] 2100 )

auséncia de inibidor.

6.3. Polarizacdo potenciodinamica (PP)
As medidas de polarizagdo potenciodindmica foram realizadas usando uma taxa de

varredura de 1 mV s na faixa de potencial de + 200 mV em torno do potencial de
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circuito aberto (Eocp) (CARLOS, et al. 2018). A eficiéncia (#pp) do inibidor foi calculada
usando a Equacéo 8

0, — igorr _icorr
Mep (%) = 255|100 ®)

corr

onde % € icorr S30 as densidades da corrente de corrosdo na auséncia e na presenca de

inibidor, respectivamente.

7. Ensaio de perda de massa

Inicialmente lixou-se placas de aco carbono AISI 1020, de 3 cm x 3 cm x 0,15 cm
com lixas de trés granulometrias diferentes (100, 400 e 1200 Mesh) e limpou-se
primeiramente com agua Milli-Q e em seguida com etanol, secou-se a placa com
soprador de ar quente, pesou-se a massa inicial em uma balanca analitica e anotou-se 0s
valores. Em seguida, imergiu-se as placas em solucdo de HCI 1,0 mol L™ na presenca
dos compostos inibidores que foram sintetizados e na auséncia (branco), como mostra a

Figura 16.

Figura 16. Esquema para realizacéo do ensaio de perda de massa com as de placas de
aco carbono AISI 1020 submersas na solugdo corrosiva.

Os ensaios foram feitos em triplicatas e com variagdo tanto de tempo quanto de
temperatura:
- Variacdo do tempo a temperatura de 30°C: 3h,6 h,24 he 48 h.
- Variagéo da temperatura com 3 h de imerséo: 30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C.

Apo0s os ensaios, as placas foram lavadas em agua destilada e ficaram durante um
minuto em etanol no ultrassom para retirada da camada de 6xido formada. Em seguida
foram pesadas novamente através de pistola de ar quente e suas massas anotadas.

Com os resultados obtidos, calcularam-se os parametros termodinamicos de E,,
AH" 45 € AS” s,
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Posteriormente realizou-se o ensaio de perda de massa em solo para o inibidor IM-F,
onde primeiramente realizou-se um screening dos solos mais &cidos e apds, selecionar
trés solos, realizou-se as medidas. Lixou-se placas de aco carbono AISI 1020, de 1,5 cm
x 1,5 cm x 0,15 cm com lixas de trés granulometrias diferentes (400, 600 e 1200 Mesh)
e limpou-se primeiramente com agua Milli-Q e em seguida com etanol, secou-se as
placas com soprador de ar quente, pesou-se a massa inicial em uma balanca analitica e
anotou-se os valores. Em seguida, imergiram-se as placas no solo, na presenga e

auséncia do inibidor. O meio corrosivo nesse ensaio foi o H,SO,4 1,0 mol L™,

8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise foi realizada apenas com a amostra de ago-carbono AISI 1020 de
dimensbes de 3 cm x 3 cm x 0,15 cm na presenca e auséncia do inibidor F-EN
(concentragdo 1,0 x 10 mol L™, visto que foi o composto que apresentou melhor
atividade anticorrosiva.

Inicialmente, as amostras foram tratadas com lixas de trés granulometrias diferentes
(100, 400 e 1200 mesh), limpas com etanol, secar com ar quente e entdo, imersas em
solucdo de HCI 1,0 mol L™ em presenca e auséncia do inibidor por 24 horas, em
temperatura ambiente em meio naturalmente aerado. Apds este tempo a amostra foi
lavada com &gua, etanol e seca com soprador térmico. A medida foi realizada utilizando
0 Microscopio Tabletop HITACHI TM 3000, localizado no Laboratério Super Cabo do

Departamento de Fisica da UFRRJ, com o auxilio do Prof. Dr. Marcelo Neves.

9. Calculos teoricos

Os descritores teoricos utilizados para estabelecer correlagcbes com a eficiéncia
experimental de inibicdo da corrosdo referem-se a Teoria dos Orbitais de Fronteira
Molecular (FMO), onde a energia do orbital de fronteira HOMO (orbital de maior
energia ocupado) pode ser associada a capacidade da molécula de doar elétrons para a
superficie metalica, enquanto a energia do orbital de fronteira LUMO (orbital de menor
energia ndo ocupado) refere-se a suscetibilidade da molécula em receber elétrons. O
descritor momento dipolar (p) foi utilizado para descrever a polaridade total das
moléculas e correlacionar com sua eficiéncia de inibi¢do. O programa SPARTAN 14 foi
utilizado para realizar os calculos tedricos e 0 método semi-empirico PM6 para

correlacionar com a maior eficiéncia de inibicao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Sintese

A sintese dos B-enamino ésteres (H-EN, CI-EN, Br-EN e F-EN) foi realizada a
partir do acetoacetato de etila e a anilina correspondente (anilina, 4-cloro-anilina, 4-
bromo-anilina e 4-fluor-anilina) na presenca de acido acético como catalisador, etanol
como solvente e peneira molecular para auxiliar na remocdo da agua formada. As
reagOes ocorreram & temperatura ambiente durante 24 h. A purificagdo foi realizada por
cromatografia sendo o P-enamino éster monitorado por ultravioleta (Isolera) e, os
rendimentos variaram na faixa de 68,4 — 81%. Os indices de refragdo e ponto de fusdo
foram obtidos e se mostraram condizentes com os encontrados na literatura (MEDAP et
al., 2015; RAMTOHUL & CHARTRAND, 2007; GHARIB et al., 2018;
WLODARCZYK et al., 2011), a Tabela 2 mostra os valores dos rendimentos, ponto de

fusdo e indices de refragdo para 0s 3-enaminoésteres sintetizados.

Tabela 2. Rendimentos, indices de refragdo (1), ponto de fuséo e aspecto fisico dos 3-
enaminoésteres.

Composto Aspecto Rendimento (%) Np P.F. (°C)
Oleo castanho
F-EN 81 1,4720 -
avermelhado
CI-EN Oleo marrom 72 1,4875 -
Br-EN Sélido branco 68 - 54-55
H-EN Oleo amarelo 92 1,582 -

A proposta mecanistica de reacdo se da via catalise acida, utilizando o acido acético
glacial para realizar a ativagdo da carbonila do acetoacetato de etila, deixando o carbono
mais eletrofilico, facilitando o ataque da amina, resultando, assim, no produto de

interesse, a Figura 17 mostra essa proposta.
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Figura 17. Proposta mecanistica para a obtengdo dos f-enaminoésteres H-EN, F-EN, CI-
EN e Br-EN.

2. Caracterizacao espectroscopica dos enaminoésteres

A caracterizagdo dos p-enaminoésteres foi realizada utilizando as técnicas
espectroscopicas de RMN de 'H e de '*C e infravermelho. A Tabela 3 mostra as
principais absor¢6es no infravermelho dos enaminoésteres, como a faixa de 3280-3369
cm™ referente ao estiramento N-H, e suas bandas de confirmacdo na faixa de 1488-1510
cm™. Observaram-se, também, as absorcdes correspondentes ao estiramento C=0, na
faixa de 1591-1650 cm™, que devido & conjugacdo com a dupla ligacdo e com o
grupamento amino apresentaram um valor abaixo do esperado, sendo sua confirmacéo
foi a partir das bandas na faixa de 1058-1230 cm™. Além disso, cada B-enaminoéster
apresentou sua banda caracteristica do estiramento da ligagdo C-X, sendo elas: 1359 cm’
' (C-F), 1091 cm™ (C-Cl) e 1020 cm™ (C-Br).
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Tabela 3. Principais absor¢des nos espectros de infravermelho, obtidos pela técnica de
ATR, para os enaminoésteres H-EN, F-EN, CI-EN e Br-EN.

Absorcao Composto

(cm™) F-EN CI-EN Br-EN H-EN

v N-H 3282 3369 3280 3261

v C=0 1650 1593 1591 1694

v C=C 1610 1616 1614 1650

6 N-H 1510 1492 1488 1494

v C-O 1230/1153 1161/1058 1161/1070 1161/1060
v C-F 1359 - - -

v C-Cl - 1091 - -

v C-Br - - 1020 -

Os espectros de RMN de 'H apresentaram sinais na faixa de & 10,24-10,30
caracterizados por um simpleto largo, referentes aos deslocamentos quimicos do
hidrogénio do grupo N-H. Na faixa de & 4,71-4,73 foram observados sinais
correspondentes ao hidrogénio (H-2) ligado ao carbono da ligacdo dupla que esta
conjugada a carbonila e ao grupo amino. Observaram-se, ainda, os sinais na faixa de
04,15-4,16 relativos aos hidrogénios metilénicos ligados ao oxigénio do éster, assim
como as suas constantes de acoplamento (J em Hz), a Tabela 4 mostra os principais

deslocamentos quimicos para esses compostos.

Tabela 4. Principais deslocamentos quimicos (8), fei¢do do sinal e constante de
acoplamento (J em Hz) para os enaminoésteres H-EN, F-EN, CI-EN e Br-EN nos
espectros de RMN de *H obtidos em CDCl.

3

X 4 :
3 2
' 5 H
S & N/ (@]
PN
4 N1 o/\7 Br-EN X=Br
2 H-EN  X=H
Composto
oH
F-EN ClI-EN Br -EN H-EN
2 4,71 (s, 1H) 4,72 (s, 1H) 4,73 (s, 1H) 4,58 (s, 1H)
4 1,93 (s, 3H) 1,96 (s, 3H) 1,98 (s, 3H) 2,20 (s, 3H)
5 10,24 (s, 1H) 10,36 (s, 1H) 10,36 (s, 1H) 11,7 (s, 1H)
6  415(q,J°=7Hz,2H) 4,15(q, J=8Hz, 2H) 4,16 (q, =7 Hz, 2H) 4.08(q, J=7 Hz, 2H)
7 1,30 (t, J=8Hz, 3H)  1,28(t, J=8Hz, 3H) 1,28 (t, J=7 Hz, 3H) 122 (t, J=7 Hz, 3H)

% Feicéo do sinal; ° constante de acoplamento.
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Nos espectros de RMN 3C, observaram-se sinais do carbono diretamente ligado ao
halogénio, apresentando os seguintes valores: 6159,2 (C-F), §130,2 (C-Cl) e 8116,8 (C-
Br). Observaram-se, também, um sinal referente ao deslocamento quimico do carbono
da ligacdo dupla vizinha ao grupo amino na faixa de 6158,4-161,5, além da faixa da
absor¢ao da carboxila de éster (C=0) em 6170,4-170,4, e para o carbono (CHy)

diretamente ligado ao oxigénio do éster de 658,8-59,0, como mostrado na Tabela 5.

Tabela 5. Principais deslocamentos quimicos (8) para os B-enaminoésteres nos espectros
de RMN de *3C obtidos em CDCls.
3

S & - NS/H (@]
PO
TN s
6 C Composto
F-EN CI-EN Br-EN H-EN
1 170,4 170,4 170,4 1721
2 85,8 86,9 87,1 91,2
3 161,5 158,5 158,3 161,5
4 20,1 20,2 20,3 20,6
4 159,2 130,2 116,7 125,2
6 58,8 58,9 58,9 59,1
7 14,5 14,6 14,6 14,3

3. Ensaios eletroquimicos

O estudo do efeito anticorrosivo dos P-enaminoesteres sintetizados foi realizado
pelas técnicas eletroquimicas de EIE, RPL e PP, em meio de &cido cloridrico com
concentrac&o de 1,0 mol L™ frente ao ago carbono AISI 1020.

3.1.Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
A EIE é uma técnica ndo destrutiva usada para estudar o processo de corroséo, a
eficiéncia do inibidor e o mecanismo de transferéncia de carga na interface

metal/solucdo, através da aplicacdo de diferentes frequéncias.
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Utilizando-se a técnica de EIE, foram obtidos os graficos de Nyquist (Figura 18)

construidos atraves dos valores de E.or nas quatro diferentes concentrages contendo os

enaminoésteres, e na solucdo do branco.

-Z"/0hm cm®

-Z"/Ohm cm?

Figura 18. Graficos de Nyquist na auséncia e presenca dos enaminoeésteres F-EN, Cl-
EN, Br-EN e H-EN frente ao aco carbono AISI 10120 em HCI 1,0 mol L1,
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g
d ¢
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CI-EN
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e 1x10°molL’ A 1x10*molL

* 1x10°molL’ & 1x10%molL’
Curva ajustada

1

Z/0ohm cm’

A partir dos diagramas foi possivel observar a formagdo de um semicirculo Unico

que mudou ao longo do eixo da impedancia real (Z’), o que indica que a corrosao 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 (Rct) foram obtidos a partir do Z’. O

semicirculo corresponde a um arco capacitivo obtido a partir dos diagramas de

impedancia eletroquimica. Os graficos de Nyquist apresentaram um Unico loop

capacitivo e, apenas uma constante de tempo no grafico de Bode, indicando que o

processo foi controlado pelo fenémeno da transferéncia de carga. A Figural9 mostra os

graficos de Bode.
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EN, Br-EN e H-EN frente ao aco carbono AISI 10120 em HCI 1,0 mol L™.

Os diagramas de Bode para os inibidores sintetizados corroboram os resultados

obtidos com os graficos de Nyquist, pois hd um aumento da impedancia total (Z) com a

frequéncia, uma vez que em baixas frequéncias a resisténcia aumentou com o tempo. Os

graficos de frequéncia versus angulo de fase mostram que o aumento do tempo de

contato do aco carbono com a solucdo contendo os enaminoésteres levou ao angulo de

fase maximo, o que também indicou um aumento na capacitancia.

De acordo com os resultados obtidos pela EIE, o semicirculo capacitivo mais

adequado para essa medida, na presenca e na auséncia de inibidor, foi ajustado através

do circuito equivalente [R (RC)], mostrado na Figura 20.

Figura 20. Circuito equivalente utilizado para o ajuste dos resultados de EIE para 0s

Rct

inibidores sintetizados.

Os parametros EIE obtidos sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros eletroquimicos obtidos pela técnica de EIE para os inibidores F-
EN, CI-EN, Br-EN e H-EN em HCI 1,0 mol L™ em aco carbono AlSI 1020.

Inibidor Conc. OCP/Ag/AgCI Rt Rs o Cal NEIE
(mol L™ (mV) (Qem?d) (Qemd) (WFcm?) (%)
Branco - - 51,63 6,47 - 537 -
1,0x 10° -470 73,02 10,36 0,4015 28,54 40
CEN 1,0x 10* -437 140,10 9,91 0,6583 25,20 66
1,0x 1073 -432 204,61 10,18  0,7936 19,96 79
1,0 x 107 -403 295,82 9,74 0,8478 15,81 85
1,0x 107 -500 86,91 9,69 0,4583 2948 46
CLEN 1,0x 10* -502 08,41 9,71 0,5204 27,16 52
1,0x 103 -473 231,26 10,86  0,7476 25,76 75
1,0 x 107 -462 336,85 10,21  0,8311 20,29 83
1,0x 107 -485 93,45 11,35 05188 9,85 52
Br-EN 1,0x10* -486 109,02 11,29 05786 9,37 58
1,0x 10° 477 127,76 10,88  0,6373 9,17 63
1,0 x 10 -459 228,38 11,59  0,7918 9,06 79
1,0x 10° - 452 61,43 9,92 04115 125,35 41
HLEN 1,0x 10* - 479 93,33 10,83  0,5189 100,26 52
1,0x 107 - 466 176,86 9,05 0,7080 29,73 70
1,0 x 10° - 457 233,86 11,04  0,7909 19,27 79

De acordo com a técnica de EIE o composto que apresentou a maior eficiéncia de
inibicdo da corrosdo foi o F-EN, sendo de 85%. Pode-se observar que a eficiéncia
méaxima se deu na concentragdo de 1,0 x 10 mol L™, maior concentracéo estudada. Na
Tabela 6, observa-se que os valores de R, aumentam com o0 aumento da concentracdo
do inibidor, ocorrendo devido a adsorcdo de moléculas inibidoras na superficie do
metal, ocupando sitios eletroativos, dificultando o inicio processo de corrosdo.
(FERNANDES et al., 2019; QIANG et al., 2016).

Outro ponto a se observar foi uma diminuicdo dos valores de Cg com 0 aumento da
concentracdo do inibidor, refletindo a reducdo da constante dielétrica local, que €
atribuida a adsorcdo de moléculas inibidoras na superficie do metal, substituindo as

moléculas de agua pré-adsorvidas (MURMU et al., 2019).

3.2.Resisténcia a Polarizacéo Linear (RPL)
Nos ensaios de RPL as medidas foram avaliadas para a solu¢do do branco e a

solucéo com os inibidores sintetizados. Os valores obtidos para a densidade de corrente
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(i) versus potencial aplicado (E),

que forneceram a

inclinacdo das

linhas

correspondentes aos valores de R, por aplicacdo de regresséo linear, estdo na Tabela 7,

juntamente com os valores de eficiéncia anticorrosiva.

Tabela 7. Parametros eletroquimicos obtidos a partir de testes RPL para os inibidores F-

EN, CI-EN, Br-EN e H-EN em meio 1,0 mol L™ HCI em aco carbono AlSI 1020.

Inibidor  °°"° 22 Re "IRPL
(mol L™ (Q cm?) (%)
Branco - 0,999 51,79 - -
1,0x10° 0,999 90,79 0,4295 43
CEN 1,0x10* 0,998 165,02  0,6810 69
1,0x10° 0,997 202,02  0,7436 74
1,0 x 10 0,997 273,32  0,8505 85
1,0x10° 0,999 93,03 0,4433 44
CI-EN  1,0x10% 0,999 106,34  0,5130 51
1,0x10° 0,998 23592  0,7805 78
1,0x10% 0,998 339,89  0,8076 82
1,0x 107 0,999 117,16  0,5579 56
Br-EN  1,0x10™ 0,999 126,12  0,5893 59
1,0x10° 0,999 142,75  0,6372 64
1,0x10% 0,998 236,11  0,7806 78
1,0x10° 0,8594 44555  0,4944 49
HLEN 1,0x10* 08318 77296 05085 51
1,0x10° 08642 12688  0,7224 72
1,0x10% 0,8383  2467,6  0,8087 82

A eficiéncia de inibicdo por RPL é caracterizada pela diferenca entre a R, do

experimento na solucdo corrosiva do branco e na solu¢do com a presenca dos inibidores.

Na Tabela 7 foram observados aumentos nos valores de R, com o aumento da

concentracdo dos inibidores, sugerindo que as moléculas inibidoras adsorveram nos

sitios ativos da superficie metalica formando uma camada protetora, em concordancia

com os valores de R obtidos via EIE. Conforme mostrado na Tabela 7, o composto F-

IM apresentou a melhor eficiéncia de inibi¢do da corrosdo, com 85% na concentracéo
de 1,0 x 10° mol L™ (LGAZ et al., 2017; ERAMI et al., 2019).
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3.3.Polarizacéo Linear (PP)

As curvas de polarizacgao linear do aco carbono AIS 1020 em solucbes de HCI 1,0
mol L™, na solucdo corrosiva do branco e na presenca dos inibidores F-EN, CI-EN, Br-
EN e H-EN sdo mostrados na Figura 21, nas quatro concentracdes diferentes. Neste
trabalho de tese a técnica de PP foi utilizada, especialmente, para classificar o tipo de

inibidor como anddico, catédico ou misto.

F-EN CI-EN

—=a— Branco
—e—1x10° mol L
—a— 1x10* mol L 54 —A—1x10* mol L"
—v—1x10° mol L" —v—1x10° mol L

—o— 1x10” mol L —e—1x10> mol L
T T ¥ T L: T ¥ ¥ 6 L T v T T o T L T v
028 0,7 0,6 05 04 0,3 -0,2 08 -0,7 0,6 05 04 03 -0,2

E/mVvs Ag/AgCl E/mV vs Ag/AgCl
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54 —e—1x10° mol L"

Br-EN

Logi/Acm?

-6-{ —®— Branco

| ——1.0x10° mol L"
—A— 1x10* mol L —A—1.0x10™ mol L
—v—1x10° mol L' T—v—1.0x10° moi L"
T —e—1x10" mol L" 1—6—1.0x10” mol L"
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E/mV vs Ag/AgCI ENV (Ag/AgCl)
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Figura 21. Graficos mostrando as curvas de polarizacdo linear para os inibidores F-EN,
CI-EN, Br-EN e H-EN frente ao aco carbono AlSI 1020 em HCI 1,0 X 10" mol L™.

As curvas mostradas na Figura 21, indicam que a polarizacao observada para CI-EN
e Br-EN sofreram um leve deslocamento de Egor N0 lado catddico, sugerindo que a
adicdo de compostos na solugdo diminuiu a oxidacdo do aco e retardou a evolugéo
catddica do hidrogénio. Assim, os inibidores CI-EN e Br-EN podem ser classificados
como inibidores de corrosdo mistos com tendéncia catodica em meio acido (LI et al.,
2012; LIAO et al., 2011). O composto F-EN, por outro lado, apresentou um leve
deslocamento para a regido anodica em maior concentracdo, sendo assim classificado

como um agente inibidor misto com tendéncia anddica. J& as curvas para H-EN néo
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sofreram deslocamento para nenhum lado especifico, podendo ser classificado como

inibidor de corrosdo misto, apenas.

Os testes eletroquimicos de PP foram realizados para 0s [-enaminoésteres

sintetizados, em diferentes concentracfes, nas mesmas condi¢des de trabalho dos testes

de EIE e RPL. Os parametros associados as curvas de polarizacdo, como potencial de

corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (jeorr), coOnstantes de Tafel anddica e

catodica (f, e ¢, respectivamente), foram obtidos por extrapolacéo das porgdes lineares

das curvas das linhas de polarizagdo anddica e catodica (FAN et al., 2019). A eficiéncia

de inibicdo IE (%) e os demais parametros obtidos por PP s@o mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros eletroquimicos obtidos a partir de testes PP para os inibidores F-

EN, CI-EN, Br-EN e H-EN em meio 1,0 mol L™ HCI em aco carbono AISI 1020.

_ Ecorr VS, J B B "
Inibidor " AgIAgCI corr i ¢ PP
mol LY "I (A cm?) (mV dect) (mV dec) (%)
(mV)

Branco - -479 0,314 71,43 101,45 - -
1,0x10°  -465 0342 109,05 18503 04013 40

cey  LOX 10%  -440 0151 7593 199,15 06175 64
1,0x10%  -429 0,154 74,87 18324 07393 75
1,0x102  -411 0077 50,84 128,72 08548 85
1,0x10°  -466 0262 107,32 12419 04497 45

CI-EN 1,0x10*  -461 0,124 100,32 139,42 05017 50
1,0x10%  -468 0,092 7924 13597  0,7709 77
1,0x10%2  -465 0080 77,12 100,78 08436 84
10x10°  -462 0,153 100,84 1572 05113 51

arey LOX 10%  -461 0,132 102,04 156,86 05781 59
1,0x10° 467 0112 104,04 14405 06427 64
1,0x10%2  -444 00791 8448 10503 07481 75
1,0x10°  -434 0,199 101,26 139,77  0,3939 39

ey LOX 10 -442 0151 97,22 120,96 05167 52
1,0x10%  -463 0091 73,76 11520 07104 71
1,0x10%2  -450 0070 59,28 10756 07764 79

As curvas de polarizagdo mostraram que os valores de densidade de corrente de

corrosdo diminuiram com a adicdo dos inibidores quando comparados a solugdo em

branco sugerindo que 0s p-enaminoésteres possuem capacidade protetora ao aco

carbono em meio de HCI. A diminuigdo da densidade de corrente de corrosdo com o

63



aumento da concentracdo de enaminoésteres pode ser explicada pelo aumento da
adsorcao desses compostos na superficie do metal indicando a formag&o de uma camada
protetora (LI et al., 2012; LIU et al., 2022).

Os valores de eficiéncia de inibi¢do calculados pelo método PP apresentaram boa
correlagdo com os resultados de EIS e LPR, sendo o composto F-EN, também, o mais

eficiente entre todos.

4. Ensaio de perda de massa

O ensaio de perda de massa foi realizado na maior concentracdo, uma vez que
apresentou maior eficiéncia nos ensaios eletroquimicos estudados anteriormente, de 1,0
x 10 mol L. Os ensaios foram realizados em aco carbono AlSI 1020 em solucéo de
HCI 1,0 mol L™, para os quatro tempos de imers&o propostos (3 h, 6 h, 24 h e 48 h) na

temperatura de 30 °C. A eficiéncia de inibi¢do da corrosao foi calculada pela equacdo 9.

Wcorg —Weor

EI(%) = x 100 9)

corg

sendo El (%) a porcentagem da eficiéncia de inibicdo, W’ taxa inicial de corrosdo
(branco) e Weor a taxa final de corrosdo, apos o teste de perda de massa.

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos dos ensaios de perda de massa, com
mudanca de tempo de imersdo, para os compostos F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN frente

ao aco carbono AISI 1020 em meio de acido cloridrico.

Tabela 9. Taxas de corrosdo na auséncia e na presenca dos inibidores e eficiéncias de
inibicdo de corrosdo a 30 °C com variacdo do tempo de imersdo.

Inibidor
Tempo ~ orance F-EN CI-EN Br-EN H-EN

(h) W°°_5 1 El El
(mgem?h?) Weor ., W Weor  E1%  Weor EI%

Yo %
3 1359 0,195 86 0219 84 0253 8L 0271 80
6 1225 0140 88 0177 8 0176 8 0202 85
24 1,116 006l 95 0055 95 0138 8 0105 9l
48 1,006 0015 98 0022 98 002l 98 0077 92

Pode-se observar que as taxas de corrosdo obtidas nos testes com a presenca dos
inibidores foram menores do que na auséncia de inibidor, confirmando assim a acéo
inibidora dos P-enaminoésteres sintetizados através da formagdo de uma camada

passivadora na superficie do metal. Estes valores estdo diretamente ligados a eficiéncia
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de inibicdo, pois quanto maior a diferenca entre a Weorr do inibidor e a W, do branco,
maior sera a eficiéncia de inibicdo (EI) (LGAZ et al., 2017).

Os compostos F-EN, CI-EN e Br-EN apresentaram 98% de eficiéncia de inibigéo
apos 48 h de imersdo, e H-EN, 92% no mesmo tempo de imersdo, indicando assim a
importancia da presenca do halogénio. Os valores de W,y diminuiram com o aumento
do tempo de imersédo para os inibidores F-EN e CI-EN, conforme mostrado na Figura
22, apesar de atingir sua estabilidade em 24 h. Por outro lado, os compostos Br-EN e H-
EN apresentaram diminuicdo da taxa de corrosdo em 48 h de imersdo. O alto
desempenho inibitoério de F-EN e CI-EN sugere uma maior capacidade de adsorcdo
desses compostos halogenados na superficie do material metalico. No entanto, devido
ao maior tamanho do substituinte bromo em Br-EN e o anel fenil ndo substituido de H-
EN levou a maiores taxas de corrosdo e, consequentemente, menores efeitos inibitorios
(SHEETAL et al.; 2022; CHUGH et al., 2020).
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Figura 22. Gréfico de variacdo da W Versus variacdo do tempo de imersao para 0s
enaminoésteres sintetizados frente ao aco carbono AISI 1020 em solugdo de HCI 1,0
mol L™ na auséncia e na presenca dos inibidores F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN.

O efeito da temperatura, também foi avaliado nos ensaios de perda de massa. Os
testes foram realizados na concentracéo de 1,0 x 10 mol L™ frente ao aco carbono AlSI
1020 na presenca de HCI 1,0 mol L™ nas temperaturas de 30 °C, 40 °C, 50 °C e 60 °C.
A Tabela 10 mostra os resultados obtidos para a eficiéncia da inibi¢do da corrosdo com
a variacédo da temperatura.
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Tabela 10. Resultados das taxas de corrosdo em ago carbono AISI 1020 na auséncia e na
presenca dos inibidores F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN, e das eficiéncias de inibicdo de
corroséo (EI (%)) com 3 horas de imersdo em HCI 1,0 mol L™ e variagéo de

temperatura.
T Branco Inibidor
Weorr F-EN CI-EN Br-EN H-EN

(°C) (mgem?h™) Wer EI% Wer EI%  Weor El% Wenr El%
30 1,359 0195 86 0219 84 0253 81 0272 80
40 2,281 0377 84 0441 81 0452 80 0202 80
50 3,485 0731 79 1,118 70 1207 65 1290 63
60 4,943 2051 59 1784 64 2361 52 2107 57

A Tabela 10 mostra que com o aumento da temperatura ocorre 0 aumento da Weo,r €
a diminuicdo da eficiéncia de inibicdo, podendo ser resultante de uma interagdo fisica,
fissisor¢do, entre o metal e o inibidor, que ao ser submetido a uma perturbagéo
decorrente do aumento da temperatura € enfraquecida, principalmente, a 60 °C,
apresentando assim baixos valores de EI (VALBON et al.; 2019). O derivado que
apresentou melhor inibic¢do da corrosao a 60 °C foi o CI-EN (64%).

A partir destes dados construiram-se os graficos utilizando-se a equacdo de
Arrhenius (equagédo 10), InWco versus 1/T, como mostra a Figura 23, que possibilitou a

determinacéo da energia de ativacdo do processo corrosivo (E,).
InWeor = —%+In A (10)
onde Wecorr ¢ a taxa de corrosdo, E, a energia de ativacao, A o fator de frequéncia, T a

temperatura (K) e R (8,31 J K™ mol™) é a constante molar dos gases.
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Figura 23. Grafico de Arrhenius para o aco carbono AISI 1020 em solu¢do de HCI 1,0
mol L™ na auséncia e na presenca dos inibidores F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN.
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A aplicacdo de regressdo linear para a linearizacdo das retas obtidas através da
equacdo de Arrhenius mostrou bons valores de coeficientes de correlagdo, sendo de
0,99823 para o0 branco e uma varia¢do de 0,98968 a 0,99444 para os inibidores. Assim,
a partir da equacdo de Arrhenius, que é mostrada na equacdo 10, calculou-se a energia
de ativacéo (E,), Tabela 11.

Os outros parametros termodinamicos, como entalpia e entropia de adsorgéo, foram

calculados a partir da equagéo de Eyring (equacdo 11 e Figura 24).

Weor _ Kb ,AS=/R| _ AHZ
In - =In [he ] — (11)

sendo Weorr a taxa de corrosao, Ky constante de Boltzmann, h constante de Planck,

AH7s a entalpia, AS,gs a entropia e R é a constante molar dos gases.
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Figura 24. Gréfico de Eyring para o ago carbono AISI 1020 em solugéo de HCI 1,0 mol
L™ na auséncia e na presenca dos inibidores F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN.

As retas obtidas no grafico de Eyring, também por regressao linear, mostraram bons
valores de coeficientes de correlacdo, sendo de 0,99787 para o branco e uma variacéo de

0,98888 a 0,99390 para os inibidores.

67



Tabela 11. Valores de E,, AH s € AS™4s associados ao processo corrosivo do aco
carbono AISI 1020 em meio de HCI 1,0 mol L™, na auséncia e na presenca dos
inibidores.

Inibidor Coeficie~r1te de Slope  Ea(kJ mol™) AH#ad_Sl Asq_&fds 1
correlcéo (r) (kJmol™) (I mol™ K™)
Branco 0,99684 14,47 35,56 33,47 -131,67
F-EN 0,99136 23,58 63,68 61,82 -55,26
CI-EN 0,99458 22,55 59,77 57,95 -66,27
Br-EN 0,99614 23,85 63,69 61,81 -53,02
H-EN 0,99720 22,08 59,30 61,40 -50,28

A Tabela 11 mostra um aumento nos valores de E, e AH",s na presenca de
inibidores, o que significa que a barreira de energia necessaria para iniciar um processo
corrosivo é maior, justificando assim a acao inibitéria dos compostos sintetizados. O
aumento dos valores de E, 8 AH”,4s quando comparados ao branco indicam a prevencao
da reacdo de transferéncia de carga ou massa que ocorre na superficie (KAIRI &
KASSIM, 2013). O aumento de E, também sugere que a taxa de dissolu¢do do aco
carbono diminui devido a formacdo de um complexo metal:inibidor conforme a
literatura (SHEETAL et al.; 2022; CHUGH et al. 2020).

Com o aumento da temperatura, observou-se uma menor eficiéncia, o que pode
estar relacionado a diminuicdo das forgas eletrostaticas entre o B-enaminoéster e a
superficie do metal (BARROS et al., 2016; NATHIYA & RAY, 2017), e que ocorre
através de adsorcdo fisica no primeiro estagio do processo de adsor¢cdo (MURULANA,
KABANDA & EBENSO, 2016; PRAJILA & JOSEPH, 2010). Maiores valores de AS”
foram observados na presenca de agentes inibidores quando comparados em sua
auséncia, assim como um menor numero de valores negativos, sugerindo como
resultado uma maior desordem devido ao deslocamento de moléculas de &gua e ions
cloreto pela interacdo do B-enaminoéster com a superficie. No entanto, os valores
negativos de AS” sugerem uma diminuicdo da perturbacdo associada a interacdo dos
inibidores na superficie do metal (BADR, BEDAIR & SHABAN, 2018).

5. Isoterma de Adosr¢ao
Uma das maneiras mais convenientes de expressar a adsor¢do quantitativamente é
determinando a isoterma de adsorcdo que caracteriza o sistema metal/inibidor/ambiente.

A superficie do aco carbono é bem compreendida implicando isoterma adequada que
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ilustra informacOes de previsdo relevantes para a adsorcdo (CHUNG et al., 2021;
FOUDA et al., 2014). A eficiéncia de inibi¢cdo esta correlacionada com o grau de
cobertura de superficie (6) que foi calculado a partir dos resultados de EIE e o melhor
ajuste encontrado foi para 0 modelo da isoterma de adsor¢do de Langmuir modificada.

Este comportamento foi observado para todos os compostos e os dados foram
utilizados a 30 °C de temperatura e 3 h de tempo de imersdo. O mecanismo de adsorcao
sobre uma superficie metalica foi investigado para os inibidores sintetizados, sendo
calculado, inicialmente, a partir da equagcdo do modelo de Langmuir, descrita na
Equacdo 3, e ilustrada pelo grafico da Figura 25.

c_ 1

= +C (3)

0 Kads
onde Kjygs = constante de adsorcéo de equilibrio, C = concentracdo de inibidor e 8= grau

de cobertura. O grau de cobertura (6) é diretamente proporcional a eficiéncia de inibicédo

de corroséo, e pode ser calculado de acordo com a Equacéo 4.

0
Ret—Ree

=" @
onde R = resisténcia de transferéncia de carga para o agente inibidor e R =

resisténcia de transferéncia de carga para a solucdo em branco. A Tabela 12 mostra os

resultados dos coeficientes de correlagéo e inclinagdes.
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Figura 25. Grafico de isotermas de adsor¢do de Langmuir para os inibidores na
superficie de aco carbono em HCI 1,0 mol L™.
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Tabela 12. VValores dos parametros obtidos para a isoterma de adsor¢éo de Langmuir
para os inibidores F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN em aco carbono AISI 1020 em HCI 1,0
mol L™ utilizando os dados espectroscopicos de impedancia eletronica.

Coeficiente AG?
Inibidor de correlacdo  Slope n Kags (L mol™) s
" (kJ mol™)
F-EN 0,99999 1,17 0,85 2,00 x 10* - 35,06
CI-EN 0,99996 1,19 0,84 1,16 x 10* - 33,69
Br-EN  0,99974 1,25 0,80 6,83 x 10° - 32,36
H-EN 0,99995 1,26 0,80 1,06 x 10* - 33,46

A Tabela 12 mostra que os valores da inclinacdo estdo fora da faixa ideal para a
isoterma de Langmuir que deve ser proximo a 1, sugerindo que cada molécula dos
inibidores ocupou mais de um sitio da superficie do metal. Portanto, uma modificacéo
no modelo foi realizada conforme a literatura (VILLAMI et al.; 2002;
KARTHIKAISELVI & SUBHASHINI, 2017) e pode ser observada na Equacéo .

== K:ds +nC (12)
onde n = pardmetro de correcdo da inclinacdo e os demais parametros conforme a
equacéo 12.

Essa interpretacdo foi realizada a partir da hipotese de que ha mais de um sitio para
cada molécula de B-enaminoéster devido ao seu tamanho e estrutura conformacional
quando comparado a outros inibidores, por exemplo, triazol e derivados da base de
Schiff (n proximo a 1) (FERNANDES et al.,, 2019; HEYDARI et al., 2011). Esta
hipotese pode ser aplicada ao equilibrio entre o B-enaminoéster em solucédo e o B-
enaminoéster adsorvido na superficie. Portanto, foi necessaria uma modificacdo do
modelo, de acordo com a literatura, esta modificagdo incluiu um fator de corregéo (n)
para valores de inclinacdo que estavam fora da faixa usual de inclinagcdo de Langmuir
(SINGH et al., 2020; ITUEN et al., 2016).

Os resultados das isotermas permitem o calculo dos valores de Kys € AGags 0O
sistema através das Equacdes 12 e 13. Os valores dos Kags € AGygs, inclinacbes e o valor
de n sdo mostrados na Tabela 12, valores obtidos através das diferentes concentragdes
estudadas e seus graus de cobertura pela técnica EIE.

AG,4s = —RT In(55.55)K, 45 (13)
onde AG,ys = energia livre padrdo de adsorcdo, Kags = constante de equilibrio de
adsorcdo, 55,55 = concentragdo molar da 4gua, R = constante universal de gds e T =

temperatura em K.
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Os altos valores de Kags sugerem que 0 mecanismo € de adsorcdo no meio entre
metal e inibidor, levando a um efeito de inibicdo mais efetivo. Desta forma, a forte
interacdo entre os inibidores e o aco-carbono pode ser atribuida a presenca de
nitrogénio, oxigénio e, também, de elétrons © nos B-enaminoésteres (ERAMI et al.,
2019; BADIE & MOHANA, 2009). Geralmente, os valores negativos de AG,gs estdo
relacionados a existéncia de interacfes do tipo eletrostatico entre o inibidor e a
superficie metélica carregada, e indicam que a adsor¢do do inibidor no metal ¢ um
processo espontaneo e explica a estabilidade do filme adsorvido formado (CHUNG et
al., 2020; SINGH & QURAISHI, 2010).

Portanto, conforme mostrado na Tabela 12, o composto mais eficiente F-EN
apresentou o maior valor de Kags (2,00 x 10* L mol™) e o valor mais negativo de AGags (-
35,06 kJ mol™).

A presenca de atomos de halogénio como substituintes no anel benzénico dos
enaminoésteres aumentou as eficiéncias de inibicdo da corrosdo, quando comparados
aos ndo substituido, esse fato pode ser devido a existéncia de seus pares de elétrons ndo
ligantes que também podem interagir na superficie do metal doando carga. Além disso,
o efeito de ressonéncia desses pares de elétrons ndo ligantes com a dupla ligacdo e o
grupo carbonila causou uma maior deslocalizacdo da densidade eletrbnica que €
favoravel com a interacdo da superficie do metal. O aumento da inibicéo da corrosdo em
diferentes metais e ligas pela presenca de atomos de halogénio em diversos compostos é
bastante conhecido e relatado na literatura como, por exemplo, no caso de derivados de
imidazol (ABDULAZEEZ et al., 2019) e derivados de acridina (ZHANG et al.; 2018),
devido as propriedades eletrénicas dos halogénios como indicado acima (AHAMAD,
PRASAD & QUARAISHI, 2010).

6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para observar a
superficie metélica do composto que apresentou maior eficiéncia de inibicdo, ou seja, 0
F-EN, na concentragdo de 1,0 x 10 mol L™, em meio de HCI 1,0 mol L™.

De acordo com a Figura 26, é possivel observar na superficie do metal que ficou
submerso na solucéo corrosiva do branco (Figura 26 b) h& a presenca de flocos brancos,
que podem ser produtos de oxidacdo, enquanto na superficie do metal que ficou
submerso na solucdo contendo o inibidor a presenca desses flocos foi menor, ou seja,

mostrando que a superficie da placa foi menos oxidada em comparagcdo com o branco
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(Figura 26¢). Observa-se, também, que na superficie da placa que ficou submersa na
solucdo com inibidor as ranhuras provenientes do lixamento permanecem preservadas,
mostrando a boa eficiéncia desse inibidor, embora ainda oxidada quando comparada a
superficie polida antes da imersdo (Figura 26a) (Carlos et al., 2021; Valbon et al.,

2019).
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Figura 26. MEV do aco carbono AlSI 1020 imerso em HCI 1,0 mol L™: (a) superficie
sem tratamento, (b) na auséncia do inibidor e (c) na presenca do inibidor,
respectivamente

7. Calculos tedricos

Para o estudo das propriedades estruturais que influenciam a eficiéncia de inibicéo
da corrosao, foram realizados célculos teoricos utilizando o programa SPARTAN-14.
Usando o método semi-empirico, as energias dos orbitais moleculares de fronteira
HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) e LUMO (orbital molecular
desocupado de menor energia), o AE_umo-Homo € 0 momento dipolar () dos pB-
enaminoésteres de anilina halogenada (F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN) foram calculados
pelo método PM6 semi-empirico. A Tabela 13 mostra os resultados teoricos obtidos

para 0s compostos sintetizados e a Figura 27 suas estruturas otimizadas.
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Tabela 13. Parametros eletronicos de F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN obtidos pelo método
semi-empirico PM6.

Inibidor EEV) AELumoHomo 12(D)
HOMO LUMO (&V)

F-EN -8,84 20,36 8,48 5,44

CI-EN -8,97 20,60 8,37 3.79

Br-EN - 8,80 20,49 8,31 3,42

H-EN -8,95 20,70 8,25 158

A teoria orbital fornece informag6es importantes sobre a eficiéncia de inibi¢do de
corrosdao de um composto, onde a energia do HOMO esté relacionada com a capacidade
da molécula de fornecer elétrons. Assim, moléculas com altos valores de Epomo tendem
a doar elétrons mais facilmente para os orbitais d do metal. Por outro lado, a energia do
LUMO esta associada a capacidade da molécula de receber elétrons, de modo que a
medida que 0 E_umo diminui, o inibidor pode receber elétrons do metal com mais
facilidade (PRAJILA & JOSEPH, 2010). Assim, pode-se observar que o menor valor de
ELumo apresentado pelo F-EN correlaciona-se com a melhor eficiéncia inibitoria
indicando a importancia da retrodoacdo de elétrons do ferro ao agente inibidor. Todas as
moléculas apresentaram correlacdo entre a eficiéncia inibitdria com o valor de energia
do orbital LUMO, ou seja, quanto menor a energia do LUMO, maior a eficiéncia. No
entanto, os valores da diferenca entre os orbitais de fronteira (AE_ymo-Homo) NAO Se
correlacionaram com a eficiéncia de inibicao.

Outro parametro tedrico utilizado para avaliar a eficiéncia de inibicdo é o0 momento
dipolar (x), que mede a assimetria da distribuicdo de carga na molécula. Maiores
valores de momento de dipolo estdo associados a maior adsor¢do dos agentes inibidores
e, consequentemente, aumento da eficiéncia de inibicdo da corrosdo. Vérios trabalhos
que relatam importantes efeitos anticorrosivos também indicam valores elevados de
momentos de dipolo indicando a deslocalizacdo de orbitais de fronteira (LIU et al.,
2021). Assim, considerando os resultados experimentais, pode-se observar que eles
concordam com os valores tedricos dos valores dos momentos de dipolo, onde F-EN >
CI-EN > Br-EN > H-EN que correspondem a ordem de eficiéncia de inibi¢cdo. O maior
valor de momento dipolar foi obtido para F-EN (5,44 Debye) indicando maior
deslocalizacdo de carga levando a substituicdo das moléculas de agua na superficie do
metal (LIU et al., 2021).
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Figura 27. Estruturas moleculares otimizadas de F-EN, CI-EN, Br-EN e H-EN obtidas
atraves do programa Spartan 14.

CONCLUSOES
Os resultados na sintese dos B-enaminoéteres mostraram bons rendimentos, na faixa

de 68% a 81%, sendo suas estruturas quimicas confirmadas através das técnicas
espectroscopicas de IV e RMN *H e *C.

Os ensaios eletroquimicos mostraram que o P-enaminoéster F-EN foi o mais
eficiente da série, com 85% de eficiéncia pelas técnicas de EIE, PP e RPL, seguido do
CI-EM > Br-EN > H-EM, indicando a importancia da presenca do substituinte
halogénio em suas estruturas quando comparados ao nao substituido.

Os resultados de perda de massa permitiram concluir que os compostos analisados
apresentam boa atividade anticorrosiva frente ao ago carbono AISI 1020 em meio de
4cido cloridrico 1,0 mol L™, sendo o F-EN o que apresentou melhor eficiéncia, de 98%,
a 30 °C em 24 horas de imersdo, e as melhores eficiéncias de inibicdo a 40 °C e 50 °C.

Os parametros de E; e AH s confirmaram a atividade inibidora dos compostos,
pois ocorreu um aumento nestes valores em comparacdo aos do branco, indicando um
aumento na barreira energética para o inicio da corrosdo. E, os valores de AS s
também confirmaram a acdo inibidora, pois foram menos negativos do que o branco,
indicando o aumento na desordem no sistema, que ja era esperada.

Os inibidores seguiram a isoterma modificada de Langmuir.

Além disso, as imagens de MEV permitiram a visualizacdo das superficies
metalicas, que indicaram uma melhor protecdo anticorrosiva com a adi¢do do inibidor
F-EN.
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Os calculos tedricos correlacionaram com os dados experimentais corroborando o
resultado que indicou o F-EN como o inibidor mais eficiente da série.

Dessa forma, os enaminoésteres halogenados derivados da anilina podem ser uma
opcao promissora para a prevencdo da corrosdo do aco carbono AISI 1020 em meio

acido.
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SINTESE E AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTICORROSIVA DE
IMINOCHALCONAS EM MEIO ACIDO

RESUMO

Neste capitulo foram sintetizadas e caracterizadas trés iminochalconas IM-A, IM-B, IM-
F e seus efeitos anticorrosivos para aco carbono 1020 AlSI em 1,0 mol L™ HCI foram
investigados usando métodos gravimetricos e eletroquimicos. Na primeira etapa
analisou-se o efeito do espacador entre o grupo imino e o anel aromético utilizando a
anilina, benzilamina e fenetilamina. Os resultados revelaram que todos os compostos
atuam como inibidores da corrosdo. Boas correlagfes foram observadas entre os
resultados obtidos pelos métodos gravimétrico, eletroquimico e estudo de modelagem
molecular. A iminochalcona IM-F, derivada da fenetilamina, exibiu a maior eficiéncia,
de 99%, apds 24 h de imersdo em solugdo de HCI, pela técnica de perda de massa. A
morfologia da superficie do aco carbono foi examinada usando microscopia eletronica
de varredura, mostrando que foi protegida pelo IM-F como inibidor de corrosdo. Os
calculos tedricos corroboraram com os dados experimentais, atribuindo a maior
eficiéncia ao IM-F. Posteriormente, uma segunda série de iminochalconas, derivadas da
fenetilamina (CI-IM, Br-IM e F-IM), foi sintetizada com as chalconas derivadas de
benzaldeidos com os substituintes Cl, Br e F na posicao para, visando a avaliacdo dos
efeitos anticorrosivos por técnicas eletroquimicas e gravimétrica. Os resultados
mostraram o composto CI-IM como o mais eficiente dos trés, com 97% de eficiéncia
pelas técnicas eletroquimicas de EIE e PP e 99% de eficienci apela técnica de perda de
massa, também com 24h de imersdo. A adsorcdo dos compostos das 2 séries na
superficie do aco seguiu a isoterma de adsorcdo de Langmuir. Analises da superficie do
aco confirmaram a acdo protetora conferida pela adicdo do inibidor mais eficiente Cl-
IM em meio &cido, mostrando que a superficie metélica foi mais bem preservada na
presenca do mesmo. Os calculos tedricos corroboraram com 0s ensaios experiementais,
e a analise da superficie mostrou de que forma as moléculas interagem com a superficie
do metal.

Palavras-chave: corrosdo, iminochalconas, aco carbono, meio &cido, ensaios
eletroquimicos.
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ABSTRACT

In this chapter three iminochalcones IM-A, IM-B, IM-F were synthesized and
characterized and their anticorrosion effects for 1020 AISI carbon steel in 1,0 mol L™
HCI were investigated using gravimetric and electrochemical methods. In the first step,
the effect of the spacer between the imino group and the aromatic ring was analyzed
using aniline, benzylamine and phenethylamine. The results revealed that all
compounds act as corrosion inhibitors. Good correlations were observed between the
results obtained by gravimetric, electrochemical and molecular modeling methods. The
iminochalcone IM-F, derived from phenethylamine, exhibited the highest efficiency,
99%, after 24 h of immersion in HCI solution, by the mass loss technique. The surface
morphology of the carbon steel was examined using scanning electron microscopy,
showing that it was protected by IM-F as a corrosion inhibitor. Theoretical calculations
corroborated the experimental data, attributing the highest efficiency to IM-F.
Subsequently, a second series of iminochalcones, derived from phenethylamine (CI-IM,
Br-IM and F-1M), was synthesized with chalcones derived from benzaldehydes with the
substituents CI, Br and F in the para position, aiming to evaluate the effects corrosion
protection by electrochemical and gravimetric techniques. The results showed the CI-IM
compound as the most efficient of the three, with 97% efficiency by the electrochemical
techniques of EIE and PP and 99% efficiency by the mass loss technique, also with 24h
immersion. The adsorption of compounds from the 2 series on the steel surface
followed the Langmuir adsorption isotherm. Analyzes of the steel surface confirmed the
protective action conferred by the addition of the inhibitor CI-IM in acidic medium,
showing that the metallic surface was better preserved in the presence of it. Theoretical
calculations corroborated the experimental tests, and the surface analysis showed how
the molecules interact with the metal surface.

Keywords: corrosion, iminochalcones, carbon steel, acid medium, electrochemical tests.
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INTRODUCAO

Agentes inibidores de corrosdo sdo frequentemente usados para prevencdo da
deterioracdo de materiais, metalicos ou ndo, devido ao seu baixo custo e simplicidade de
uso (KELEZ et al., 2018). Em especial, os compostos organicos tém se mostrado
eficazes na prevencdo da corrosdo, encontrando-se uma quantidade expressiva de
corrosivo (HERMOSO-DIAZ et al., 2019). Porém, ndo é qualquer composto que seré
eficiente, a eficiéncia dos compostos organicos tem sido associada a sua estrutura
molecular, contendo grupos polares, aromaticidade, capacidade de interacdo da extensao
da cadeia carbdnica e afinidade entre os agentes inibidores e 0s metais, sdo requisitos
que tem se mostrado imprescindiveis para sua inibicdo (KHATTABI et al., 2019). Esses
requisitos fazem com que esses inibidores organicos que possuem pares de elétrons nao
ligantes ou elétrons © em insaturagdes ou anéis aromaticos, possam interagir com 0s
orbitais d vazios do metal e adsorver em sua superficie. Portanto, a caracteristica
estrutural de um inibidor esta ligada as suas propriedades fisicas e/ou quimicas de
adsorcéo (SINGH et al., 2018).

Heterodtomos como nitrogénio, oxigénio, enxofre ou fosforo, além de grupos
aromaticos nos compostos organicos permitem a formacdo de uma fina camada
protetora fortemente ligada que atua como uma barreira fisica entre a superficie
metalica e solucdo corrosiva. Os anéis aromaticos apresentam consideravel eficiéncia
para diminuir os efeitos da corrosdo devido a presenca de elétrons © em sua estrutura
(YILDIZ, 2018; ZHANG et al., 2018). Essas caracteristicas podem ser incorporadas na
mesma molécula, o que pode entdo dar origem a inibidores particularmente potentes
(HOSSEINI et al., 2003). Nesse sentido, bases de Schiff, aminas e chalconas sdo
eficazes para a inibicdo da corrosdo em meio acido (YILDIZ, 2015; SINGH et al.,
2016).

Chalconas (1,3-diaril-2-propen-1-onas) sdo produtos naturais que pertencem a
classe dos flavonoides e estdo presentes em inUmeras espécies vegetais. Sao cetonas
a,B-insaturadas (Figura 28), onde tanto o fragmento oriundo da carbonila quanto o
fragmento olefinico estdo ligados a anéis aromaticos e, na natureza estdo, geralmente,
substituidos por grupos hidréxi ou metdxi. As chalconas podem ser, tambem, sintéticas
contendo grupos aril, tiofeno, bifenil ou piridina, entre outros. Diferentes grupos

doadores ou aceptores de elétrons podem estar ligados aos anéis aroméaticos em posicoes
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diferentes, o que levam a mudancas nas propriedades dessas moléculas (NAIK et

al.,2020).
>
OREAs

Figura 28. Estrutura quimica base das chalconas.

As primeiras estruturas chalcdnicas foram sintetizadas em laboratorio em meados
de 1800, e seu isolamento de espécies vegetais ocorreu a partir de 1910. O potencial
bioldgico desses compostos vem sendo explorado desde a década de 40, mas somente
na década de 70 pesquisadores tiveram maior interesse pelo fato das chalconas terem
demonstrado atividades antitumoral e antiparasitaria (NOWAKOWSKA, 2007). Por
esse motivo, as chalconas sintéticas tém sido exploradas devido a flexibilidade e
facilidade na sua obtencéo, dessa forma, muitas rotas sintéticas foram relatadas para a
sintese dessas substancias, sendo a mais classica e geral a condensacdo de Claisen-
Schmidt em meio basico (NARENDER et al., 2011).

Chalconas e seus derivados, naturais ou sintéticos sédo, também, intermediarios bem
conhecidos para a sintese de varios compostos heterociclicos, bem como presentes
como grupos em diversos compostos que apresentam varias atividades bioldgicas, por
esse motivo além da importancia biologica esses compostos também sdo utilizados em
outras areas da quimica (PRABHAKAR et al., 2016).

Chaouikia e colaboradores (2019) estudaram a atividade anticorrosiva de trés
chalconas AA1l, AA2 e AA3 (Figura 29) frente ao aco carbono em meio de &cido
cloridrico com a variacdo de temperatura na faixa de 303-333 K. A atividade
anticorrosiva foi avaliada por testes eletroquimicos, gravimétricos, de imagem (MEV) e
ainda por calculos tetricos, onde a molécula AA3 foi a mais eficiente da série, na
concentracdo de 1,0 x 10 mol L *, apresentando 96% de eficiéncia pela técnica de EIE,

e 94 % de eficiéncia por perda de massa a 303 K.
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Figura 29. Estruturas quimicas, das chalconas estudadas por Chaouikia et al. (2019).
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Mohamed et al. (2021) estudaram o potencial anticorrosivo de dois derivados
heterociclicos de chalcona (IPC e IOPC) (Figura 30) frente ao aco APl em meio de 0,5
M de &cido sulfarico através de técnicas eletroquimicas, gravimétricas e morfoldgicas,
destacando-se os resultados dos derivados das chalconas IPC e IOPC com 94% e 95%,
respectivamente, de eficiéncia pelas técnicas eletroquimicas.

IPC

10PC

Figura 30. Estruturas quimicas dos derivados heterociclicos de chalconas estudados por
Mohamed et al. (2021).

Ayyannan et al. (2013) relataram 0 uso das chalconas e seus em estudo da inibicéo
da corroséo da chalcona derivada da benzoquinolina em ago carbono em meio de HCI
1,0 mol L™, A chalcona-benzoquinolina foi avaliada por espectroscopia de impedancia
eletroquimica resultando em 92% de eficiéncia anticorrosiva em 400 ppm.
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As moléculas da classe das bases de Schiff sdo caracterizadas pela presenca do
grupo imina —C=N- em sua estrutura (Figura 31), e apresentam diversificada relevancia
em atividades bioldgicas, como antiflngicas, antivirais e antibacterianas, e, também, da
sua capacidade de inibicdo da enzima DNA-topoisomerase |, tornando uma importante
ferramenta na pesquisa de novos agentes para o tratamento do cancer (GANGULY et
al., 2014; LEE et al., 2014; COULTHARD, UNSWORTH & TAYLOR, 2015). Em
outras areas, como a de matérias, esses compostos também se destacam, pois estdo
presentes na formacdo de polimeros termoestaveis, catalisadores de alto desempenho e
inibidores de corrosdo (SEIFZDEH, BASHARNAVAZ & BEZAATPOUR, 2014,
ZAREI, 2014).

N/R"

BN

Figura 31. Estrutura geral das bases de Schiff.

R R'

A sintese das moléculas dessa classe foi primeiramente relatada por Schiff, em
1864, e a partir de entdo diversos trabalhos foram publicados na literatura. A rota de
sintese classica envolve a condensacdo de aldeidos ou cetonas com aminas primarias, na
presenca de solventes organicos, como o tolueno ou benzeno, e utilizando destilagdo
azeotropica via Dean-Stark ou peneiras moleculares, para remover a adgua formada
durante a reacdo (ECHEVARRIA et al., 1999).

Tendo em vista a importancia dessa classe de moléculas o estudo de sua sintese tem
se tornado alvo frequente para muitos pesquisadores. Neste contexto, alguns autores
também relatam a importancia da utilizagdo de solventes com menos custo, ndo toxicos,
como agua e etanol, e utilizando a irradiacdo por micro-ondas e ultrassom que minimiza
a problematica ambiental, evitando o uso excessivo de solventes organicos aromaticos e
a utilizacdo do aparelho Dean-Stark para remoc¢do azeotrdpica da agua (ESTEVES-
SOUSA et al., 2012; RAMOS et al., 2016).

Outro grupo de substancias que também possui sua atividade anticorrosiva bem
estudada e descrita na literatura sdo as iminas. Salman et al. (2019) estudaram o efeito
anticorrosivo de um derivado de tiazolilamina (Figura 32) em &cido cloridrico 1,0 mol
L obtendo 96% de eficiéncia pelo método de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), com 500 ppm do inibidor.
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Figura 32. Estrutura da tiazolilimina avaliada quanto a seu efeito anticorrosivo por
Salman et al. (2019).

Dutta et al. (2012) estudaram trés iminas, 2-piridil-N-(2'-X-fenil)-metilenoimina,
onde X = metilamino, tiometil e metoxi (PMAM, PMTM e PMPM) (Figura 33), em
aco-carbono em HCI 1,0 mol L™ observando a eficiéncia de inibicdo de 98%, 96% e
95%, respectivamente, por EIE. A diferenca na natureza do heteroatomo presente no
grupo fenil ligado ao nitrogénio do grupo imina foi avaliada quanto a eficiéncia
anticorrosiva sugerindo o &tomo de nitrogénio como o mais eficiente, de acordo com 0s

resultados obtidos no estudo.
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Figura 33. Estruturas e codigos das bases de Schiff avaliadas quanto aos efeitos
anticorrosivos (DUTTA et al., 2012).

Murmu et al. (2019) realizaram a comparacdo entre duas bis-bases de Schiff, 4-(4-
((piridina-2-il)-metilenoamino)-fenoxi)-N-((piridin-2-il)metileno)-benzenamina e 4-(4-
((piridina-2-il)-metilenoamino)-fenoxi)-fenoxi)-N-piridin2-il)-metileno)-benzamina
(Figura 34) utilizando as técnicas de EIE e PP, apresentando 89% e 93% de eficiéncia
de inibig&o da corroséo, respectivamente, em aco carbono com meio corrosivo de HCI 1
mol L. O aumento da eficiéncia de inibicdo foi proporcional & flexibilidade da
molécula, ou seja, quanto mais flexivel, maior a eficiéncia de inibicdo da corrosdo. Os
autores justificaram esse fato devido a facilidade da molécula de adsorver a superficie

metalica.
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Figura 34. Estruturas das bases de Schiff avaliadas quanto aos efeitos anticorrosivos
(MURMU et al., 2012).
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Liang et al. em 2019 estudaram trés bis-bases de Schiff derivadas do 2-
aminofluoreno e glioxal, 4,4’-difenilcarboxaldeido e 4-ftalaldeido, denominadas por
eles, L1, L2 e L3 (Figura 35). Os compostos foram avaliados como inibidores de
corrosdo para aco carbono em meio de HCl 1 mol L™ e as eficiéncias observadas
aumentaram, proporcionalmente, ao aumento da conjugacao eletronica, de 58% para
77% de eficiéncia de inibicio da corrosdo na concentracio de 1 mol L™, pela técnica de
perda de massa na temperatura de 25 °C. A deslocalizagdo eletrOnica estendida
favoreceu a adsorcdo do inibidor na superficie do metal, de acordo com os resultados

relatados pelos autores.
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Figura 35. Estruturas e codigos dos derivados de base de Schiff estudados por Liang et
al. (2019) quanto aos efeitos anticorrosivos.

Dessa forma, como tanto as chalconas como as iminas apresentam atividade
anticorrosiva bem extensa na literatura, a hibridacdo de uma molécula com a duas

classes de compostos pode gerar uma molécula com potencial corrosivo bem promissor.
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Por esse motivo neste Trabalho de Tese, estudou-se moléculas que apresentam uma
porcdo derivada de chalconas e outra porgéo de iminas (—C=N-).

A continua busca de novos agentes inibidores da corrosdo a quimica tedrica tem se
mostrado uma ferramenta poderosa para entender o mecanismo anticorrosivo e prever
agentes mais eficientes. Calculos de quimica quéntica podem associar a eficiéncia
anticorrosiva com as caracteristicas moleculares e explicar o melhor desempenho de
compostos organicos como agentes inibidores (GECE, 2008; TAYLOR, 2015).

A teoria do funcional da densidade (DFT) tem sido frequentemente adotada para
compreender 0o mecanismo de inibicdo e propor possiveis modos de adsorcdo de
compostos na superficie do metal (DUTTA et al., 2016; MENDONCA et al., 2017).
Descritores quanticos também podem ser usados na investigacdo da eficiéncia de
inibicdo. Uma abordagem muito utilizada é a analise das energias do orbital molecular
mais alto ocupado (Enomo) € do orbital molecular desocupado mais baixo (E_umo):
valores mais altos de Epomo sugerem maior suscetibilidade a doacdo de elétrons, e
quanto menor o valor do E, ymo, mais facilmente os inibidores interagem com o metal
por doacdo de elétrons ou retro doagdo (OBOT et al., 2015).

Dessa forma, nesse trabalho de tese, sintetizou-se derivados de iminochalconas para
avaliar seus potenciais anticorrosivos, através de técnicas eletroquimicas e
gravimétricas, além do estudo da superficie metalica antes e depois da a¢do do meio
corrosivo na presenca e auséncia dos possiveis inibidores. Além disso, foi realizado um
estudo por calculos tedricos, incluindo os efeitos do solvente, da correlacdo entre os

resultados experimentais e tedricos.

OBJETIVOS
1. Objetivo Geral

Busca de novos inibidores organicos para corrosao do aco carbono em meio acido.
2. Objetivos Especificos

e  Sintetizar 2 séries de iminochalconas e caracterizar por técnicas espectroscopicas
de IV, RMNde'H e *C;

e Avaliar, através de tecnicas eletroquimicas de Polarizagdo Potenciodinamica (PP),
Resisténcia a Polarizacdo Linear (RPL) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica (EIE) a atividade anticorrosiva dos compostos sintetizados frente ao

aco carbono AISI 1020 em meio de &cido cloridrico;
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Avaliar a atividade anticorrosiva dos compostos sintetizados frente a aco carbono

AISI 1020 em solucéo de acido cloridrico pela técnica de perda de massa;

e Investigar o0 modo de adsorcdo sobre a superficie do metal dos compostos mais
eficientes e calcular os principais parametros termodinamicos;

e Auvaliar a atividade anticorrosiva do composto mais eficiente pela técnica de perda
de massa em solo;

e Realizar o estudo de modelagem molecular visando a correlacdo entre o0s

resultados experimentais e tedricos de eficiéncia anticorrosiva das substancias

sintetizadas

MATERIAIS E METODOS

1. Equipamentos

Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear da marca Bruker, modelo
AVANCE-500 MHz

o Espectrofotémetro de Infravermelho da marca Bruker, modelo VERTEX 70
o Balanca analitica da marca Ohaus

o Banho de ultrassom da marca Ultra Cleaner, 1400.

o Reator de micro-ondas da marca CEM, modelo Discover

o Banho termostatico da marca Cole-Palmer

o Potenciostato Autolab PGSTAT 302N potenciostat/galvanostat

o Microscopio eletrénico de varredura da marca HITACHI, modelo TM 3000

2. Reagentes e solventes

Os solventes utilizados foram obtidos junto a Vetec e Neon, séo eles: etanol e
diclorometano, todos em grau P.A. O acido cloridrico utilizado foi da marca Neon e 0s
reagentes  precursores:  acetofenona,  benzaldeio,  4-clorobenzaldeido,  4-
bromobenzaldeido, 4-fluorbenzaldeido, anilina, benzilamina, fenetilamina foram da

marca Sigma Aldrich.
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3. Sintese

3.1. Sintese das iminochalconas IM-A, IM-B e IM-F

Foram colocados 0,5 mol da chalcona previamente preparada (BLUMA et al.,
1988) e 0,5 mol da amina primaria (anilina, benzilamnia e fenetilamina) em 15 mL de
etanol como solvente. A mistura reacional (Figura 36) foi submetida & irradiagdo de
micro-ondas por 40 minutos em uma poténcia de 100 W, pressédo ambiente, utilizando o
etanol como solvente e temperatura de 78 °C. ApdGs o término da reacdo, a mistura foi
resfriada e o produto formado, quando sélido, no caso da IM-A (imina utilizando a
anilina) foi filtrado, lavado com etanol gelado e recristalizado com etanol a quente. No
caso dos demais compostos, o solvente foi evaporado, ao dleo acrescentou-se 50mL de
diclorometano e, entdo realizada uma extracdo liquido-liquido, com trés porcbes de
50mL de agua, para obtencdo do produto de interesse (VALBON 2019).

o N

~ NH, CHiCHOH AN
* micro-ondas
40 minutos
100W
78°C

chalcona amina correspondente Estrutura geral das imonochalconas
Onde n=0,1,2

Figura 36. Esquema geral da sintese dos compostos IM-A, IM-B e IM-F.

3.2. Sintese das iminochalconas F-IM, CI-IM e Br-IM
A sintese das iminochalconas derivadas das chalconas halogenadas foi realizada
através da mesma metodologia que a descrita no item 2.1 (Figura 37) e isoladas na

forma de 6leos.

o] N
NH, CH3CH,OH |
\ —_— \
micro-ondas
* 40 minutos
100w
X 78°C X
hal fenetilamina
chalcona Estrutura geral das imonochalconas

Onde X=CI,BrouF

Figura 37. Esquema da sintese das iminochalconas halogenadas CI-IM, Br-IM e F-IM.
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4. Caracterizacao espectroscépica iminochalconas
Observagéo: os espectros encontram-se em anexo ao final do trabalho, todos os

produtos sintetizados nesse capitulo s&o inéditos.

[(1Z,2E)-1,3-difenilprop-2-en-1- ilidieno]-1-fenilamina (IM-A)(CARLOS et al., 2021)
Sélido branco; P.F 168-169 °C; IV (ATR, v, cm™): 3025, 2877, 1668, 1595, 1448.
RMN de *H (500 MHz, CDCls) § 7,35 (m, 1H, Ar-H), 7,15 (m, 1H, CH), 7,03 (m, 1H,
Ar-H), 6,29 (m, 1H, CH). RMN de *C (125 MHz, CDCls) § 159.9, 146,1, 138,8, 137,9,
136,2, 1244,

[(1Z,2E)-1,3-difenilprop-2-en-1- ilidieno]-1-benzilamina (IM-B)

Oleo castanho claro; IV (ATR, v, cm'l): 3058, 2979, 1616, 1593, 1442, RMN de H
(500 MHz, CDCI3) & 7,86 (m, 1H, Ar-H), 7,20 (m, 1H, CH), 7,04 (m, 1H, Ar-H), 6,76
(d,1H, J 5,0 Hz, CH), 4,67 (s, 1H, CH,). RMN de *C (125 MHz, CDCls) & 171,6,
142,1, 139,7, 137,0, 134,8, 122,0, 54,3.

[(1Z,2E)-1,3-difenilprop-2-en-1- ilidieno]-1-fenilamina (IM-F)

Oleo amarelo claro; IV v cm'l(ATR, v, cm'l): 3025, 2848, 1645, 1600, 1450, RMN de
'H (500 MHz, CDCl3) & 8,20 (m, 1H, Ar-H), 7,56 (m, 1H, CH), 7,23 (m, 1H, Ar-H),
6,43 (d, 1H, J=5 Hz, CH,), 3,56 (t, 2H, J=8 Hz, CHy), 3,05 (t, 2H, J=8, CH;). RMN de
3C (125 MHz, CDCls) § 166,7, 142,9, 141,7, 137,9, 135,9, 130,1, 125,8, 58,8, 36,9.

[(1Z,2E)-3-(4-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ilidieno] (2-feniletil)amina (CI-1M)

Oleo castanho escuro; TV (ATR, v, cm'l): 3027, 2863, 1643, 696. RMN de 'H (500
MHz, CDCls) 6 8,03 (m, 1H, Ar-H), 7,41 (m, 1H, CH), 7,15 (m, 1H, Ar-H), 6,70 (d,
1H, J=5 Hz, CH,), 3,64 (t, 2H, J=8 Hz, CH,), 3,14 (t, 2H, J=8 Hz, CH,). RMN de **C
(125 MHz, CDCl3) 6 159,95, 139,83, 138,24, 137,39, 136,55, 134,63,126,18, 62,86,
37,17.

N-[(1Z,2E)-3-(4-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ilidieno]-2-feniletanoamina (Br-1M)
Oleo amarelo; TV (ATR, v, cm'l): 3043, 2875, 1612, 695. RMN de 'H (500 MHz,
CDCl3) 7,45 (m, 1H, Ar-H), 7,69 (m, 1H, Ar-H), 7,39 (m, 1H, CH), 6,71 (d, 1H, J=5
Hz, CH,), 3,65 (t, 2H, J=8 Hz, CH,), 3,12 (t, 2H, J 8 Hz, CH,), RMN de **C (125 MHz,
CDCls) 6 159,97; 139,50; 135,24; 134,80; 132,95; 125,88; 124,69; 62,81; 37,10.
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[(1Z,2E)-3-(4-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ilideno] (2-feniletil)amina (F-I1M)

Oleo castanho; IV (ATR, v, cm™): 3010, 2877, 1616, 1187. RMN de ‘H (500 MHz,
CDCls) & 8 (m, 1H, Ar-H), 7,52 (m, 1H, CH), 7,27 (m, 1H, Ar-H), 6,68 (m, 1H, CH,),
3,82 (t, 2H, J=8 Hz, CH,), 3,02 (t, 2H, J=8 Hz, CH,), RMN de *C (125 MHz, CDCl5) &
163,24; 165,46/159,81; 140,07; 138,97; 137,04; 133,86/133,52; 115,98; 63,25; 37,70.

5. Ensaios eletroquimicos

As solucdes dos inibidores foram preparadas em &gua:etanol (8:1) para
solubilizacdo completa e foram estudadas quatro concentragdes diferentes, sendo elas
1,0x10°, 1,0 x 10, 1,0 x 10 e 1,0x10% mol L. O meio 4cido utilizado para os ensaios
eletroquimicos foi HCI 1,0 mol L™.

As medidas eletroquimicas foram analisadas com o software NOVA 2.1 e
realizadas utilizando o Autolab Potentiostat/Galvanostat modelo PGSTAT 302N. O
potencial de circuito aberto (OCP) foi gerenciado na solucéo de teste por 60 minutos a
30 °C, até que um potencial estabilizado fosse observado. Foi utilizado um kit de células
com trés eletrodos: Ags|AgCls|Cl g, 3 mol L™ como eletrodo de referéncia, eletrodo
de platina como auxiliar e o eletrodo de trabalho de aco-carbono AlSI 1020 de 1 cm?.

5.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
Apbs a estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP) por 60 minutos, a

medicdo da impedéancia foi realizada em um intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz
com 10 mV de amplitude pico a pico (VALBON; NEVES; ECHEVARRIA, 2017;
CARLOS, et al. 2018).

A eficiéncia (#EIS) do inibidor foi calculada usando a Equagéo 6.
_po0
Neie (%) = [RCtR—CtRCt] x 100 1)

onde R é a resisténcia de transferéncia de carga na presenca do inibidor e R® ; é a

resisténcia de transferéncia de carga na auséncia do inibidor.

5.2. Resisténcia a polarizacéo linear (RPL)
Os ensaios de resisténcia a polarizacao linear foram realizados usando uma taxa de

varredura de 1 mV s na faixa de potencial de + 10 mV em torno do potencial de
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circuito aberto (Eocp) (CARLOS, et al. 2018). A eficiéncia da inibi¢do (#er) foi
calculada usando a Equagéo 7:

0
Rp —R}

NrpL(%) = [ R

onde Ry, é a resisténcia da polarizagdo na presencga de inibidor e ROp ¢ a resisténcia na

] x 100 (2

p

auséncia de inibidor.

5.3. Polarizacéo potenciodinamica (PP)
As medidas de polarizagdo potenciodinamica foram realizadas usando uma taxa de

varredura de 1 mV s na faixa de potencial de + 200 mV em torno do potencial de
circuito aberto (Eocp) (CARLOS, et al. 2018). A eficiéncia (npp) do inibidor foi calculada
usando a Equagéo 8:

0 — igorr _icorr
mpp(%) = [2eerr| 2100 ®)

corr

onde % € icorr S30 as densidades da corrente de corrosdo na auséncia e na presenca de

inibidor, respectivamente.

6. Perda de massa
Os ensaios de perda de massa foram realizados com amostras de aco carbono AlSI

1020 de 3,0 x 3,0 x 0,15 cm em solugdo de HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca dos
inibidores na concentragdo de 1,0 x 10% mol L™, com tempo de imerséo de 3, 6, 24 e 48
horas e temperatura de 30 °C em banho termostatico. A variacdo da temperatura foi
estudada utilizando o tempo de 3 horas de imerséo a 30, 40, 50, 60 °C.

Ao iniciar os ensaios, as amostras foram lixadas com lixas d’agua de 400, 600, e
1200 mesh, desengorduradas com alcool etilico, lavadas com agua destilada e secas com
secador térmico (VALBON et al., 2019; KRISHNAVENI & RAVICHANDRAN, 2014;
SINGH & QURAISHI 2016; TORRES et al., 2011).

A eficiéncia (yw.) da inibicéo foi calculada usando a Equagéo 14:
Nw (%) = [

onde W° e W séo as taxas de corrosdo na auséncia e presenca dos inibidores estudados,

Wo —W
Wo

] x 100 (14)

respectivamente.

7. Calculos tedricos
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Os célculos teoricos foram realizados em colaboracdo com o Prof. Dr. Glauco

Favilla Bauerfeldt e o Dr. Neubi Francisco Xavier Junior.

7.1.Propriedades moleculares dos inibidores

As formas protonadas das iminas-chalconas IM-A, IM-B e IM-F foram
consideradas em todos os calculos. A andlise conformacional foi obtida realizando
céalculos de varredura, no nivel semi-empirico PM626 conforme implementado no
codigo Gaussian09 (FRISH et al., 2010). Pontos estacionarios sugeridos a partir das
curvas de potencial foram considerados para novas otimizagdes de geometria e calculos
de andlise vibracional usando o pacote ORCA . Um conjunto de base tdo robusto foi
escolhido, com o objetivo de obter energias HOMO e LUMO confiaveis. Para incluir o
efeito das forcas dispersivas, um fator de correcdo empirico, que leva em conta as
interconexdes de dispersdo de longo alcance em métodos DFT, como sugerido por
Grimme et al., 2010 também foi adotado em nossos célculos. Os efeitos do solvente
foram incluidos aplicando o formalismo do modelo de continuo polarizavel tipo
condutor (CPCM) conforme implementado no pacote ORCA. A constante dielétrica foi
assumida como um valor médio para a mistura agua/etanol, ponderada pela fracédo
volumeétrica de cada solvente, conforme sugerido por Jouyban et al.,2004 resultando em
€= 35,52. O nivel de A teoria adotada em nossos calculos sera, foi referida ao longo do
texto como CPCM-B3LYP-D3/def2-TZVPP.

A afinidade eletrénica (EA) e o potencial de ionizacdo (IP) foram obtidos a partir
das equacdes (15) e (16) (GHOLAMI et al., 2013).

EA = —Epymo (15)

IP = —Epomo (16)

O parametro de dureza absoluta foi calculado conforme mostrado na equacéo (17)
(PARR & PEARSON, 1983).

E -E
T] — LUMO - HOMO (17)
A dureza local, representada pelas fungdes de Fukui (fx) € mostrada na equacéo (18)

(ALLISON & TONG, 2013).
dp(r)
e = (%9), (18)

As fungdes de Fukui, para adicdo e remogdo de um elétron (f_k"+ e f_k/-,

respectivamente), foram avaliadas tomando as aproximacgdes de diferencas finitas de

acordo com as equagdes (19) e (20):
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fi =lax(N+1) = g, (N)] (19)

fi =laxN) — q (N —1)] (20)

Para avaliar as fun¢Bes de Fukui para os inibidores, foi realizada uma analise
populacional de Hirshfeld (HPA), calculada no nivel CPFCM-B3LYP-D3/def2-TZVPP e

calculadas as funcdes f_k~+ e f_k”-, de acordo com equacdes acima.

7.2.Teoria funcional da densidade periddica (DFT) e a adsorcao do inibidor na
superficie do ferro
Todos os célculos para a adsorcéo das iminochalconas na superficie do ferro foram

realizados no pacote de ondas planas Quantum ESPRESSO, (GIANNOZZI et al., 2009)
dentro da estrutura da teoria funcional da densidade spin-polarizada (DFT).

Os elétrons do nucleo foram representados usando o pseudo-potencial ultrasoft de
Vanderbilt (1990) e as energias de correlagdo de troca foram devidamente tratadas com
0 método de Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) (PERDEW & ERNZERHOF, 1996) e
um grupo de base de onda plana com energia de corte de 70 Ry. Uma malha de malha
de 8 x 8 x 8 k pontos foi amostrada para 0 material a granel e a constante de rede de
equilibrio para Fe granel (2,866 A) e 0 momento magnético (2,32 uB) foram obtidos,
ambos em boa concordancia com os valores experimentais (2,867 A e 2,22 uB,
respectivamente) (KITTEL et al., 1976).

De acordo com a literatura, o Fe(110) é o mais estavel entre as superficies de ferro
(100), (110) e (111) (SPENCER et al., 2002). Foi construida uma super célula para
estudar a adsorcdo de IM-A, IM-B e IM-F. Em todos os calculos foi adotada uma laje
com trés camadas de ferro, com a camada superior relaxada. A malha de k-pontos de
superficie de 2 x 2 x 1 foi amostrada usando um esquema Monkhorst-Pack. A fim de
minimizar a interacdo entre as imagens periddicas vicinais, um equivalente de 20 A de
espessura de vacuo foi usado para separar as lajes vizinhas. As corre¢cdes de van der
Waals de longo alcance, DFT-D3, (GRIMME et al., 2010) foram consideradas em todos
os calculos, devido a sua importancia para a descricdo da adsorcdo de grandes
moléculas aromaticas sobre superficies metalicas (JENKINS, 2009; LIU et al., 2013).

A energia de adsorcdo (Eads) do inibidor na superficie de Fe(110) é definida pela
equacéo (21).

Eqas = Emnivitor+siab — Egas-phase innivitor — Estap (21)
onde E.s refere-se a energia total do inibidor adsorvido na superficie de Fe(110),

E (inibidor de fase gasosa) representa a energia da espéecie em fase gasosa e Egap € a energia de
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superficie nua. O inibidor isolado foi calculado em uma célula cubica de 20 A com as
interacdes Coulomb de longo alcance do inibidor protonado corrigidas pela correcdo de
Makov-Payne (MAKOV & PAYNE, 1995).

RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Sintese
Neste trabalho de tese foram sintetizadas 6 iminochaconas, utilizando os
seguintes codigos de acordo com os reagentes de origem: IM-F (iminochalcona
derivada da fenetilamina), IM-A (iminochalcona derivada da anilina) e IM-B
(iminochalcona derivada da benzilamina). Posteriormente, foram sintetizadas as
iminochalconas derivadas da fenetilamina a partir das chalconas halogenadas, sendo
elas: CI-IM, Br-IM e F-1M, sendo estas inéditas na literatura.

A sintese das iminochalconas foi realizada a partir das chalconas previamente
preparadas e as aminas (anilina, benzilamina e fenetilamina) através de uma
metodologia eco-amigavel, utilizando irradiagdo de micro-ondas, como energia
alternativa, na presenca de etanol como solvente. Os produtos foram obtidos de forma
satisfatoria, em tempos de reacdo de 40 minutos a temperatura de 78 °C com bons
rendimentos. A Tabela 14 mostra os rendimentos obtidos para as iminochalconas, bem
como seus indices de refracdo para os produtos na forma de 6leo em comparagdo com a

literatura quando ja relatados.

Tabela 14. Rendimentos, pontos de fusdo e indices de refracdo para as iminochalconas
sintetizadas.

Iminochalcona Rendimento (%) Aspecto Indice fje
refracéo
IM-A 82 Soélido amarelo a
IM-B 90 Oleo amarelo 1,520
H-1M 91 Oleo amarelo 1,600
Br-1M 89 Oleo castanho 1,592
Cl-IM 93 Oleo marrom 1,598
F-IM 72 Oleo castanho claro 1,569

& ponto de fusdo obtido 168-169 °C (literatura 168 °C, CARLOS et al., 2021)
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A Figura 38 mostra 0 esquema mecanistico para obtencdo das iminochalconas,
indicando o ataque nucleofilico do nitrogénio da amina, que apresenta par de elétrons
livres ao carbono carbonilico da chalcona, formando um intermediério tetraédrico e, em

seguida, ocorrendo a transferéncia de proétons, resultando, por fim, no produto de

p

interesse.

Transferéncia de préton

@\/\ _ (\‘
N OH
H,O  + ~ X
Transferéncia de préton

Figura 38. Proposta de esquema mecanistico da reacdo para a sintese das
iminochalconas.

2. Caracterizacao espectroscopica das iminochalconas

As iminochalconas foram caracterizadas através das técnicas espectroscopicas de
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono-13.

O espectro de IV para o composto IM-A mostrou bandas caracteristicas de
estiramento C-H de aromatico em torno de 3025 cm™ e de C-H de alifaticos na faixa de
2877 cm™. A banda em 1668 cm™ foi atribuida ao estiramento C=N de imina. Para o
composto IM-B, no espectro de IV destacaram-se as bandas caracteristicas de
estiramento C-H de aromético por volta de 3058 cm™, de C-H de alifaticos em 2979 cm™
! e, também, a banda em 1616 cm™ atribuida ao estiramento C=N de imina. J4 para o
IM-F, no espectro de IV destacaram-se as bandas caracteristicas de estiramento C-H de
aromatico por volta de 3025 cm™, de C-H de alifaticos em 2848 cm™e banda em 1645
cm™ atribuida ao estiramento C=N de imina.

O espectro de RMN de *H para a iminochalcona IM-A, apresentou deslocamentos
quimicos na faixa de 6 6,61 — 7,35, referentes aos hidrogénios dos anéis aromaticos e,
em 6 7,15 ¢ 6,29 referentes aos hidrogénios da ligacéo dupla alifatica (Tabela 15).

No espectro de RMN de 'H da iminochalcona IM-B foram observados

deslocamentos quimicos na faixa de 6 6,87 — 7,86, para 0s hidrogénios dos trés anéis
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aromaticos, sinais em & 7,20 e 6,76 referentes aos hidrogénios da ligacao dupla alifatica
e em 6 4,67 referentes ao CH, alifatico.

A iminochalcona IM-F apresentou no espectro de RMN de 'H deslocamentos
quimicos na faixa de & 7,20-8,20, referentes aos hidrogénios dos anéis aromaticos,
sinais em & 7,56 6,43 atribuidos aos hidrogénios da ligag¢do dupla alifatica e, em 6 3,56 ¢
83,05 para os CH; alifaticos (Tabela 15).

o
0 OO D

Tabela 15. Principais deslocamentos quimicos nos espectros de RMN de *H para as
iminochalconas IM-A, IM-B e H-IM.

IM-A IM-B H-IM
S
6 6,29 (m, 1H, CH) 6,76 (d,1H, J=5Hz, CH) 6,43 (d, 1H, J=5 Hz, CH)
7 715(m,1H,CH) 7,20 (m, 2H, CH,) 7,56 (m, 1H, CH)
8 - - -
12 - 4,67 (s, 1H,CH,) 3,56 (t, 2H, J=8 Hz, CH,)
13 - - 3,05 (t, 2H, J=8 Hz, CH,)

Para IM-A, o espectro de RMN de 13C mostrou, resumidamente, deslocamentos
quimicos em 6 159,97 para o carbono da ligagdo C=N, o 146,09, 138,75 e 136,23,
referentes aos carbonos quaternarios C12, C4 e C8, respectivamente (Tabela 16).

O espectro de RMN de *C para IM-B, mostrou deslocamentos quimicos em &
171,58, atribuido ao carbono da ligagdao C=N e, & 142,06, 139,67 e 134,83, referentes
aos carbonos quaternarios C13, C4 e C8, respectivamente. As absor¢des em o 122,05 e
137,05 foram atribuidos para os dois CH alifaticos C6 ¢ C7 e em 6 54,32 para o carbono
alifatico C12 (Tabela 16).

No espectro de RMN de “*C para IM-F foram observados deslocamentos quimicos
em 0166,74, referente ao carbono da ligagdo C=N, ¢ 141,75, 143,02 e 135,91, atribuidos
aos carbonos quaternérios C14, C4 e C8, respectivamente. As absor¢des em 6 58,78 ¢
36,91 foram atribuidos aos dois CH, alifaticos (C12 e C13), Tabela 16.
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Tabela 16. Principais deslocamentos quimicos nos espectros de RMN de *3C para as
iminochalconas IM-A, IM-B e IM-F.

IM-A IM-B IM-F
Carbono
)

4 138,7 139,7 143,0
5 159,9 171,6 166,7
6 1244 122,1 125,8
7 137,9 137,1 138,0
8 136,2 134,8 135,9
12 146,1 54,3 58,8
13 - 142,1 36,9
14 - - 141,7

As iminochalconas halogenadas no anel proveniente dos benzaldeidos foram,
tamém caracterizadas pelos espectros de infravermelho e RMN de *H e *C. O espectro
de RMN de 'H mostrou deslocamentos quimicos na faixa de & 7 - 8,50, referentes aos
hidrogénios dos anéis aromaticos para os trés compostos. Os sinais relacionados aos
hidrogénios da ligacao dupla alifatica em & 7,67 e 7,15 para a CI-IM, & 7,39 e 6,75 para
a Br-IM e 6 7,52 e 6,68 para a F-IM. As absorcfes observadas para os carbonos
alifaticos CH, foram em & 3,88 e 3,03 para CI-IM, em & 3,68 e 3,08 para Br-IM, ¢
3,82 e 3,02 para F-1M, sendo todos tripletos com constante de acoplamento J ~8 Hz.
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13 16

Onde x=CI,Brou F

Tabela 17. Principais deslocamentos quimicos nos espectros de RMN de *H para as
iminochalconas CI-1M, Br-IM-B e F-IM.

Cl-IM Br-1M F-IM
Hidrogénio )
6 7,67 (m, 1H, CH) 7,39 (m, 1H, CH) 7,52 (m, 1H, CH)
. 7,15 (d,él—HL)J 5Hz, 6,71 (d,(l:I—HL)J 5 Hz, 6,68 (m, 1H, CH)
1 3,88 (t, 2H, J=8 Hz, 3,65 (t, 2H, J=8 Hz, 3,82 (t, 2H, J=8 Hz,
CH,) CH,) CH,)
13 3,03 (t, 2H, J=8 Hz, 3,12 (t, 2H, J=8 Hz, 3,08 (t, 2H, J=8 Hz,
CH,) CH,) CH,)

Nos espectros de RMN de 13¢C os sinais observados em & 159,95, 159,97 e 163,24
foram atribuidos aos carbonos da ligagdo C=N para a CI-IM, Br-IM e F-IM,
respectivamente. Deslocamentos quimicos referentes aos carbonos quaternarios C4, C14
e C8 foram observados em 6 139,53, 138 e 136,30 para CI-IM, em 6 139,50, 135,24 ¢
134,80 para Br-IM e, em 6 140,07, 138,97 e 133,86/133,52 para F-IM. Os sinais
atribuidos aos dois carbonos da dupla alifatica (C7 e C6) foram assinalados em ¢ 137,14
e 125,93 para a ClI-IM, em 6 132,95 e 125,88 para a Br-IM ¢, em 6 137,04 e 115,98 para
a F-IM. Os valores dos deslocamentos quimicos para os dois CH, alifaticos (C12 e C13)
foram assinalados em & 62,86 e 37,17 para a ClI-IM, em & 62,81 ¢ 37,10 para a Br-IM e,
em 6 63,25 e 37,70 para a F-IM. Além disso, os sinais referentes ao C-11 foram
atribuidos em & 134,38 para C-Cl, em 6 124,69 para o C-Br e, em 6 165,46/159,81 para
F-C.
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Tabela 18. Principais deslocamentos quimicos nos espectros de RMN de *3C para as
iminochalconas CI-IM, Br-IM-B e F-IM.

Cl-IM Br-IM F-IM
Carbono
6

4 139,53 139,50 140,07
5 159,95 159,97 163,24
6 126,18 125,88 115,98
7 137,17 132,95 137,04
8 136,30 134,80 133,86/133,52
11 134,38 124,69 165,46/159,81
12 37,17 62,81 63,25
13 62,86 37,10 37,70
14 138,00 135,24 138,97

Nos espectros de 1V destacaram-se as bandas caracteristicas de estiramento C-H de
aromético na faixa de 3027 cm™; 3025 cm™; 3028 cm™ para CI-IM, Br-IM e F-IM,
respectivamente., e para o estiramento de C-H de alifaticos em 2863 cm™ para CI-IM,
2850 cm™ para Br-IM e 2931 cm™ para F-IM. A banda atribuida ao estiramento C=N de
imina em 1643, 1591 e 1598 cm™ para CI-IM, Br-IM e F-IM, respectivamente e, as
absorcBes em 696 cm™ para o estiramento C-Cl, 696 cm™ para C-Br e 1157 cm™ para
C-F.

3. Ensaios eletroquimicos das iminochalconas A-IM, B-IM e F-IM

A atividade anticorrosiva foi avaliada através de duas técnicas: ensaios
eletroquimicos e ensaios de perda de massa. Primeiramente realizou-se o estudo do
efeito da cadeia lateral da imina, avaliando-se os compostos IM-A, IM-B e IM-F. A
partir dos resultados obtidos prosseguiu-se a investigagdo com as iminochalconas
fenetil-substituidas, pois estas apresentaram os melhores efeitos anticorrosicos, obtidas
a partir das chalconas halogenadas CI-IM, F-IM e Br-IM. A seguir serdo detalhados os
resultados obtidos.
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A avaliacdo da atividade anticorrosiva das iminochalconas IM-A, IM-B e IM-F
frente ao aco carbono AISI 1020 em meio de &cido cloridrico 1,0 mol L™, foi realizada
através de métodos eletroquimicos por trés técnicas distintas, sendo elas a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Polarizacdo Potenciodinamica (PP)

e Resisténcia a Polarizagéo Linear (RPL).

3.1.Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
A primeira técnica eletroquimica verificou a acdo corrosiva do a¢o carbono AlSI

1020 na presenca e na auséncia das iminochalconas IM-A, IM-B e IM-F por EIE, a 30
°C, com 0 tempo de imersdo de 1 h em solugdo de HCI 1,0 mol L™, apés a estabilizagdo
do potencial de circuito aberto (OCP). Os resultados foram expressos através dos

graficos de Nyquist mostrados na Figura 39.
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Figura 39. Graficos de Nyquist na presenca e auséncia dos inibidores IM-A, IM-B e IM-
F frente ao aco carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™.

E importante notar que os didmetros dos semicirculos dos gréaficos de Nyquist
aumentam conforme as concentragfes de inibidor também aumentam, sugerindo que
tanto a inibicdo quanto os processos de corrosdo sdo controlados pelo transporte de

carga. Os valores de resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e resisténcia 6hmica da

105



solucéo (Rs) foram obtidos, e a capacitancia de dupla camada (Cq) foi calculada a partir
da equacdo 22, assumindo-se um circuito com elementos de fase constantes (CPE)
(TAYLOR, 2015; MENDONCA, 2017).

Car = Yot finax)" ™" (22)
onde Yo é 0 tamanho do CPE, n é o deslocamento de fase e fnax € a frequéncia maxima
do componente imaginario da impedancia.

O grau de superficie de cobertura foi calculado através da equacéo 4, mostrada a
sequir.

50
HZMx]_OO (4)

Ret
onde, R e R% correspondem as resisténcias de transferéncia de carga na solugdo com
os inibidores e solucdo do branco, respectivamente.
Na Tabela 19 pode-se observar os parametros adquiridos e calculados apds a anélise

dos resultados através da técnica de EIE.

Tabela 19. Parametros eletroquimicos obtidos pela técnica de impedancia para o aco
carbono AISI 1020 em solucéo de HCI 1,0 mol L™ na auséncia e presenca de
iminochalconas IM-A, IM-B e IM-F.

Inibidor Conc. OCP/Ag/AgCI Rt o Cal NEIE
(mol L) (mV) (Q cm?) (MFcm?) (%)
Branco - - 51,63 - 537 -
1,0x 10° -483 74,97 0,3802 316 38
IM-A  1,0x10* -485 105,84 0,5795 216 58
1,0x 10° -465 207,78 0,7589 208 76
1,0 x 10 -400 361,74 0,8591 111 86
1,0x 107 -502 138,67 0,6260 284 63
LB 1,0x 10™ -488 233,22 0,7786 210 78
1,0x 107 -463 403,24 0,8719 110 87
1,0 x 10 -450 654,34 0,9211 93,7 92
1,0x 107 -476 193,82 0,7339 343 73
IM-F  1,0x10™ -469 376,56 0,8630 322 86
1,0x 107 -439 783,72 0,9341 134 93
1,0 x 107 -437 1146,00  0,9550 84,7 96
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Os valores de R para IM-F foram maiores do que os obtidos para os demais
derivados de chalcona, sugerindo este composto apresenta a maior eficiéncia de
inibicdo, sendo esta de 96%, conforme indicado na Tabela 19. O aumento dos valores
de R¢; é dependente da concentracdo do inibidor, isso ocorre devido a maior adsorcao de
moléculas inibidoras na superficie do metal, ocupando sitios eletroativos, dificultando o
inicio processo de corrosdo. Por sua vez, os valores de Cq diminuiram, conforme a
concentracdo do inibidor aumentou, sugerindo a diminuicéo da constante dielétrica local
e corroborando a substituicdo das moléculas de agua pré-adsorvidas na superficie do
metal. Assim, como para o0s valores de eficiéncia de inibicéo, a IM-F apresentou a maior
de eficiéncia e o menor valor de Cy (FARAHATI et al., 2002; KUMAR et al., 2014).

Além dos gréaficos de Nyquist, foi possivel obter os graficos de Bode para o ago
carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™ nas concentracdes previamente estudadas dos
inibidores, que sdo apresentados na Figura 40. Esses graficos referem-se a um circuito
equivalente que contém um Unico elemento de fase constante (CPE) na fronteira entre o
metal e a solucdo. Valores crescentes de Zmog foram observados a medida que as
concentracdes desses compostos aumentam, sugerindo aumento da eficiéncia do
inibidor, em comparacdo com o branco. A adsorcdo dos inibidores diminuiu as
heterogeneidades superficiais, comportamento o qual confirma a melhor protecdo
superficial alcancada pela adsor¢do das iminochalconas na superficie metélica (NEESE
et al., 2018; HOSSEINI-SAVARI et al., 2011).

= Branco IM-F & Branco IM-B
@ 1.0x10° mol L" - 80 44 ® - 1.0x10° molL"
1.0x10" mol L 1.0x10“mol L"
T v 1.0x10° mol L’ v 1.0x10° mol L"
* 1.0x10° mol L _;FWQ%O% 60 + 1.0x10% mol L"
B o,

- 80

log Z (Ohm cm?)
log Z (Ohm cm?)

L
°

-20
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= Branco IM-A
4] ® 1.0x10°molL" 80

1.0x10“ mol L™
v 1.0x10" mol L"
* 1.0x10°molL" & N 60

log Z (Ohm cm’)

1 2
log f (Hz)

Figura 40. Gréficos de Bode na presenca e auséncia dos inibidores IM-A, IM-B e IM-F
em aco carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™

De acordo com os resultados obtidos pela técnica de EIE, o semicirculo capacitivo
mais adequado para essa medida, nas condi¢bes estudadas, foi ajustado através do
circuito equivalente [R (RC)], mostrado na Figura 41. Os gréaficos foram gerados a
partir do circuito equivalente béasico, que consiste em uma associa¢do paralela da
resisténcia de polarizagédo (R,) e CPE, ambos ligados em série com a resisténcia da
solucéo (Rs). O CPE foi colocado no circuito em vez de um capacitor puro de dupla
camada para proporcionar um ajuste mais preciso. A figura revelou uma acgdo de

transferéncia de carga na reacao de corrosdo (QUASINI et al., 2010).

RD
R=1.23kQ

RS
R=-4.830 CPE
Y0 = 46.2 pMho*s"
N=0.994

Figura 41. Circuito equivalente utilizado para ajustar os espectros eletroquimicos de
impedéancia na auséncia e presenca dos inibidores IM-A, IM-B e IM-F em ago carbono
AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™.

3.2.Resisténcia a polarizacao linear (RPL)
As analises de RPL para ago carbono em HCI 1,0 mol L™ também foram realizados

na presenca e na auséncia dos compostos sintetizados IM-A, IM-B e IM-F a 30 °C. A
eficiéncia de inibicdo € caracterizada pela diferenca entre a Rp do experimento na
presenca e na auséncia do agente inibidor, onde a eficiéncia de inibicdo (yrpL) S€
mostrou dependente da concentracéo, indicando a maior inibicdo em 1,0 x 102 mol L,
corroborando com os resultados obtidos nos testes de EIE, no qual IM-F apresentou a

melhor atividade de inibi¢do da corrosao.
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Os valores da eficiéncia de inibicdo da corrosdo foram calculados pela equacéo 7 e

os valores de resisténcia de polarizagao (Rp) obtidos sdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Parametros obtidos pelo método de LPR para ago carbono AISI 1020 em
solucdo de HCI 1,0 mol L™ na auséncia e presenca dos inibidores IM-A, IM-B e IM-F.

inibidor R?? % 0 me
(mol L™ (Q cm?) (%0)
Branco - 0,9999 51,79 - -
1,0x 107 0,9994 82,88 0,3751 38
MA 1,0 x 10* 0,9991 122,31 0,5765 58
1,0x 1073 0,9990 209,33 0,7525 75
1,0 x 107 0,9990 373,87 0,8614 86
1,0x 107 0,9988 132,29 0,6085 61
B 1,0 x 10* 0,9978 217,62 0,7620 76
1,0x 103 0,9969 382,74 0,8647 86
1,0 x 107 0,9980 546,55 0,9052 01
1,0 x 10° 0,9982 188,98 0,7259 73
IMLE 1,0x 10™ 0,9987 363,95 0,8577 86
1,0x 103 0,9993 755,54 0,9314 93
1,0 x 107 0,9978 1149,16 0,9549 95

# coeficiente de correlagdo linear

De acordo com a Tabela 20 pode-se observar um aumento nos valores de R, com o
aumento da concentracdo, sugerindo que as moléculas inibidoras adsorveram nos sitios
ativos da superficie metélica formando um filme protetor, corroborando com os valores
de R obtidos através da EIE. O composto IM-F, mais uma vez, apresentou a melhor

eficiéncia de inibicdo da corrosdo, sendo de 95% na concentracio de 1,0 x 102 mol L™

3.3.Polarizacéo potenciodinamica (PP)
As curvas de PP obtidas foram utilizadas para caracterizar a agdo dos inibidores,

qgue podem ser classificados como anddicos, catdédicos ou mistos, observando-se a
diminuicdo da densidade de corrente em sua presenga em relagdo ao branco. Pode-se
observar através das curvas de polarizacdo nos graficos de Tafel que os valores de

densidade da corrente de corrosao (icorr) diminuiram com o aumento da concentracéo do
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inibidor, em comparacéo aos testes na auséncia das iminochalconas, fazendo com que a
densidade de corrente catddica e anddica diminuisse, como pode ser visto na Figura 42,
esse resultado pode indicar a adsorcao dos inibidores na superficie do metal.

Pelos graficos de Tafel, pode-se observar que as curvas de polarizacdo para IM-B e
IM-F sofreram um pequeno deslocamento do potencial de corrosdo, Ecr, Na direcéo
catddica, revelando que a presenca dos compostos na solucéo 4cida diminuiu a taxa de
oxidagdo do aco e retardou a evolugdo do hidrogénio, e para IM-A um ligeiro
deslocamento de Eor para a direcdo anodica na concentracdo mais alta, retardando a
dissolucdo do metal. Portanto, essas substancias, em meio 4&cido, podem ser

caracterizadas como inibidores mistos de corroséo sobre o acgo carbono.
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Figura 42. Curvas de polarizacéo do aco carbono em HCI 1,0 mol L™ na presenca e
auséncia de IM-A, IM-B e IM-F.

Considerando-se os resultados obtidos pelas trés técnicas eletroquimicas utilizadas,
observou-se que o espagador na cadeia lateral do grupo imino influenciou o resultado do
efeito anticorrosivo. O aumento dessa cadeia indicou maior o aumento da eficiéncia de
inibicdo, o que pode ser explicado pela facilidade de rotacdo dos angulos de ligacao,

permitindo que essas moléculas se encaixassem da melhor forma na superficie metalica,
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formando uma pelicula protetora. Assim, a continuidade do estudo prosseguiu com as
iminochalconas derivadas da fenetilamina contendo substituintes halogenados no anel
aromatico proveniente do benzaldeido, ou seja, ligado a ligacdo dupla conjugada ao

grupo imino, sendo denominadas como CI-1M, F-IM e Br-IM.

Ensaios eletroquimicos das iminochalconas CI-IM, Fluor-IM e Br-IM

3.4.Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
Nas mesmas condi¢cdes que para as iminochalconas anteriores, realizaram-se 0s

ensaios dos inibidores halogenados pela técnica de EIE, com ago carbono AISI 1020 e
OCP de 60 minutos. Obtiveram-se os graficos de Nyquist, que apresentam a interse¢do
do semicirculo com o eixo Z,a em altas frequéncias que fornece um valor para a
resisténcia da solucdo (Rs) e em baixas frequéncias. Foram observadas resisténcias de
transferéncia de carga (Ry) a partir da diferenca nos valores de impedancia nas
frequéncias mais baixas e mais altas. Os graficos de Nyquist referentes aos inibidores
CI-IM, Fluor-IM e Br-IM estédo mostrados na Figura 43.

800 800
= Branco Fluor-IM ®  Branco Cl-im
70{ ® 1.0x10°molL’ v 1.0x10*molL’ e 10x10°molL’ v 1.0x10*molL"
< 10x10°molL’ ¢ 1.0x10°molL’ < 1.0x10°molL’ ¢ 1.0x10°molL’
600 - Curva ajustada 600 - Curva ajustada
500 4

-Z"/Ohm cm’
-
g
1

T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Z/0hm cm’

= Branco Br-IM
e 10x10°molL" v 1.0x10*molL’

<4 10x10°molL" & 1.0x10°molL’

Curva ajustada

-Z"/Ohm cm?

Z/ohm cm’

Figura 43. Graficos de Nyquist para as solu¢fes na auséncia e presenca dos inibidores
Fluor-IM, CI-IM e Br-IM em aco carbono AISI 2010 em HCI 1,0 mol L1,
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Assim como nos ensaios anteriores com as iminochalconas IM-A, IM-B e IM-F, a
maior eficiéncia de inibicdo foi observada na concentracéo de 1,0 x 102 mol L, e com
97% para a CI-IM. A Tabela 21, mostra os resultados dos parametros eletroquimicos

obtidos pela técnica de EIE.

Tabela 21. Parametros eletroquimicos obtidos pela técnica de impedancia para o aco
carbono AISI 1020 em solucdo de HCI 1,0 mol L., na auséncia e presenga das
iminochalconas F-IM, CI-IM e Br-1M.

Conc.  OCP/Ag/AgCI R Cq n
Inibidor B I ", o ) EIE
(mol L") (mV) (Qcm) (uFcm’) (%)
Branco - - 51,63 - 537 -
1.0x10° - 0,455 273,73 0,8156 178,97 82
10x10" -0,441 472,05 0,8878 156,23 89
Cl-IM B
1,0 x 10 - 0,426 895,31 0,9381 151,7 94
1,0x10~ -0,438 1762,1 0,9676 87,65 97
1.0x10° -0,477 117,78 0,5916 27,94 59
10x10" -0,465 221,39 0,7730 23,55 77
F-1M
1.0x10° -0,449 507,47 0,8943 18,37 89
10x10° -0,457 1518,5 0,9642 5,85 96
1.0x10° -0,461 202,35 0,6525 23,40 65
10x10" -0,449 348,94 0,7473 19,92 75
Br-IM B
1.0x 10 -0,424 671,38 0,9190 10,74 92
1,0x10" -0,451 1284 0,9543 4,88 95

3.5.Resisténcia a polarizacao linear (RPL) dos inibidores CI-IM, F-IM e Br-IM
Os ensaios de RPL também foram realizados em quatro concentracdes diferentes

dos inibidores CI-IM, Fluor-IM e Br-IM, sendo 1,0 x 10?, 1,0 x 10°, 1,0 x 10* e 1,0 x
10®° mol L™ frente ao ago carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™ Os pardmetros
obtidos a partir das determinacgdes eletroquimicas de resisténcia de polarizacdo linear

para 0s compostos estdo listados na Tabela 22.
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Tabela 22. Parametros obtidos pelo método de LPR para aco carbono AlISI 1020 em
solucdo de HCI 1,0 mol L™ na auséncia e presenca dos inibidores CI-IM, Fluor-IM e Br-
IM.

N Conc. Rp NRPL
Inibidor R22 o
(mol L) (Q cm?) (%)
Branco - 0,99956 51,79 - -
10x10° 0.99834 274,01 0.8109 81
10x10° 0.99703 451,76 0.8854 89
Cl-IM ;
1,0 x 10 0.99608 813,08 0,9362 94
10x10° 0.99916 1616,76 0,9679 97
10x10° 0.99905 127,79 0,5947 59
10x10 0,99833 221,45 0,7661 77
F-IM ,
1,0 x 10 0,9969 461,56 0,8878 89
10x10° 0,99825 51,79 0,9631 96
10x10° 0.99876 206,05 0.6486 65
1,0x10" 0,99808 326,94 0,7416 74
Br-1M )
1,0 x 10 0,99593 522 0,9007 90
10x10° 0.99977 1272.9 09593 95

% coeficiente de correlagéo linear

Nos experimentos de RPL, também foi observado um aumento da eficiéncia com o
aumento da concentracdo dos inibidores, o que corroborou com os resultados obtidos
pela técnica de EIE. Da mesma forma, o composto CI-IM mostrou-se o mais eficiente,

também, através dessa técnica.

3.6.Polarizacédo Potenciodinamica (PP) dos inibidores CI-IM, Fluor-1M e Br-IM
As curvas de polarizacdo para o eletrodo de ago carbono em HCI 1,0 mol L™,

contendo os inibidores CI-IM, Br-IM e F-IM s&o mostradas na Figura 44.
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Figura 44. Curvas de polarizacéo obtidas na auséncia e presenca dos inibidores CI-IM,
Fluor-IM e Br-1M, frente a aco carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™,

Conforme a série anterior de iminochalconas, os derivados CI-IM, F-IM e Br-IM
apresentaram diminuigdo da densidade de corrente com o aumento da concentragdo. Os
compostos Cl-IM e F-IM apresentaram diminuicdo de corrente na direcdo catédica mais
acentuada do que na direcdo anddica, por isso podem ser classificados como inibidores
de corrosdo mistos com tendéncia catodica. JA& o Br-IM apresentou diminuicdo em
ambos os lados das curvas, tanto no lado catédico quanto no lado anddico, portanto,
pode ser classificado, também, como inibidor misto de corroséo.

4. Perda de massa para as iminochalconas IM-F e CI-IM
Apbs a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, foram realizados os testes

gravimétricos de perda de massa com os inibidores mais eficientes de cada serie, sendo
eles o IM-F, que apresentou eficiéncia anticorrosiva de 96% e 95% por EIE e RPL,
respectivamente, e o CI-IM, que apresentou 97% de eficiéncia em ambas as técnicas
eletroguimicas. Os ensaios de perda de massa do aco carbono foram realizados a 30 °C
em tempos de imersdo de 3 h, 6 h, 24 h e 48 h em HCI 1,0 mol L™ na presenca e

auséncia dos inibidores IM-F e CI-IM. As taxas de corrosdo (Weorr) € a eficiéncia de
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inibicdo (n%) foram determinadas a partir dos dados de perda de massa, de acordo com
a equacéo 14.

wo-w

(%) = |[*==%| x 100 (14)

onde Weorr (g cm™ hh) € a taxa de corrosdo na presenca de inibidor e W, (mg cm™ h™Y)

¢ a taxa de corrosdo do branco. Os resultados para os testes de perda de massa para o
IM-F e CI-IM sé&o mostrados na Tabela 22.

Tabela 23. Resultados de perda de massa para ago carbono AlISI 1020 em solucédo de
HCI 1,0 mol L™ na auséncia e presenca de IM-F e CIl-IM a 30 °C, 10% mol L ™.

Branco IM-F CIl-IM
Tempo 5

(h) corr Weorr ((y) Weorr (0/)

(0] 0
(mgem?h?)  (mgem?h?) 7 (mg cm?h) 7

3 1,36 7.46 x 107 95 4,76 x 10 97

6 1,22 4,91 x 102 96 3,32 x 107 97

24 1,11 1,49 x 107 99 1,50 x 1072 99

48 1,00 1,34 x 107 99 1,43 x 107 99

A partir dos dados da Tabela 22 observou-se que o aumento da eficiéncia
anticorrosiva se deu através do aumento do tempo de imersdo dos corpos de prova. 1sso
possivelmente ocorreu devido a producdo de uma camada estavel e passiva na
superficie, que minimizou o contato entre a solucdo corrosiva e a superficie metéalica.
Essa camada passivadora pode ser formada pela interacdo dos elétrons livres nos atomos
de nitrogénio e oxigénio e elétrons pi das ligagdes duplas com os orbitais d livres do
metal, o que foi comprovado pelo estudo tedrico da interacdo metal/superficie no
préximo tépico. A melhor eficiéncia de inibicao, 99%, pode ser observada ap6s o tempo
de imersdo de 24 h para ambos os inibidores, e, continuou estavel até 48 h, indicando a
formagéo da camada protetora (CARLOS et al., 2021).

Os resultados observados para IM-F e CI-IM nos testes gravimétricos (95% e 97%
de eficiéncia anticorrosiva, respectivamente, apos 3 h de imersdo) corroboram com 0s
resultados dos testes eletroquimicos, que mostraram 96% e 95% de eficiéncia por EIE e

RPL para o IM-F e 97% atraves de EIE e RPL, respectivamente.
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5. Isotermas de adsorc¢ao
As isotermas de adsor¢do podem contribuir com informagdes significativas sobre as

caracteristicas de interagdo entre a superficie e o metal e, também, a forma de adsor¢édo
do agente anticorrosivo avaliado na superficie metélica (YURT et al., 2014; FOUDA et
al., 2014).

A eficiéncia de inibicdo esta relacionada ao grau de cobertura da superficie (6)
obtido através da técnica de EIE. Os valores de € e das concentra¢fes foram submetidos
a diferentes modelos de isotermas de adsorcdo e, apos a aplicacdo dessas equacdes,
concluiu-se que o melhor ajuste foi obtido para a isoterma de adsor¢do de Langmuir,
(LANGMUIR, 1971; YUCE et al., 2014) de acordo com a equagao 3.

C 1

L= +C 3)

0 Kads

onde Kags € a constante de equilibrio de adsorcéo, C é a concentracdo de inibidor e € o
grau de cobertura.
A Figura 45 mostra o ajuste da curva para os dados no modelo da isoterma de

Langmuir para as iminochalconas estudadas neste trabalho.
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Figura 45. Graficos de adsorcao isotérmica de Langmuir para os inibidores IM-F, IM-B,
IM-A, CI-IM, Br-IM e Fluor-IM em ac¢o carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L.

A isoterma de Langmuir sugere que a superficie contendo os sitios adsorventes é
homogénea e todos os sitios sdo equivalentes. Além disso, a adsorcdo ocorre em
monocamada, cada sitio pode conter no maximo uma molécula e as moléculas nédo
interagem entre si (DOHARE et al., 2017; FOUDA et al., 2014). Através dos resultados
da isoterma, foi possivel calcular atraves da equagdo 13 os valores de Kugs € AGags do
processo de corroséo (Tabela 23).

AG,qs = —RT In(55.55 K,45) (13)
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onde AGyys € a energia livre padrdo de adsorcéo, Kygs € a constante de equilibrio de
adsorcdo 55,55 é a concentracdo molar da 4gua, R € a constante universal do gdse T é a

temperatura em K.

Tabela 24. Parametros termodindmicos para adsorcéo dos inibidores IM-F, IM-B, IM-
A, CI-IM, Br-IM e F-IM em HCI 1,0 mol L™ em aco carbono AISI 1020.

Inhibitor Kags (L.mol™) AGags (kJ.mol™)
IM-F 8,13 x 10° -38,60
IM-B 3,50 x 10* -36,48
IM-A 1,34 x 10* -34,06
Cl-IM 9,28 x 10° -49,81
F-1M 3,01 x 104 -48,68
Br-IM 2,15 x 104 -42,60

Através dos resultados descritos na Tabela 23, observou-se altos valores de Kqgs que
sugerem uma elevada extensao de adsor¢do dos inibidores sintetizados na superficie do
metal. Os valores negativos observados para AGggs indicam que o processo de adsorcéo
das moléculas na superficie ocorreu espontaneamente (LARABI et al., 2005;
AHAMAD et al., 2010).

O efeito da variacdo de temperatura foi avaliado nas solucGes na presenca e
auséncia dos inibidores IM-F e CI-IM, que foram os compostos que apresentaram as
maiores eficiéncias de corrosdo dentro de suas séries. A variacdo de temperatura é muito
importante para observar o comportamento do inibidor e, assim, é possivel calcular e
analisar os parametros termodindmicos e sua estabilidade (SILVA et al., 2010).

No presente trabalho, os inibidores IM-F e CI-IM foram estudados pela técnica de
perda de massa na temperatura de 30, 40, 50 e 60 °C, na concentragdo de 1,0 x 10 mol
L™ que apresentou a melhor eficiéncia nos ensaios eletroquimicos. A Tabela 24 mostra
0s dados obtidos nos ensaios de perda de massa com a variagdo da temperatura.
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Tabela 25. Resultados dos testes de perda de massa para ago carbono AlISI 1020 em
solucdo de HCI 1 mol L™ na auséncia e presenca de IM-F e CI-IM a 303, 313, 323, 333
K com um periodo de imers&o de 3 h.

Branco IM-F CI-IM
Temperatura
(OC) Weorr Weorr n Weorr n
(mgem?h?) (mgem?h?) (%) (mgem?h?) (%)
30 1,36 0,07 95 0,06 97
40 2,28 0,15 93 0,11 90
50 3,48 0,43 87 0,36 74
60 4,94 1,86 62 1,72 57

A Tabela 24 mostra que com o aumento da temperatura ocorre 0 aumento da Weorr
e, consequentemente, a diminuicdo da eficiéncia de inibicdo para os dois inibidores
estudada. Esse fato pode ser resultante da interacdo fisica entre a superficie metalica e o
inibidor, que submetido a uma perturbacdo proveniente do aumento da temperatura é
enfraquecida, principalmente a 60 °C, o que explica menores valores de EI.

A correlacdo entre temperatura e a taxa de corrosdo pode ser interpretada com a
equacdo de Arrhenius, equacdo 10. Por essa equacdo pode-se obter o parametro
termodinamico da energia de ativacdo (E,) (LARABI et al.,2005; AHAMAD, 2010).

—E

2+1nA (10)

RT

InWcorr =

onde Wcorr é a taxa de corrosdo, E, é a energia de ativacdo aparente, A é o fator de
frequéncia, T é a temperatura absoluta e R é a constante universal dos gases.

Os gréficos de Arrhenius construidos com In Weor vS. 1/T para o aco carbono AlSI
1020 em solugdo de HCI 1,0 mol L™ na auséncia e presenca de IM-F e CI-IM na
concentracdo 1,0 x 10 mol L™ apresenta, ap6s aplicacdo da regressdo linear, valores
satisfatorios para os coeficientes de correlacdo, conforme mostrado na legenda da
Figura 46). Os valores de E, calculados para o processo de corrosao na presenca e na
auséncia de IM-F foram 36,11 e 89,14 kJ mol™, respectivamente, ja para 0 composto
Cl-IM esses valores foram de 42,87 e 95,89 kJ mol™. O aumento das energias de
ativacdo quando inibidores estdo presentes é atribuido ao processo de adsorcao fisica ou
quimica fracas entre a iminochalcona e o metal (CHUNGH et al., 2019;
GURUPRASADA et al., 2020).
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Figura 46. Graficos de Arrhenius na presenca e auséncia de IM-F (r=0,999)e CI-IM
(r=0,998) em aco carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™.

De forma complementar a investigacdo do mecanismo de inibicdo da corroséo,
foram determinados outros parametros termodindmicos. Assim, a entalpia de ativacdo
aparente de adsor¢do (AH") e a entropia de ativagio aparente (AS") foram calculados a

partir da equacédo de Eyring (equacdo 11).

Weorr Kp AS=/R AH#
Inert = in S e45+/R| - 2 (11)

onde Weor € a taxa de corrosdo, Ky é a constante de Boltzmann, h é a constante de
Planck, AH" ¢ a entalpia de ativacdo aparente de adsor¢do ¢ AS” é a entropia de ativacio

aparente. Os parametros calculados podem ser vistos na Tabela 25.
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Tabela 26. Energia de ativacdo aparente (E,), entalpia de ativacdo aparente de adsorgéo
(AH") ¢ entropia de ativacio aparente (AS") associada a processos de corrosio do aco
carbono AISI 1020 em HCI 1,0 mol L™, na presenca e auséncia de IM-F e CI-IM na
concentragéo de 1,0 x 10 mol L™.

Ea(kIJmol™)  AH* (kI mol™) AS* (3 K* mol?)

Branco 36,11 34,42 -130,18
IM-F 89,14 91,12 27,07

Branco 42,87 42,58 -98,42
Cl-IM 95,89 89,21 31,05

A menor taxa de corrosdo é favorecida pela maior energia de ativacdo (E;) e maior
entalpia de ativacdo de adsorcdo (AH"), que representam a barreira & reacao de corrosao.
De acordo com a Tabela 25, a barreira para que ocorra a reacdo de corrosao aumenta
dramaticamente quando os inibidores IM-F e CI-IM estéo presentes. O sinal positivo do
valor da entropia de ativagdo indica que a adsorcdo desses inibidores na superficie do
metal envolve a dessorcao de ions cloreto e moléculas de agua da solugéo eletrolitica na
superficie do aco carbono. Portanto, 0 aumento do valor da entropia é atribuido ao
aumento da entropia no meio eletrolitico que favoreceu a adsor¢do do inibidor na
superficie (AHAMAD et al., 2010).

6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada para

observar como a superficie metalica se apresentava antes e depois da imersdo no meio
corrosivo, além da imersdo na presenca e auséncia dos inibidores que apresentaram
melhor eficiéncia anticorrosiva.

As imagens de MEV foram realizadas para o aco carbono AISI 1020 antes e ap0s a
imers&o de 24 horas em solucdo de HCI 1,0 mol L™, na auséncia e na presenca de IM-F
e CI-IM, na concentragdo de maior eficiéncia, 1,0 x 10% mol.L™®. A Figura 47a,
apresenta a superficie metalica antes da imersdo na solucdo corrosiva, ou seja, apenas
com o lixamento, ja as Figuras 47b e 47c, mostram 0s corpos de prova na solucdo do
branco, apenas com o solvente e 0 meio corrosivo, e as Figuras, 47d e 47e, sdo as placas

apos 24 horas de imersdo na presenca dos inibidores IM-F e CI-1M, respectivamente.
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Figura 47. Imagens de MEV do aco carbono polido antes da imersdo (A) e apds imersao
de 24 horas em HCI 1,0 mol L™ (B e C); na presenca de IM-F (D) e CI-IM (E) na
concentragdo de 1,0 x 10 mol L™.

As superficies do metal na presenga dos inibidores IM-F e CI-IM (Figuras D e E)
em comparagdo com sua auséncia (Figuras B e C) mostraram imagens bem diferentes.
No caso da auséncia dos inibidores podem ser notadas superficies irregulares e com
pites devido & natureza corrosiva de solucdo acida. No entanto, na presenca dos
inibidores a superficie metalica apresentou-se consideravelmente mais homogénea, com
menor ndmero de pites, confirmando a acéo inibidora dos compostos IM-F e CI-IM
(KUMARI et al., 2020).

7. Caélculos teoricos

7.1.Estrutura eletrdnica e propriedades moleculares dos inibidores IM-A, IM-B
e IM-F protonados

As geometrias mais estaveis das iminochalconas (IM-A, IM-B e IM-F) foram
obtidas através do programa ORCA e, os marcadores dos &tomos e anéis aromaticos sao
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mostrados na Figura 48. Em todas as iminochalconas, os angulos de ligagdo C-C-C nos
anéis aromaticos sdo proximos a 120° posicionados em orientacdo planar. Os
conférmeros mais estaveis mostraram os angulos diedros N(17)-C(16)-C(14)-C(12) e
N(17)-C(16)-C(18)-C(19) préximo a - 165° e -130°, respectivamente, variando apenas
de acordo com o aumento do nimero de carbonos na cadeia que liga o nitrogénio e o
anel B3, tornando-se altamente assimeétrica. No conférmero mais estavel de IM-F, o
anel B3 é quase paralelo ao 4&tomo de nitrogénio, mostrando o valor do angulo diedro
N(17)-C(29)-C(30)-C(31) de 62,48°. O IM-A foi o0 mais préximo de uma configuracéao
planar devido a falta de carbonos conectando a cadeia do anel B3, possivelmente

indicando uma maior cobertura de superficie.

Figura 48. Estruturas mais estaveis para as trés iminochalconas IM-A, IM-B e IM-F
estudadas neste trabalho, calculadas no nivel CPCM-B3LYP-D3/def2-TZVVPP.

Os valores mais baixos de E_ymo € mais altos de Exomo garantem alta inibicdo de
corrosdo, portanto, a diferenca entre as energias LUMO e HOMO (o gap de energia
HOMO - LUMO, AEpomo-Lumo) € uma ferramenta poderosa para avaliar a eficiéncia da
inibicdo da corrosdo. Os orbitais HOMO e LUMO para as iminochalconas IM-A, IM-B
e IM-F sdo mostrados na Figura 49. Pode-se supor para 0 HOMO que a densidade
eletrbnica é maior nos aneis B2 e B3, bem como nas cadeias alifaticas com nitrogénio —
B2 e nitrogénio — B3 (ver Figura 49), indicando que essas regifes participam
principalmente da doacéo de elétrons. Para 0 LUMO, a densidade eletrénica no LUMO
¢ mais alta na cadeia de carbono do nitrogénio-B1 e os anéis B1 e B2 sdo pouco

povoados, indicando sua tendéncia a aceitagdo de elétrons. Portanto, considerando este
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descritor molecular, os trés inibidores apresentam capacidades comparaveis de doacgéo e

aceitacdo de elétrons e tendéncia de adsorcao semelhante.

IM-A - HOMO IM-B - HOMO IM-F - HOMO

Figura 49. Orbitais HOMO e LUMO para moléculas IM-A, IM-B e IM-F obtidas em
nivel CPCM-B3LYP-D3/def2-TZVPP através do programa ORCA.

Considerando-se a Tabela 26, pode-se observar que os valores de Exomo aumentam
na ordem IM-B < IM-F < IM-A e E_ymo diminuem na ordem de IM-F > IM-B > IM-A,
mostrando menor valor de AEjomo-Lumo para IM- A, seguido por IM-F e IM-B. No
entanto, os valores de Eromo, ELumo € AEHomo-Lumo S0 comparaveis em todos os trés
inibidores, especialmente em relacdo a IM-F e IM-B. Outros pardmetros como
potenciais de ionizacdo (IP), afinidades eletrénicas (EA) e dureza também sdo relatados
na Tabela 26.

Outro parametro eletrdnico muito utilizado para avaliar a eficiéncia de inibicdo da
corrosdao é o momento de dipolo (u), que quantifica a polaridade global da molécula.
Valores maiores de momentos de dipolo geralmente estdo relacionados a adsor¢do mais
forte do inibidor, consequentemente, aumentando a eficiéncia de inibicdo. IM-F
apresenta maiores valores de momento de dipolo (ver Tabela 26), seguido de IM-B e
IM-A, indicando boa eficiéncia de inibicdo (ISSA et al., 2008). Diferente dos resultados
obtidos para AEjomo-Lumo, que sdo muito semelhantes para os trés inibidores, os
valores de momento dipolar calculados indicam correlagio com os resultados dos
ensaios eletroquimicos e gravimétricos sendo a eficiéncia de inibigdo da corrosédo IM-F
> IM-B > IM-A.
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Tabela 27. Propriedades eletrdnicas de IM-A, IM-B e IM-C obtidas em nivel B3LYP-
D3/def2-TZVPP através do programa ORCA.

VI HOMO LUMO AEpomo-Lumo IP EA n
(Debye) eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
IM-A  3,1207 -6,7387 -3,2312 3,5074 6,7387 3,2312 4,9850
IM-B  4,9854 -6,9219 -3,1259 3,7960 6,9219 3,1259 5,0239
IM-F 59248 -6,7924 -3,0531 3,7393 6,7924 3,0531 4,9227

As fungdes de Fukui indicam o ganho de elétrons por f_k~+ (equagdo 19), enquanto
os sitios eletrofilicos sdo indicados por f _k”- (equacdo 20). Os valores das funcgdes
f k" e f _k”- para cada atomo calculado para a molécula IM-F sdo indicados nas
Figuras 50 e 51, respectivamente. Os locais reativos atdmicos preferidos para aceitagcao
de elétrons sdo C(3), C(6), C(14), C(31) e C(38) devido aos altos valores de f k"+. No
caso de um ataque eletrofilico, os sitios C(6), C(12), C(16) e N(17) sdo os mais reativos.
O anel Bl e a cadeia alifatica conectando o atomo de nitrogénio apresentaram altos
valores de f_k”~+ e f_k™- e um carater retro-doador nesta regido pode ser esperado.

f+

nnnnnn

Atoms (label)

-0.01 [ 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
Fukui indices

Figura 50. Representacdo dos indices de Fukui (f_k"+) para a molécula IM-F.
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Figura 51. Representacdo dos indices Fukui (f_k~-) para a molécula IM-F.

7.2.Adsorc¢éo dos inibidores IM-F, IM-B e IM-A
A adsorc¢éo dos inibidores protonados foi investigada visando compreender melhor

as possiveis interacfes de cada um deles com a superficie do Fe(110). Os pontos de
partida para as geometrias dos inibidores adsorvidos foram escolhidos de acordo com 0s
valores das funcBes de Fukui relatados na secdo anterior. Foi possivel supor que as
interacOes eletrofilicas e nucleofilicas ocorrem principalmente entre a superficie e 0s
trés anéis aromaticos. Assim, os inibidores foram inicialmente colocados na superficie
buscando privilegiar tais interagdes. A expansdo minima que permitiu a acomodacao
dos inibidores estudados, evitando a interagdo fisica com moléculas proximas, foi uma
dimensdo celular (7 x 7) com 3 camadas. A fim de comparar as energias de adsorcao,
foram propostos modos de adsorc¢do para os inibidores visando manter 0s mesmos sitios
de adsorc¢éo para cada molécula.

Os anéis aromaticos adotaram uma conformacdo plana em todos os inibidores na
adsorcéo (ver Figura 52), indicando a doacdo de elétrons dos orbitais HOMOs presentes
nos anéis B2 e B3 e retrodoagdo nos LUMOs presentes em B1 e na cadeia alifatica, em
concordancia com os valores de f_k~+ e f_k”- relatados na secdo anterior. As distancias

entre os &tomos de carbono nos anéis aromaticos adsorvidos e os atomos de Fe sdo em
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torno de 2,20 A. As distancias N-Fe sdo, aproximadamente, 2,14, 3,14 e 2,86 A para
IM-F, IM-B e IM-A, respectivamente.

Figura 52. Geometria de equilibrio adsorvida dos inibidores IM-A, IM-B e IM-F (de
cima para baixo, respectivamente) na superficie de Fe(110), apresentada em (A) vista
superior e (B) vista lateral, otimizada em PBE -D3 célculos periédicos.

A forte adsorc¢do é confirmada pelo alto médulo dos valores de energia de adsor¢do
(Eags), que mostram o0 méximo para o inibidor IM-F (-13,25 eV, -1278,4 kJ mol™). Uma
pequena diferenca foi obtida para as energias de adsor¢do dos inibidores IM-B e IM-A:
-12,33 eV (-1189,6 ki mol™) e -12,93 eV (-1247,5 kJ mol™), respectivamente. A maior
energia de adsorcdo obtida para o inibidor IM-F pode estar relacionada a ligacdo Fe-N,
ao contrario do IM-B e IM-A. A maior energia obtida para o inibidor IM-A em
comparagao com o IM-B, pode ser atribuida aos atomos de carbono primario, que estéo
ligados a superficie, bem como a interacdo interatdbmica Fe-N mais forte, sugerida pela
menor distancia entre os atomos de Fe e N. Os 4tomos de carbono da cadeia alifatica de
IM-B ndo estdo ligados a superficie e as distancias interatbmicas Fe-N sdo maiores do
que as observadas para o sistema IM-A-superficie. E importante notar que as diferencas
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de energia de adsorcdo também podem estar relacionadas aos diferentes sitios de
adsorcdo dos anéis aromaéticos, resultantes do procedimento de otimizacdo da
geometria: IM-F mostra os anéis B1, B2 e B3 adsorvidos em 3 vezes, ponte longa e
curta locais de ponte, respectivamente, enquanto os inibidores de IM-A e IM-B
mostram o0s anéis aromaticos adsorvidos em locais de 3 vezes (ver Figura 52). Esses
diferentes modos de adsorcdo sdo geralmente observados para anéis aromaticos. Para
comparagdo, 0 benzeno pode adsorver na superficie do Fe (110) em quatro locais
diferentes e a diferenca entre os locais de adsorcdo de benzeno mais favoraveis e menos
favoraveis foi de 0,15 Ev (HENSLEY et al., 2013). O inibidor IM-F apresentou a
energia de adsorcdo mais forte, em excelente concordancia com os resultados
experimentais.

A energia de adsorcao refere-se a entalpia de adsorcdo (AH,gs), que esté incluida na
equacéo 13.

AGags = AHygs — TAS 45 (13)
onde AG,qs € a diferenga de energia livre de Gibbs de adsor¢do ¢ AS,ys € a entropia de
adsorcao.

Esta ultima é uma quantidade negativa, pois varios graus de liberdade sdo perdidos
ao longo do caminho de adsorcdo. Na configuracdo de adsorcdo IM-A, restam menos
graus de liberdade correspondentes as rotagdes internas, sugerindo o valor de AS,gs Mais
negativo, o que contribui para o aumento do seu valor de AG,qs. Considerando que IM-
A, IM-B e IM-F apresentam valores proximos de entropia em solucdo, apds a adsorcao,
as diferencas de entropia de adsor¢ao devem seguir ASygs, IM-A < ASygs, IM-B = ASygs,
IM-F. Incluindo as contribuicGes entrdpicas para as diferencas de energia livre de
Gibbs, o valor de AS,gs mais negativo leva a um AGyys mais alto, portanto, a relacédo
AGaygs, IM-A > AGygs, IM-B > AGyqs, IM-F, pode ser esperada. Este modelo teérico ndo
contempla todos os fendmenos esperados para a adsorcdo, como a troca de moléculas de
agua e ions entre a superficie e a solucdo ao longo do processo de adsorcdo do inibidor.
No entanto, o processo dominante é a adsorcdo do inibidor, o que explica a boa
correlagdo entre as energias de adsorcdo obtidas e a diferenca de energia livre de
adsorcdo de Gibbs experimental. Portanto, é possivel supor, em excelente concordancia
com os resultados experimentais, que as eficiéncias de inibicdo da corrosdo seguem a
sequéncia: IM-F > IM-B > IM-A.
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8. Perda de massa no solo
Além da técnica da perda de massa em solucéo foi realizada, também, a perda de

massa no solo. Os solos foram fornecidos pelo pesquisador Dr. Daniel Peres Vidal da
EMBRAPA-Solos (RJ), foram dez tipos diferentes de solo. Primeiramente, foi realizado
um screening dos solos para analisar a corrosividade de cada um, analisou-se 0s solos
tanto seco quanto umido (com 20 mL de &gua da torneira), essa avaliacdo foi realizada
com a imersdo do corpo de prova em aco carbono AlSI 1020, por 6 meses. A Tabela 27

mostra a taxa de corrosividade de cada um dos solos estudados.

Tabela 28. Taxa de corrosividade apresentada pelos solos avaliados.
Taxa de corrosividade (g cm™)

Solo
Solo seco Solo umido

201 0,0223 0,0147
237 0,1349 0,0550
254 0,0138 0,0166
269 0,0002 0,0263
270 0,0050 0,0208
271 0,0224 0,0062
278 0,0408 0,0018
279 0,1690 0,0380
282 0,1173 0,0370
283 0,0015 0,0083

A partir dos resultados obtidos na Tabela 27, foram escolhidos os trés solos mais
corrosivos para prosseguir com as analises frente ao inibidor IM-F, foram eles: 237, 279
e 282. Posteriormente, foram realizados os testes de perda de massa frente ao aco
carbono AISI 1020 com o solo Umido na presenca e auséncia do inibidor IM-F,
utilizando-se o &cido sulfdrico 1,0 mol L™ como solugdo corrosiva, para simular o efeito
da chuva &cida, tendo em vista que em grandes metrdpoles isso € um problema para 0s
dutos metéalicos enterrados no solo.

Os ensaios de perda de massa foram realizados em dois periodos, primeiro com o
tempo de imersé@o do corpo de prova por 6 meses e depois por 3 meses, todos 0s ensaios

foram realizados em duplicatas, a Tabela 28 mostra os resultados obtidos.
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Tabela 29. Taxa e eficiéncia de corroséo dos solos 237, 279 e 282 frente ao ago carbono
AISI 1020 em H,SO, 1,0 mol L™ obtidas em 3 e 6 meses de imerséo.

Branco IM-F
Tempo -
Solo W “corr Weorr n
(meses) - _—
(gcm“h™)  (@gecm™h™) (%)
237 0,1747 0,1747 56
6 279 0,3616 0,0992 73
282 0,5231 0,1258 76
237 0,1747 0,0287 77
3 279 0,3616 0,0533 85
282 0,5231 0,0255 95

A analise dos resultados obtidos possibilitou observar que a insercao do inibidor no
solo protegeu o corpo de prova, fazendo com que a corrosdo na superficie metalica
fosse retardada, sendo a melhor eficiéncia de corrosdo de 95% para o solo 282, em trés
meses, e destacando-se que esse solo apresentou a menor corrosividade dentre os trés
escolhidos. Esse resultado mostrou que o inibidor formou uma camada de protecdo na
superficie metalica, porém, o aumento do tempo de exposicao fez a eficiéncia diminuir
para 76% (em seis meses), possivelmente porque essa camada passivadora acabou
sendo degradada com o tempo.

O solo 279 apresentou corrosividade intermediaria e o inibidor IM-F apresentou
eficiéncia de 85% e 73%, em trés e seis meses de exposicao, respectivamente. Ja o solo
mais corrosivo, 237 na presenca da solucdo inibidora contendo o IM-F apresentou as
menores eficiéncias de corroséo de 77% em trés meses e 56% em seis meses. Esses
resultados indicam que a iminochalcona, derivada da fenetilamina, pode ser uma boa

alternativa para retardar a corrosao em tubulacdes enterradas.

CONCLUSOES

A sintese dos inibidores se deu de forma satisfatoria, principalmente por ter sido
utilizado solvente eco-amigavel (etanol) e irradiacdo de micro-ondas, energia
alternativa, com bons rendimentos na faixa de 72-93%.

As iminochalconas apresentaram boas eficiéncias de inibicdo de corrosdo ao aco

carbono AISI 1020 em HCI 1 mol L'l, se destacando o IM-F, conforme demonstrado
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por métodos experimentais e tedricos, que apresentou 95% e 96% de inibicdo, pelas
técnicas eletroquimicas, e 99% de inibicao, pela técnica gravimétrica de perda de massa,
em até 24 h de imersdo, em baixa concentracdo. Adicionalmente, a iminochalcona Cl-
IM que apresentou 97% em ambas as técnicas eletroquimicas de EIE e RPL, e 99% de
eficiéncia na técnica gravimétrica de perda de massa.

A caracteristica das curvas de polarizagdo sugeriu que as iminochalconas se
comportam como inibidores mistos de corroséo, pois causam a reducdo das densidades
de corrente anddica e catddica.

As iminochalconas foram estudadas por métodos teéricos que corroboraram com 0s
resultados experimentais. O calculo do momento dipolar sugeriu que o inibidor IM-F
apresentava a maior eficiéncia de inibicéo, seguido por IM-B e IM-A, em um processo
acionado por carga.

As imagens de MEV elucidaram morfologicamente a inibicdo da corrosdo para o
aco carbono, mostrando que em presenca do inibidor CI-IM, o metal se mantém similar
ao que ndo foi exposto a0 meio corrosivo, corroborando com a formagdo de uma
camada protetora em sua superficie.

Na anélise de perda de massa do solo o IM-F se mostrou bastante promissor com
eficiéncia entre 95-76% na maior concentracdo estudada, se tornando uma alternativa

possivel para inibicdo da corrosdo em material metalico enterrado.
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ANEXOS

Anexo 1. Espectro de infravermelho do F-EN.
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Anexo 2. Espectro de RMN *H do F-EN.
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Anexo 3. Espectro RMN*®C do F-EN.
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Anexo 4. Espectro de infravermelho do CI-EN.
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Anexo 5. Espectro de RMN *H do CI-EN.
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Anexo 6. Espectro de RMN **C do CI-EN.
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Anexo 7. Espectro de infravermelho do Br-EN.
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Anexo 8. Espectro de RMN *H do Br-EN.
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Anexo 9. Espectro de RMN **C do Br-EN.
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Anexo 100. Espectro de infravermelho do IM-A.
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Anexo 11. Espectro de RMN *H do IM-A.
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Anexo 12. Espectro de RMN *3C do IM-A.
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Anexo 113. Espectro de infravermelho do IM-B.
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Anexo 124. Espectro de RMN *H do IM-B.
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Anexo 135. Espectro de RMN *3C do IM-B.
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Anexo 146. Espectro de infravermelho do IM-F.
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Anexo 157. Espectro de RMN 'H do IM-F.
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Anexo 168. Espectro de RMN **C do IM-F.
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Anexo 179. Espectro de infravermelho do CI-IM.
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Anexo 20. Espectro de RMN *H do CI-IM.

17
13 14 16
15
fee]
S
~
319
NN
g
~ ™
allg p
5 NN
N N|#
N
o]
™ @
4 3]
(=]
(3]
R
=
= 8l
i
’q\) H
8|5
ol
_,,UM M | M
0.94 1.20 0.81 2.00 2.19
1 U ] [N [H]
S S
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5
Chemical Shift (ppm)

157



Anexo 218. Espectro de RMN **C do CI-IM.
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Anexo 22. Espectro de infravermelho do Br-1M.
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Anexo 23. Espectro de RMN *H do Br-1M.
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Anexo 24. Espectro de RMN **C do Br-IM.
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Anexo 25. Espectro de infravermelho do F-IM.
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Anexo 26. Espectro de RMN *H do F-1M.
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Anexo 27. Espectro de RMN **C do F-IM.

17
16
18714
15
Chloroform-d
\
b
3 5
3 )
7 ]
g N
B o | @
o =] 2
S IV
-8 — [
[ < 8 o
! [ 9 =
— o &
©
4
V5
w [
2 &
5 . P
R @
o
[
(=]
|
@
S —
o P
>3
n
S Nain
N‘N
© 5o
o ®Yl
mbo\‘
N

168 160 152 144 136 128 120 112 104
Chemical Shift (ppm)

164



