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RESUMO

PEREIRA, Danilo Sousa. Sintese e avaliacdo da atividade anticorrosiva de
tiossemicarbazidas e sais mesoiénicos da classe 1,3,4-tiadiazdlio-2-aminidas. 2014. 132p
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias, Quimica Organica). Instituto de Ciéncias Exatas,
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2014.

Neste trabalho de pesquisa foram sintetizadas seis (6) tiossemicarbazidas e cinco (5)
cloridratos mesoidnicos pertencentes a classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminidas, dos quais dois
(2) estdo sendo relatados pela primeira vez. As tiossemicarbazidas foram sintetizadas via trés
(3) metodologias diferentes: agitacdo com escala de temperatura (Metodologia A); irradiacéo
de micro-ondas (Metodologia B); e reacdo soélido-liquido (Metodologia C). Os sais
mesoidnicos também foram sintetizados via metodologias diferentes, sendo a primeira em
refluxo na presenca de 1,4-dioxano como solvente, a partir dos cloretos de &cido cinamico e
tiossemicarbazidas N1,Ns-substituidas (Metodologia A) e, a segunda via irradiacdo de micro-
ondas na presenca de cloreto de tionila, a partir de aldeidos cindmicos e tiossemicarbazidas
N1,Ns-substituidas (Metodologia B). Os compostos foram obtidos em alto grau de pureza e em
rendimentos satisfatorios, variando entre 65 % e 92% para as tiossemicarbazidas e, entre 54 %
e 99% para 0s sais mesoidnicos. Todos os compostos foram caracterizados através de técnicas
espectroscopicas. As estruturas dos compostos sintetizados foram investigadas, utilizando o
programa SPARTAN-PRO no método semi-empirico, a fim de obter informacfes sobre as
propriedades estruturais e eletrdnicas que pudessem contribuir para a previsdao sobre a
eficiéncia de inibi¢do da corrosdo. Os sais mesoidnicos apresentaram oS menores valores da
diferenca entre os niveis de energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) indicando
que esses compostos poderiam ser mais eficientes na inibi¢do da corrosdo quando comparados
a di-orto-toluiltiouréia. Todos os compostos sintetizados foram avaliados experimentalmente
frente a corrosdo de aco carbono AISI 1020 em 1M de HCI. Os resultados mostraram, de
forma geral, percentuais significativos de inibicdo da corrosdo, com destaque para o sal
mesoibnico contendo o grupo metoxila na porcdo cindmica da molécula, que alcangou 0s
indices de 77 %e 94% nas técnicas Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e
Polarizacdo Potenciodinamica, respectivamente. De forma geral, as metodologias utilizadas
para avaliacdo experimental da atividade anticorrosiva e a técnica de modelagem molecular
apresentaram correlacdo nos resultados.

Palavras-chave: inibidores organicos de corrosdo, tiossemicarbazidas, cloridratos
mesoibnicos, Modelagem Molecular, Polarizacdo Potenciodinamica, Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica.



ABSTRACT

PEREIRA, Danilo Sousa. Synthesis and evaluation of thiosemicarbazides and 1,3,4-
thiadiazolium-2-phenylamine hydrochloride as corrosion inhibitors. 2014. 132p.
Dissertation (Master of Science, Organic Chemistry). Instituto de Ciéncias Exatas, Programa
de Pos-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,

Seropédica, RJ, 2014.

Six (6) thiosemicarbazides and five (5) 1,3,4-thiadiazolium-2-phenylamine hydrochloride
were synthesized for this dissertation; two (2) of them are being reported for the first time.
Thiosemicarbazides were synthesized via three (3) different methodologies: stirring with
temperature variation (Method A), microwave irradiation (Method B), and solid-solid reaction
(Method C). Mesoionic salts were also synthesized by different methods; firstly, under reflux
in the presence of 1,4-dioxane as solvent, from cinnamic acid chlorides and N1,Ns-substituted
thiosemicarbazides (Method A). And secondly, using microwave irradiation in the presence of
thionyl chloride, from cinnamic aldehyde and Ni,N4-substituted thiosemicarbazides (Method
B). The compounds were obtained in high purity and satisfactory yields: between 65% and
92% for thiosemicarbazides, and between 54% and 99% for mesoionic salts. All compounds
were characterized by spectroscopic techniques.  In order to obtain information on the
structural and electronic properties that could contribute to the prediction of corrosion
inhibition efficiency, the structures of the synthesized compounds were investigated using
SPARTAN-PRO program in semi-empirical method. Mesoionic salts showed the lowest
values forthe difference between energy levels of the frontier orbitals (HOMO and LUMO),
which indicates that these compounds could be more effective in inhibiting corrosion than di-
ortho-tolylthiourea.  All synthesized compounds were experimentally evaluated against the
corrosion of AISI 1020 carbon steel in HCI 1 M. The results generally showed significant
percentages of corrosion inhibition; specially, for the mesoionic salt that contains the methoxy
group in the cinnamic portion of the molecule, which reached levels of 77% and 94% in the
technical Electrochemical Impedance Spectroscopy and Potentiodynamic Polarization,
respectively. In general, the methodologies used for experimental evaluation of corrosion
activity and the technique of molecular modeling gave correlated results.

Key words: Organic corrosion inhibitors, thiosemicarbazides, mesoionic hydrochloride,
Molecular  Modeling, Potentiodynamic  Polarization,  Electrochemical Impedance
Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

1.1 A corrosao

A corrosdo é um fendmeno que pode vir a ocorrer em todos os materiais. A madeira
em decomposicao apresenta um fendmeno de degradacdo biologica que, também, pode ser
chamado de corrosdo. O aglcar sofre corrosdo ao ser colocado na agua. Os seres vivos de
forma geral, inclusive 0 homem, sofrem o constante e lento processo oxidativo em funcéo do
tempo, o envelhecimento cronolégico que pode ser ainda chamado de processo corrosivo,
tendo como principais agentes as especies reativas formadas em nosso corpo, dentre elas 0s
radicais livres (JAMBO & FOFANO, 2009).

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um material, geralmente
metélico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a esforgos
mecanicos. A interacdo fisico-quimica que ocorre entre o material e 0 meio em que ele esta
sujeito pode resultar na deterioracdo, levando a alteracdes prejudiciais indesejaveis, sofridas
pelo material, tais como desgaste, transformacfes quimicas ou modificacdes estruturais,
tornando-o inadequado para o uso (GENTIL, 2012).

Alguns autores consideram a deterioracdo de materiais ndo metalicos, devida a acao
quimica do meio ambiente, como corrosdo. Assim, a perda de elasticidade da borracha, devida
a oxidacdo por ozoénio, pode ser considerado um processo de corrosdo; a deterioracdo do
cimento empregado no concreto, por agdo de ions sulfato, e a hidrdlise da celulose na madeira
pela exposicao a sais acidos também podem ser considerados casos de corrosdo. Além disso, a
corrosdo estd constantemente transformando os materiais metélicos de modo que a
durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins aos quais se destinam
(GENTIL, 2012).

Desde a pré-histéria 0 homem vem lutando contra os processos de deterioracdo de
seus materiais. O homem da caverna aprendeu a escolher as pedras e as madeiras mais
adequadas para resistir ao uso e ao meio que elas estariam expostas. Os egipcios, por
exemplo, desenvolveram um complexo sistema de protecdo anticorrosiva para as suas
mumias. No velho testamento, a protecdo ja era relatada, onde é indicado a Noé como
calafetar com betume a sua arca. Os romanos ja utilizavam a pintura ndo so artisticamente,
mas também como forma de protecdo anticorrosiva. Seus armamentos eram constantemente
limpos e impregnados com dleos vegetais e betuminosos de forma a protegé-los da corrosdo
atmosférica (JAMBO & FOFANO, 2009).

As ligas metalicas passaram a ser mais utilizadas pelo homem devido aos seus baixos
custos de fabricacdo e por possuirem as melhores propriedades mecanicas dentre os metais.
No entanto, 0 aco ndo possui as caracteristicas nobres de resisténcia a corrosdo e com o
desenvolvimento de ligas metalicas mais complexas, ferrosas ou ndo, novas técnicas de
controle e protegdo da corroséo tiveram que ser criadas, como 0s revestimentos organicos e
metalicos, a protecdo anddica e catddica e o uso de inibidores de corrosdo (JAMBO e
FOFANO, 2009).

No estudo dos processos corrosivos em metais devem ser considerados a composigéo
quimica do material metalico e o meio corrosivo (atmosfera, agua, solo e produtos quimicos),
além das condicOes operacionais como 0 movimento relativo entre esse material e 0 meio. De
acordo com o0 meio e o material metalico, podem ocorrer diferentes mecanismos para 0s
processos corrosivos. Os principais mecanismos sdo o eletroquimico e o quimico.

A corrosdo eletroquimica envolve reagcdes quimicas onde ha a transferéncia de elétrons
através do eletrolito. E um processo de deterioracio do metal resultante da acdo de eletrélitos,
podendo ser comumente o ar atmosférico com umidade e a 4gua do mar. Os elétrons séo
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cedidos em determinada regido, devido a ocorréncia de reacGes anodicas (oxidacgdo), e
recebidos em outra, ocasionando as reagdes catddicas (redugdo), como uma pilha de corroséo.
A Figura 1 ilustra 0 mecanismo eletroguimico de corrosdo em diferentes meios, bem como as
reacOes anddicas e catodicas envolvidas em cada processo (MOURA, 2013).

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

2+ + - 24

Fi _pfi/H Cl Fe_ , Fe?* H,O ;e — Fe Hzgz,
e |-L> Ha 1 g gH / ® on /
2 OH_

Fe > Fe?*+2 e Fe > Fe?*+2 e Fe > Fe¥+2 e
2H" +2e > H, 2H.-0+2e > H,+20H" H,0+1/20,+ 2 e -20H"

Figura 1:Mecanismo eletroquimico da corrosao em diferentes meios (adaptado de MOURA,
2013)

J& no mecanismo quimico ocorrem rea¢Bes quimicas diretamente entre um agente
quimico e o material metalico, ndo havendo geracdo de corrente elétrica. A reacdo quimica
entre o ferro e sulfeto de hidrogénio, na auséncia de umidade, pode ser usada como exemplo
de corrosdo quimica (Figura 2).Numa primeira etapa ha a adsorcdo do gas sulfeto de
hidrogénio (H2S) na superficie do ferro e, em seguida, ocorre o ataque, formando uma
pelicula de sulfeto ferroso (FeS) (MOURA, 2013).

Meio
. . Fe >4,
orrosivo
Metal FeS
S ( ::) < H,S
2S
Reacdo metal com sulfeto Fe + H,S (g) @ FeS + Ha(g)
de hidrogénio (g)

Figura 2:Exemplo de um processo de corrosdo quimica (adaptado de MOURA,
2013).

A corrosdo por mecanismo eletroquimico,de forma geral, é a mais prejudiciala
industria, principalmente a industria petrolifera. Os equipamentos e materiais utilizados no
processo de producdo e extracdo do 6leo e gés, no transporte, nas operagdes de refino e na
estocagem desses, estdo constantemente sujeitos a ambientes que favorecem a corroséo.

Na producéo de petrdleo, a corrosdo tem sido associada a acidez causada pela presenca
de gases como o sulfeto de hidrogénio (H-S) e dioxido de carbono (CO2) em meio aquoso. A
medida que a concentragdo desses gases aumenta na agua de formagédo ha a diminuicéo do pH
no meio e o0 consequente aumento da taxa de corrosdao (LYONS, 2005).



O uso de técnicas para a protecdo de materiais metalicos ou métodos para a prevengao
da corrosdo se faz necessario a fim de evitar custos, imediatos ou ndo, & industria. Essas
técnicas e métodos visam a passivacdo do material metalico ao meio eletrolitico. Dentre eles
estdo o0 uso de revestimentos metalicos e ndo metalicos, as técnicas de modificacdo do meio, a
protecdo catddica e anddica, e, o uso de inibidores de corrosdao (GENTIL, 2012).

O uso de inibidores de corrosdo é um dos principais métodos utilizados pela industria
a fim de prevenir a corrosdo em pecas metalicas. Tais inibidores sdo substancias organicas,
inorganicas ou mistura de substéncias que, quando presentes em concentragdes adequadas, no
meio corrosivo, reduzem ou evitam as reacdes envolvidas no processo de corroséo.

1.2 Inibidores organicos de corrosao

Os inibidores podem ser classificados quanto a composi¢do como inibidores organicos
e inorgénicos; e quanto ao comportamento, inibidores anddicos, catodicos e de adsorgdo. Os
inibidores mais eficazes na protecdo de materiais metalicos, em meios &cidos, sdo 0s
inibidores de adsor¢do, que formam peliculas protetoras sobre as areas anddicas e catodicas,
interferindo com a acdo eletroquimica (CARDOSO et al., 2005). Entre eles estdo os sabdes de
metais pesados e substancias organicas com &tomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre,
podendo ser aminas, compostos heterociclicos nitrogenados, ureia, tiouréias substituidas,
entres outros (DOS SANTOS et al., 2014; GENTIL, 2012).

Os inibidores organicos tem apresentado destaque na industria. Eles sdo adsorvidos
pelas superficies metalicas, formando um filme fino uniforme, impedindo o contato com o
meio eletrolitico ou corrosivo (AVCI, 2008).

Inibidores de adsorgdo, como as aminas octadecilamina, dioctadecilamina e
hexadecilamina, tém sido usados para evitar a corrosdo causada por didxido de carbono em
linhas de condensado. Outras aminas como a dietiletanolamina, cicloexilamina e
benzilaminatambém tém sido utilizadas. Essas aminas, por sua vez, devido ao seu carater
basico, neutralizam a acidez do acido carbonico, gerado pelo CO2, em meio &cido, sendo
chamadas como aminas neutralizantes (GENTIL, 2012).

Alguns fatores devem ser levados em consideracdo na escolha do inibidor de corrosédo
adequado, como a relacdo custo-beneficio, a toxidez e a sua eficiéncia. A eficiéncia é um dos
fatores mais relevantes na escolha do agente anticorrosivo. Existem alguns aspectos que
afetam diretamente a eficiéncia, como a estrutura do composto organico inibidor, a
solubilidade, e sua concentracdo no meio corrosivo. Em geral, quanto maior a solubilidade e a
concentragdo do composto no meio corrosivo, maior a eficiéncia (GOULART, 2010).

Em 2013, Goulart e colaboradores relataram na literatura a avaliacdo,através das
técnicas eletroquimicas de Polarizacdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica, da eficiéncia de tiossemicarbazonas e semicarbazonas (Figura 3) como
inibidores da corroséo de aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 M de HCI.De maneira geral, a
eficiéncia de inibicio aumentou com o aumento da concentracdo de inibidor. As
tiossemicarbazonas avaliadas, 4-etoxibenzaldeido tiossemicarbazona, 4-hidroxibenzaldeido
tiossemicarbazona,  4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido  tiossemicarbazona e  piridina-2-
carboxaldeido tiossemicarbazona apresentaram resultados de eficiéncia anticorrosiva bastante
superiores em relacdo aos obtidos por indol-2-carboxaldeido semicarbazona e piridina-2-
carboxaldeido semicarbazona. Tal fato foi atribuido a presenca do atomo de enxofre nas
tiossemicarbazonas, que por ser mais volumoso e mais nucleofilico, se adere a superficie
metalica com maior facilidade que o atomo de oxigénio das semicarbazonas.
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Figura 3: Estruturas das tiossemicarbazonas e semicarbazonas avaliadas como inibidores da
corrosdo de aco carbono AISI 1020 em solucdo 1 M de HCI (GOULART et al., 2013).

Os estudos teoricos, por modelagem molecular, mostraram que a substituicdo do grupo
carbonila pelo grupo tiocarbonila promoveu uma diminui¢éo na diferenga de energia entre 0s
orbitais de fronteira, HOMO e LUMO, o que refletiu no aumento da eficiéncia de inibicdo da
corrosdo (GOULART et al., 2013).

Ainda em 2013, Abd-Elaal e colaboradores sintetizaram e avaliaram trés derivados
triazolicos como inibidores de corrosdo, através de técnicas eletroquimicas. Os resultados
obtidos apontaram 0s compostos como possiveis inibidores de corrosdo visto que
apresentaram eficiéncias variando de 82,8 a 94,3% na maior concentragdo testada, 600 ppm

(Figura 4).
H
N—N “N=N
[\
4 4

5-Fenil-4H-1,2,4-triaz6lio-3-tiolato 3-tiobenzil-5-fenil-4H-1,2,4-triazdlio
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Figura 4:Estruturas dos derivados triazolicos avaliados como inibidores de corrosdo através
de técnicas eletroquimicas (ABD-ELAAL et al., 2013).



A eficiéncia de um composto organico como inibidor da corrosdo depende ainda
essencialmente da sua capacidade de ser adsorvido na superficie metalica (SHUKLA &
QURAISHI, 2009). A adsorg¢do pode ocorrer através de mecanismos fisicos e quimicos.

Noor, em 2005, exemplificou os dois processos de adsor¢cdo com um composto na
forma de sal (Figura 5). A interacdo eletrostatica entre o atomo de nitrogénio carregado
positivamente e a superficie do metal carregada promove a adsorcao sobre a superficie do
metal, 0 que caracteriza a adsor¢do fisica (Figura 5A). Ja 0 mecanismo de adsorcdo quimica
(Figura 5B) envolve a doacao de elétrons livres ou elétrons © do composto inibidor a orbitais
“d” desocupados do metal, formando uma ligagdo covalente coordenada entre o metal e o
inibidor, promovendo assim a adsorcao na superficie metalica.

" N(CH»),

H_;C ! |

Superficie metalica carregada |
\_/

Orbitais d vazios do metal

Figura 5:Exemplo de tipos de adsor¢do entre o inibidor e a superficie metalica: (A) adsor¢do
fisica e (B) adsorcdo quimica (adaptado de NOOR, 2005).

Neste trabalho de Dissertacdo compostos da classe das tiossemicarbazidas e da classe
dos cloridratos mesoibnicos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas foram sintetizados e avaliados
guanto a eficiéncia anticorrosiva. Assim, a seguir serdo apresentados tdpicos envolvendo
essas classes de compostos organicos.

1.3 Tiossemicarbazidas
As tiossemicarbazidas possuem seu esqueleto bésico formado por carbono,

hidrogénio, nitrogénio e enxofre, onde os atomos de hidrogénio podem ser substituidos por
grupos alquila ou arila (Figura 6).

S

H/Z—I
I—2Zz

w
Iz &

\

Figura 6:Estrutura quimica da tiossemicarbazida néo substituida.

Essas substancias sdo muito utilizadas como intermediarios na sintese de diferentes
compostos heterociclicos de cinco membros, como mesoiénicos (MACIEL, 1998), assim
como na sintese de compostos alifaticos heteropolares como as tiossemicarbazonas (DOS
REIS et al., 2011a). Um fato interessante € que quando as tiossemicarbazidas sdo utilizadas
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em determinadas rotas sintéticas de mesoidnicos ndo necessitam de isolamento ou
purificacGes sofisticadas, pois sdo obtidas, praticamente, como Unicos produtos. Esta
caracteristica torna seu emprego promissor, pois proporciona uma diminui¢cdo nos residuos de
descarte muito comuns em sintese de compostos com emprego industrial ou medicinal, por
conseguinte um menor impacto ambiental quando de sua producéo, além de grande economia
de tempo.

A sintese de compostos pertencentes a essa classe tem despertado grande interesse
entre 0s quimicos sintéticos devido a relatos de propriedades bioldgicas que essas substancias
apresentam, por exemplo, atividade antitumoral (YOUSEF, 2011) e anticonvulsivante
(KULANDASAMY, 2010). Outra promissora aplicagdo destes compostos esta relacionada a
sua capacidade de inibicdo da corrosdo (AL-OLA, 2011).

1.3.1 Métodos de sintese e classes de tiossemicarbazidas

As tiossemicarbazidas podem ser obtidas por diferentes rotas sintéticas. Dentre elas,
algumas estdo mostradas a seguir:

(i) Através da reacdo de isotiocianatos com hidrazinas, como o exemplo mostrado na
Figura 7(HUANG et al., 2010). No entanto, 0 preparo, manuseio e armazenagem dos
isotiocianatos sdo bastante dificeis.

_c# ||4 S
N ‘e
| I N
HoN—NH, . H,O  + opropane o w° ‘NJ\N
Temperatura | |
Ambiente H H

Figura 7: Exemplo de preparacdo de tiossemicarbazidas a partir de isotiocianatos e
hidrazinas(HUANG et al., 2010).

(if) Através da reducdo de tiossemicarbazonas utilizando tetraidreto de boro e sdédio
(NaBHg4), originando produtos mono, di e trissubstituidos. A Figura 8 mostra um exemplo
para a rota citada(THANIGAIMALAI et al., 2011).

E——_— N

S H S
|
N“NJLN'H NaBH, , Metanol N Jj\ ,H
|l| |I_| Refluxo , 4h. |l|

I—-=

Figura 8: Exemplo de reducdo de tiossemicarbazonas para a obtencéo de
tiossemicarbazidas(THANIGAIMALAI et al., 2011).

(iii) Através de reacGes de hidrazinas com derivados do &cido tiocarbdmico. A Figura
9 mostra um exemplo para a rota citada(BOGDANOWICZ et al., 2012).
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Figura 9:Exemplo de sintese de tiossemicarbazida partindo de hidrazinas e derivado do acido
tiocarbamico(BOGDANOWICZ et al., 2012).

(iv) Através de reagbes de ciano hidrazinas com sulfeto de hidrogénio, originando
tiossemicarbazidas mono, di e até trissubistituidas (R'=R?=H), como mostrado na Figura 10
(KATRITZKY et al., 2006).

Figura 10:Reacdo de obtencdo de tiossemicarbazida a partir de ciano hidrazinas e sulfeto de
hidrogénio(KATRITZKY et al., 2006).

(v) Através da reacdo de compostos que contém a funcdo C=S e aminas e, em seguida,
com hidrazinas para obter tiossemicarbazidas di e trissubstituidas(KATRITZKY et al.,
2006).A Figura 11 mostra um exemplo geral de reacdo para 0 método citado.

S R Rs Rs | J\
J]\ . SNH , 'N.-NH — . N LR
X7 X R, R/ L

Figura 11:Exemplo geral de reacdo para o método envolvendo aminas, hidrazinas e
compostos tiocarbonilicos(KATRITZKY et al., 2006).

As tiossemicarbazidas N-substituidas podem ser classificadas em dezessete classes,
trés classes monossubstituidas (A, B, C), cinco dissubstituidas (D a H), cinco trissubstituidas
(I'a M), trés tetrassubstituidas (N, O, P) e uma pentassubstituida (Q), como mostra a Tabela 1.



Tabela 1:Classes de tiossemicarbazidas substituidas e métodos de preparacao
(Adaptada de KATRITZKY et al, 2006).

H S
2 4
H” IEI‘ N)3L N~
b
N-Substituicdes Meétodo Relatado na Literatura?

> — Classe - = -
Numero Posicao il 11 1\ s
4 A R P P - P
Mono 2 B - P - R R
1 C - P - R R
4.4 D - - P - -
4,2 E R P P - P
Di 4,1 F R R R - P
2,1 G - P - R R
1,1 H - P - R R
4,42 I - - P - -
4,2,1 J P P P - P
Tri 44,1 K - - P - -
411 L P P P - P
2,1,1 M - P - R R
4421 N - - P - -
Tetra 4411 0] - - P - -
42,11 P P P P - P

Penta 44211 Q - - P -

2Citado anteriormente; R: Relatada; P: Possivel, mas nenhum exemplo descrito;
- Ndo é possivel.

Segundo Katritzky (2006), o0 método i € conveniente para a preparacao de compostos
das classes A, E, e F. J& os métodos ii e iii sdo usados,principalmente, para a preparacdo da
classe F. As classes B, C, G, H, M sdo facilmente preparadas usando os métodos iv e v
(Tabela 1).

Neste trabalho, os compostos sintetizados pertencem as classesA e F e foram
sintetizados utilizando a metodologia i.

1.3.2 Tiossemicarbazidas como inibidores da corrosao

Uma das principais caracteristicas apresentadas por substancias pertencentes as classes
de tiossemicarbazidas é a capacidade de complexacdo com metais. Complexos envolvendo
tiossemicarbazidas e diversos metais, tais como zinco, cobre e ferro ja foram sintetizados
(ORYSYK et al., 2012; EL-METWALLY et al., 2013). A atividade anticorrosiva destas
classes, ja relatada na literatura, € atribuida a capacidade quelante, uma vez que inibidores de
corrosdo como tiossemicarbazidas atuam via adsor¢do na superficie metalica (MUSA et al.,
2011).

A publicagdo mais recente envolvendo o estudo da atividade anticorrosiva de uma
tiossemicarbazida se refere al-benzoil-4-fenil-3-tiossemicarbazida (Figura 12), por meio de
técnicas de Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica,
frente ao ago carbono em H3PO42N. Os resultados mostraram que a eficiéncia do inibidor
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depende tanto da concentracdo como da temperatura. A eficiéncia de inibicdo da corrosédo
aumentou com o aumento da concentragdo, chegando a 95 % na maior concentragdo. No
entanto, diminuiu com o aumento da temperatura (KHULOOD et al., 2011).

Em 2009, Badr avaliou a eficiéncia de 1-etil-4-(2,4-dinitrofenil)-tiossemicarbazida,
1,4-difeniltiossemicarbazida e 1-etil-4-feniltiossemicarbazida (Figura 12) como inibidores
organicos da corrosdo de ago carbono em meio acido (2M de HCI). As trés tiossemicarbazidas
avaliadas apresentaram bons resultados, com destaque para a 1-etil-4-(2,4-dinitrofenil)-
tiossemicarbazida, que atingiu 75% de eficiéncia, na concentracdo de 16 UM, na técnica de
Polarizacdo Potenciodindmica (BADR, 2009).

| /@ N J\
N SN N
ANy v
I | H H
O H H
1-benzoil-4-fenil-3-tiossemicarbazida 1,4-difenil-tiossemicarbazida
NO,
H S
o Q AL I)
N
N SN N
H H
H H
1-etil-4-(2,4-dinitrofenil)-tiossemicarbazida 1-etil-4-fenil-tiossemicarbazida

Figura 12:Estruturas das tiossemicarbazidas avaliadas como inibidores de corrosao
em meio acido (KHULOOD et al., 2011; BADR, 2009).

1.4 CompostosMesoibnicos

Os compostos mesoidnicos possuem anéis heterociclicos com estrutura dipolar. Esses
compostos tém apresentado grande interesse devido a sua diversificada atividade
bioldgica(ASUNDARIA et al., 2013; TEGGINAMATH et al., 2013; BUTKOVIC et al.,
2011). De forma geral apresentam estruturas que possibilitam a sintese de novas substancias
heterociclicas.

O primeiro composto mesoidnico foi sintetizado por Emil Fisher e Emil Besthorn ha
mais de cem anos, chamado na época de “desidrotizona”e representado por uma estrutura bi
ciclica (Figural3, estrutura 13a) (OLLISet al., 1985).

Em 1935, Earl e Mackney sintetizaram o primeiro composto mesoi6nico da classe das
sidnonas (Figural3, estrutura 13b), tendo esse nome por ter sido sintetizado pela primeira vez
na cidade de Sidney, na Australia (NEWTON & RAMSDEN, 1982).
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Desidrotizona 3-Fenil-1,2,3-oxadiaz6lio-5-olato
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Figura 13:Estruturas da desidrotizona (13a) e 3-fenil-1,2,3-oxadiaz6lio-5-olato
(sidnona) (13b).

Schémberg, em 1938, prop6s que 0s compostos mesoidnicos fossem representados
como hibridos de ressondncia (NEWTON & RAMSDEN, 1982). Em 1946, Baker e
Ollispropuseram que as sidnonas, até entdo representadas com estrutura de lactonas, também
fossem representadas como hibridos de ressonancia das diversas formas canénicas possiveis
(Figura 14).

Figura 14:Formas candnicas possiveis das sidnonas (KIER & ROCHE, 1967).

Em 1946, Simpson, com base nas estruturas propostas por Schémberg, sugeriu 0 nome
mesoiénico (mesomérico + ibnico) para compostos pertencentes a essa classe (KIER &
ROCHE, 1967).

Atualmente, o termo mesoibnico € atribuido a compostos que sdo caracterizados por
possuirem sistemas heterociclicos pentatdbmicos possuindo sexteto de elétrons 7, suportando
cargas positivas, contrabalanceadas por cargas negativas formais no &tomo alfa de uma cadeia
lateral(OLLIS & RAMSDEN, 1976). O anel do sistema mesoidnico deve possuir carater
aromatico e constituir um plano juntamente com o atomo alfa exociclico (ECHEVARRIA et
al., 1992; KAI-CHUNG et al., 1993).

Os compostos mesoidnicos sdo representados pela estrutura quimica genérica abaixo,
onde a, b, c, d, e, f podem ser: carbono, enxofre,nitrogénio, oxigénio, e selénio com seus
respectivos substituintes (OLLIS & RAMSDEN, 1976; NEWTON & RAMSDEN, 1982).
Esses compostos podem ser classificados em tipo A e tipo B, de acordo com a natureza dos
atomos que compdem o anel e com a origem dos elétrons m, onde os niimeros sobrescritos
correspondem ao numero de elétrons com que cada atomo contribui para formar os orbitais &
(Figura 15).
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Figura 15:Representacdo da estrutura quimica genérica dos compostos mesoidnicos e
estruturas representativas para os compostos do tipo A e B.

Os compostos mesoidnicos do tipo A participam de reacdes de cicloadi¢do 1,3-dipolar,
enquanto os compostos do tipo B estdo envolvidos em reagdes onde ha a clivagem do anel
heterociclico formando o tautdmero aciclico correspondente (NEWTON & RAMSDEM,
1982). Em 2013, Chen e colaboradores sintetizaramderivados pirazois tri-substituidosvia
reacao de cicloadigdo de cetonas a, B-insaturadas e 3-aril-sidnonas (Figura 16).

O,

; Te
@ N R3
NS O\N/
‘ ‘ Dimetilbenzeno / Refluxo /
Ry R

2 10 horas

Figura 16:Exemplo de reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar decetonas o, B-insaturadas e
3-aril-sidnonas (CHEN et al., 2013).

Os cloridratos mesoidnicos, sintetizados nesse trabalho de dissertacdo, sdo sais
precursores de mesoibnicosdo tipo A, pertencentes a classe dos tiadiazéisonde o sistema
heterociclico é do tipo 1,3,4-tiadiazolio-2-aminida.

1.4.1 Sintese de mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazélio-2-aminida
Ollis e Ramsden, em 1971, relataram a preparacdo de compostos mesoidnicos da
classe 1,3,4-tiadiazoOlio-2-aminidas a partir de N-tioacilidrazinas e 1,1-dicloroiminas de

arila,em cloroférmio como solvente. Osmesoidnicos foram obtidos pelo tratamento dos
respectivos sais mesoidnicos com aménia gasosa (Figura 17) (OLLIS & RAMSDEN, 1971).
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Figura 17:Exemplo de sintese de mesoibnicos utilizando N-tioacilidrazinas e 1,1-
dicloroiminas de arila (OLLIS & RAMSDEN, 1971).

A preparacdo de mesoidnicos da classe em questdo envolvendo a condensagéo de N-
alquil-N-tioacetilidrazinas com isotiocianatos alquila ou benzila substituidos também foi
descrita na literatura (NEWTON et al., 1982). A Figura 18 mostra um exemplo utilizando a
metodologia citada.

S 0 R,
R/U\N’NHZ ' R/U\N c=s >@S
1 3 == N R
~ =, 3
R, Ry~ N)\N

Figura 18:Exemplo de sintese de mesoinicos utilizando N-alquil-N-tioacetilidrazinas com
isotiocianatos alquila ou benzila substituidos (NEWTON et al., 1982).

Outra metodologia utilizada na sintese de compostos mesoiénicos da classe 1,3,4-
tiadiazolio-2-aminidas envolve a reacdo de dibromodiazobutadienos substituidos e N-
tiobenzoilidrazinas, também substituidas, como mostra a Figura 19 (CAWKILL et al., 1979;
NEWTON et al., 1982).

S H R1\+ R1\+

NH .
@)l\zl/ 2 RZ)\\N/N\\!:Br (/ »\ Base (/ »\

Figura 19:Rota sintética de mesoibnicos utilizando dibromodiazobutadienos substituidos e N-
tiobenzoilidrazinas, tambem substituidas, como reagentes (CAWKILL et al., 1979; NEWTON
etal., 1982).

Em 2011, Dos Reis sintetizou um sal mesoidnico de sistema heterociclico 1,3,4-
tiadiazolio-2-fenilamina, o cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina, a partir do
cloreto de benzoila e 1,4-difeniltiosemicarbazida, por duas metodologias. Na metodologia A,
0s reagentes foram mantidos em refluxo por 30 minutos e o produto foi obtido com
rendimento de 87%. Ja na metodologia B, Reis obteve o cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-
tiadiazolio-2-fenilamina, em rendimento quantitativo, utilizando a irradiagdo de micro-ondas
como metodologia alternativa, onde os reagentes foram irradiados por apenas 2 minutos,
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suportados ou ndo em gel de silica na auséncia de solvente (Figura 20). O respectivo
mesoidnico foi obtido, em alto grau de pureza, a partir do sal em meio alcalino (DOS REIS et
al., 2011b).

u'
H oS e <:2
I )k A) Refluxo, 30 min, 1,4-dioxano.
N
SN + cl >
| | ou B)MO, 2 min. / >\
H H
E-&
N

—N
I\
Metanol / H,O
S N <€
} NaOH

NaCl + H,O +

Figura 20:Rota sintética do mesoionico 4,5-difenil-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina, a partir do
cloreto de benzoila e 1,4-difeniltiosemicarbazida (DOS REIS et al., 2011b).

1.4.2 Mesoidnicos como inibidores de corrosao

Em 1972, Vosta e Eliasek publicaram o primeiro estudo, teorico, que se
encontradisponivel no banco de referéncias SciFinder, sobre a avaliagdo de compostos
mesoiénicos como inibidores de corrosdo. Os autores, através de calculos quanticos realizados
utilizando o método de Combinacdo Linear de Orbitais Atdmicos, observaram que a
eficiéncia do mesoidnico avaliado como inibidorestava relacionada aos baixos valores de
energia de ionizacdo. Isto significa que a molécula pode agir facilmente como um doador de
elétrons para a superficie metalica em questdo. Os autores mostraram ainda, que os atomos de
nitrogénioa e bna molécula heterociclica (Figura 21) eram os principais centros de quelacéo
com o metal, devido & alta densidade eletrénica.

QL O
.

Figura 21:Estrutura quimica do mesoidnico triazolico avaliado como inibidor de corrosdo em
meio 4cido (VOSTA e ELIASEK, 1972).

O composto mesoidnico apresentadona Figura 21, foi avaliado experimentalmente
como inibidor de corrosdo frente ao ferro utilizando o ensaio eletroquimico de Polarizacdo
Potenciodindmica em meio 4cido (5% de HCI), nas concentracdes de 1x1078 e 0,5x102mol L
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!, Com o aumento da concentracio do mesoidnico estudado na solugéo eletrolitica observou-
se a diminuigdo na densidade de corrente no sistema eletroquimico, indicando assim que esse
composto estaria se comportando como inibidor de corrosdo em meio acido (VOSTA e
ELIASEK, 1972).

Dos Santos, em 2013, utilizando a modelagem molecular como ferramenta no estudo
da correlacdo estrutura/atividade anticorrosiva, pré-selecionou cinco compostos mesoidnicos
sintéticos a serem avaliados experimentalmente como substancias anticorrosivas (Figura 22).
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Figura 22:Estruturas quimicas dos sais mesoidnicos selecionados e avaliados como
inibidores de corrosdo (DOS SANTOS, 2013).

As avaliacOes experimentais da atividade anticorrosiva, realizadas através das técnicas
de Polarizacdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica,indicaram os
compostos avaliados como possiveis inibidores de corrosdo, apresentando eficiéncias de
inibicdo em torno de 80%frente ao aco carbono AISI 1020, em meio &cido (HCI 1 mol L),

1.5 Técnicas Eletroquimicas para Avaliacdo da Atividade Anticorrosiva
1.5.1 Polarizagéo Potenciodinamica

A Polarizagcdo Potenciodindmica (PP) € uma técnica eletroquimica,utilizada para a
avaliacdo da atividade anticorrosiva de compostos quimicos, que avalia a variagdo de corrente
que circula no sistema eletroquimico na presenca e na auséncia desses inibidores. Uma vez
que um inibidor é adicionado a uma solucdo eletrolitica, ou seja, a0 meio corrosivo, a
densidade de corrente que circula no sistema tende a diminuir, visto que o inibidor se
adsorvera a superficie metéalica diminuindo a velocidade das reacdes anddicas e catodicas. E
uma técnica eletroquimica amplamente aceita no meio cientifico devido a relativa
simplicidade com que pode ser conduzida e com alta confiabilidade.
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O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal em um potencial de
eletrodo diferente do potencial de corrosdo é de interesse tanto pratico quanto
teorico(WOLYNEC, 2003).A fim deimpor experimentalmente a um eletrodo metalico um
potencial de eletrodo diferente do de corroséo se faz necessario o uso de um potenciostato.
Esse equipamento eletrénico permite a aplicacdo de sobretensdes sob o eletrodo metalico, em
relagdo ao Ecor, exercendo-se, assim, uma polarizacdo nesse metal. Na Polarizacdo
Potenciodinamica o potencial aplicado sob o eletrodo de trabalho varia continuamente. A
variacdo da corrente resultante da polarizacdo pode entdo ser registrada em funcéo da variagéo
do potencial aplicado.

Assim, sdo obtidas curvas resultantes da polarizagéo, que representam a relagdo entre
0 potencial de eletrodo aplicado e a corrente correspondente medida no potenciostato
(WOLYNEC, 2003).A Figura 23 mostra o arranjo esquematico para obtencdo das curvas de
polarizacéo.

potenciostato

|registrador|—‘ PP |

eletrélito

ER
KNG

Figura 23: ATranjo esquematico para obtencao das curvas de polarizacao. ET = eletrodo de
trabalho, ER = eletrodo de referéncia e CE = contra-eletrodo (WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizagdo fornecem informagdes a respeito do mecanismo do eletrodo
no eletrdlito, tais como os coeficientes anodicos (ba) e catddicos (be) de Tafel e os valores de
densidades de corrente de corrosdo (icor), Sendo ia a densidade de corrente anddica € ic a
densidade de corrente catddica, entre outros. Esses parametros eletroquimicos sao importantes
para a avaliacdo do desempenho de moléculas, entre outros materiais, com potencial atividade
de inibicdo frente a corrosao.

1.5.2Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) € uma técnica que permite medir
os valores de corrente obtidos como resposta ao potencial de corrente alternada aplicado, com
diferentes valores de frequéncia, sobre o material de estudo (WOLYNEC, 2003).

A aplicagdo da corrente alternada a célula eletroquimica é feita através de um aparelho
potenciostato. O microcomputador tem a funcéo de programar a corrente alternada, com uma
dada frequéncia, e aplica-la ao eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do
eletrodo € recebida pelo detector de resposta em frequéncia, que encaminha os dados ao
microcomputador para serem registrados (WOLYNEC, 2003) (Figura 24).
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Figura 24: Representacdo do sistema experimental para medidas de impedancia em meios
eletroquimicos (adaptado de WOLYNEC, 2003).

A técnica de Impedancia Eletroquimica apresenta algumas vantagens em relacdo as
técnicas de corrente continua, como a possibilidade de estudar rea¢fes de corrosdo e medir
taxas de corrosdo em meios de baixa condutividade. No entanto, € uma técnica que determina
somente a resisténcia de transferéncia de cargae néo as tangentes de Tafel (ba e bc) que devem
ser obtidas através de outro método (WOLYNEC, 2003). A Impedancia Eletroquimica é
muito utilizada na avaliacdo do comportamento de revestimentos, a base de polimeros, frente
a corroséo.

O ensaio de EIE possibilita ainda a obtencdo de diversos parametros termodindmicos
como o grau de cobertura da superficie do metal () e a variacdo de energia livre de adsor¢édo
(AGads) para as moléculas avaliadas.

O grau de cobertura da superficie do metal (¢) pode ser calculado a partir dos valores
de resistencia de transferéncia de carga (Ri) obtidos no ensaio de EIE. Este parametro tem o
intuito de informar o quanto a superficie do metal estudado esta protegida pelo inibidor de
corrosao. A variacdo do grau de cobertura da superficie com a concentracdo das substancias
avaliadas especifica a isotérmica de adsorcdo que descreve o sistema.

Com a obtencdo do valor do AGags pode-se determinar o tipo de adsorc¢éo do inibidor
de corrosao com o metal. Valores de AGads menores ou iguais a 20 kJ indicam que a adsorcao
de uma substancia inibidora sobre o metal estd acontecendo de forma fisica (fisiosorcéo),
onde as moléculas estdo interagindo com a superficie do metal de forma eletrostatica. Ja
valores de AGags maiores que 20 kJ podem indicar que estd ocorrendo a coordenacdo da
substancia analisada com o metal estudado, ou seja, elétrons livres de &tomos pertencentes a
substancia inibidora estdo sendo transferidos a orbitais d vazios do metal, caracterizando a
adsorcao por quimiosorcao.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo Geral

Sintetizar tiossemicarbazidas assimetricamente substituidas e cloridratos mesoidnicos
da classe 1,3,4-tiadiaz6lio-2-aminidas, bem como avalia-los quanto a possivel atividade
anticorrosiva.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar, por trés metodologias diferentes, tiossemicarbazidas Ns-substituidas e
N1,Ns-dissubstituidas, derivadas de aril isotiocianatos e hidrazina hidrato ou fenil
hidrazina, respectivamente;

e Sintetizar, por duas metodologias diferentes, os cloridratos mesoidnicos da classe
1,3,4-tiadiazolio-2-aminida, a partir de tiossemicarbazidas Ni,Ns-dissubstituidas e
cloretos de &cidos cindmicos ou cinamaldeidos substituidos;

e Caracterizar os compostos obtidos através do ponto de fusdo e técnicas como
espectroscopia na regido do infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear de H
e de 1C;

e Utilizar a Modelagem Molecular como ferramenta para a predi¢do da possivel
atividade anticorrosiva dos compostos sintetizados;

e Avaliar a atividade anticorrosiva dos compostos sintetizados pelas técnicas
eletroquimicasde Polarizacdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica.

17



3 MATERIAL E METODOS
3.1 Material
3.1.1 Equipamentos

I) Os pontos de fusdo foram determinados utilizando um aparelho da marca Quimis Q-340S, e
n&o foram corrigidos;

I1) Placas de aquecimento e agitacdo da marca Corning e Fisatom;

IV) Foi utilizada uma balanca de precisdo com quatro casas decimais da marca OHAUS, para
pesagem do material;

V) Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
Vertex70 da Bruker utilizando pastilhas de KBr;

VI) Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN *C e 'H) foram obtidos em um
espectrdmetro Bruker Avance Il 400 (*H, 400 MHz; *C, 100 MHz) utilizandoTMS como
referéncia interna e acetona ou DMSO deuterados como solventes;

VI) O reator de micro-ondas utilizado na sintese dos compostosfoi da marca CEM Discover
System;

VII) O Potenciostato utilizado na avaliacdo eletroquimica dos compostos foi da marca
Autolab modelo PGSTAT 302N.

3.1.2 Reagentes e solventes

I) Os reagentes utilizados nas sinteses dos intermediarios tiouréias e isotiocianatos
substituidos, tiossemicarbazidas e sais mesoidnicos foram das marcas Aldrich, Mallinckrodt,
Maybiidge e Merck:

Tiocianato de aménio

Anilina

p-Metoxi-anilina

p-Nitro-anilina

Acido cloridrico

Acido cindmico

Acido p-nitro-cinamico

Acido o-metoxi-cindmico

Fenil hidrazina

Hidrazina hidrato

Cloreto de oxalila

Cinamaldeido

Aldeido p-nitro-cinamico

Aldeido o-metoxi-cinamico

I1) Os solventes utilizados nas sinteses, purificacdo, cromatografia em camada delgada e
ensaios eletroquimicos foram todos de grau P. A. da Vetec e, quando necessario secos
utilizando Na»,SO4 e CaCl; anidros.

e Clorobenzeno

Tolueno

1,4-Dioxano

Etanol

Diclorometano
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e Metanol
e Dimetilsufoxido

3.2  Metodologia Sintética
3.2.1 Sintese dos intermediarios

a) Preparacédo das tiouréias p-fenil-substituidas

||4 H
|
NH, N N
HCI \ﬂ/ “H
+ NH;SCN ——
. H,0O . S

1:R=H
2:R= OCHj
3:R=NO,

Em um baldo de fundo redondo, equipado com condensador de refluxo, foram
adicionados 23,5 mmol de p-R-anilina e 3,17 mL de H>O destilada. Acrescentou-se, sob
agitacdo, 23,5 mmol de &cido cloridrico concentrado. Posteriormente, foram adicionados 23,5
mmol de tiocianato de aménio a solugdo. A mistura reacional foi mantida em refluxo por 6
horas e apos esse tempo formou-se um solido. Resfriou-se a temperatura ambiente e entéo o
solido foi filtrado e lavado com &guagelada. A formacdo do produto foi acompanhada por
cromatografia em camada delgada analitica utilizando diclorometano como eluente e luz
ultravioleta como revelador. Os cristais foram secos a temperatura ambiente e posteriormente
caracterizados(45-95%)(BRITO et al., 2006).

Caracterizacao espectroscopica das tiouréias p-fenil-substituidas

9 3 1
8 4 NH 2 NH, 1:R=H
2:R= OCHs
3:R=NO
7 5 S 2

Fenil-tiouréia(1). Solido bege; Ponto de fusdo: 146-148 °C; Rendimento: 45%; IV (KBr, v
cm™') 3423; 3276; 3178 (N-H), 2999 (C-H), 1610; 1517; 1446 (C=C), 1267 (C=S); RMN 'H
(DMSO-ds) 8 9,72 (s, 1H, H-3), 7,40 (d, 2H, H-5, H-9), 7,33 (d, 2H, H-6, H-8) 7,12 (t, 1H, H-
7); RMN 8C (DMSO-ds) & 181,00 (C-2), 139,11 (C-4), 124,39 (C-7), 128,70 (C-5, C-9),
123,02 (C-6, C-8).

p-Metdxi-fenil-tiouréia(2). Solido branco; Ponto de fusdo: 210-212 °C; Rendimento: 95%; IV
(KBr, v cm ') 3402; 3278; 3157 (N-H), 3008 (C-H), 1624; 1589; 1495 (C=C), 1234 (C=S),
2979 (C-C); RMN *H (DMSO-dg) § 9,48 (s, 1H, H-3), 7,21 (d, 2H, H-5, H-9), 6,91 (d, 2H, H-
6, H-8) 3,74 (t, 3H, OCHs); RMN *C (DMSO-ds) 5 181,13 (C-2), 131,73 (C-4), 156,61 (C-7),
125,60 (C-5, C-9), 114,00 (C-6, C-8), 55,26 (OCHya).
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p-Nitro-fenil-tiouréia(3). Solido bege; Ponto de fusdo: 210-213 °C; Rendimento: 71%; IV
(KBr, v ecm™t) 3377; 3290; 3184 (N-H), 3005 (C-H), 1608; 1595; 1471 (C=C), 1244 (C=S),
1309 (C-C); RMN *H (DMSO-ds) 5 10,38 (s, 1H, H-1), 7,88 (d, 2H, H-5, H-9), 8,18 (d, 2H,
H-6, H-8); RMN *C (DMSO-ds) & 181,31 (C-2), 140,80 (C-4), 146,13 (C-7), 122,26 (C-5, C-
9), 129,29 (C-6, C-8).

b) Preparacdo dos isotiocianatos p-fenil-substituidos

s

Cl C/

~,

NH  NH, @’ N

S _—
S N
R R

4:R=H

5:R= OCHs

GZR:NOZ

Foram mantidos sob-refluxo 7 mmol de p-R-fenil-tiouréia em clorobenzeno. O refluxo
permaneceu por um periodo de 8 horas. Em seguida, a solucdo foi destilada a pressdo
reduzida, em banho-maria, para a remocdo de todo o clorobenzeno. Os isotiocianatos
sintetizados foram utilizados, imediatamente apOs seu isolamento, na preparagdo das
tiossemicarbazidas sem tratamento prévio (BRITO et al., 2006).

c) Preparacéo das tiossemicarbazidas Ns-substituidase Ni,Ns-dissubstituidas

H,N=NH,.H,0 N
> T NH2
7:R=H
Met A/ MetB/Met C S 8 ' R= OCHs
R 9:R =NO,

RON:C:S *

Met A / Met B/ Met C N N
> D
||_| S H 10:R=H
N_ _H R 11 :R= OCHs
Nig ‘R =
| 12 :R = NO,
H

e Metodologia A: Agitagdo magnética
Em um bal&o de fundo redondo adicionou-se tolueno e aqueceu-se até a ebuligdo. Em
seguida, adicionou-se 25 mmol de isotiocianato e 25 mmol de hidrazina hidrato ou fenil
hidrazina previamente destilada. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo por 60 minutos
até a atingir a temperatura ambiente. O produto formado precipitou no fundo do baldo, foi
filtrado, lavado com tolueno gelado e recristalizado em etanol (77-92%)(DOS REIS et al.,

2011a).
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e Metodologia B: Irradiacdo de micro-ondas
Em um baldo de fundo redondo adicionou-se 25 mmol isotiocianato, 25 mmol de
hidrazina hidrato ou fenil hidrazina, previamente destilada, e tolueno como solvente organico.
Irradiou-se a mistura reacional em reator de micro-ondas por 30 minutos e 110°C a 100W de
poténcia. Obteve-se a precipitacdo de cristais que foram filtrados, lavados com tolueno gelado
e recristalizados em etanol (65-83%) (DOS REIS et al., 2011a).

e Metodologia C: Reacdo sélido-liquido
Em um gral foram misturados 0,74 mmol de isotiocianato e 0,74 mmol de hidrazina
hidrato ou fenil hidrazina previamente destilada. Os reagentes foram macerados
vigorosamente com pistilo por 2 minutos na auséncia de solvente organico. O solido formado
foi obtido em alto grau de pureza sem necessidade de recristalizagdo (>99%) (DOS REIS,
2012,

Caracterizacao espectroscopica das tiossemicarbazidas
15

16 14
4 2 4
10 2
1 10
9 5 NH 3 NH_ 9 s NH 3 NH_ 1 1 13
NH- NH
o 12
6 S 8 6 S
R R
7 7
7:R=H 10: R=H
8: R= OCHj3 11: R= OCH3
9: R= NO, 12: R= NO,

4-Fenil-tiossemicarbazida(7). Sélido branco; Ponto de fusdo: 138-139°C; IV (KBr, v cm™!)
3460; 3302; 3163 (N-H), 2966 (C-H), 1527, 1066, 1450 (C=C), 1284 (C=S); RMN H
(acetona-ds) & 9,75 (s, 1H, H-2), 9,25 (s, 1H, H-4), 7,74 (t, 2H, H-6, H-10), 7,32 (t, 2H, H-7,
H-9), 7,14 (t, 1H; H-8); RMN *3C (acetona-ds) & 177,82 (C-3), 140,27 (C-5), 129,24 (C-7, C-
9), 125,99 (C-8), 125,00 (C-6, C-10).

4-(p-Metoxi-fenil)-tiossemicarbazida(8). Solido bege; Ponto de fusdo: 152-154°C; IV (KBr, v
cm') 3473, 3315; 3165 (N-H), 2962 (C-H), 1650, 1523, 1460 (C=C), 1238 (C=S); 1164 (
Aa'C-0); 1068 (confirmacgdo Ar-O-C); RMN *H (acetona-ds) & 9,59 (s, 1H, H-2), 9,17 (s, 1H,
H-4), 7,52 (dd, 2H, H-7, H-9), 7,38 (s, 1H, H-1), 6.87 (dd, 2H, H-6, H-10), 3,78 (s, 3H;
OCHs); RMN C (acetona-ds) & 178,32 (C-3), 158,41 (C-8), 133,18 (C-5), 127,11 (C-6, C-
10), 114,39 (C-7, C-9), 55,92 (OCHs).

4-(p-Nitro-fenil)-tiossemicarbazida(9). Solido amarelo; Ponto de fusdo: 169-171°C; IV (KBr,
v em ') 3460; 3332; 3232 (N-H), 1600, 1554, 1500 (C=C), 1274 (C=S); 1500 ( C-NO); 1343
(N=0); RMN *H (acetona-ds) & 10,22 (s, 1H, H-2), 9,59 (s, 1H, H-4), 8,21 (dd, 2H, H-7, H-9),
8,20 (dd, 2H, H-6, H-10); RMN C (acetona-de) & 177,38 (C-3), 146,49 (C-5), 125,05 (C-7,
C-9), 123,79 (C-6, C-10).

1,4-Difenil-tiossemicarbazida(10). Solido branco; Ponto de fusdo: 171-173°C; IV (KBr, v
cm™!) 3282, 3212, 3170 (N-H), 1594, 1542, 1496 (C=C), 1207 (C=S); RMN *H (acetona-ds) &
9,66 (s, 1H, H-2), 8,70 (s, 1H, H-4), 7,56 (d, 2H, H-6, H-10), 7,42 (s, 1H, H-1), 7,29 (t, 2H,
H-7, H-9), 7,25 (t, 2H, H-13, H-15), 7,12 (t, 1H, H-8), 6,89 (t, 1H, H-14), 6,87 (d, 2H, H-12,
H-16);RMN 3C (acetona-ds) & 183,18 (C-3), 149,03 (C-11), 140,45 (C-5), 130,25 (C-13, C-
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15), 129,22 (C-7, C-9), 125,95 (C-8), 125,24 (C-6, C-10), 122,00 (C-14), 114,61 (C-12, C-
16).

1-Fenil-4-(p-metdxi-fenil)-tiossemicarbazida(11). Solido branco; Ponto de fusdo: 184-186°C;
IV (KBr, v cm™!) 3440, 3267, 3163 (N-H), 2954 (C-H), 1508,1024 (C=C), 1244 (C=S); 1170
(arC-0); 1024 (confirmacio Ar-O-C); RMN *H (acetona-ds) & 9,51 (s, 1H, H-2), 8,60 (s, 1H,
H-4), 7,53 (d, 2H, H-6, H-10), 7,38 (s, 1H, H-1), 7,25 (t, 2H, H-13, H-15), 6,88 (t, 1H, H-14),
6,84 (t, 2H, H-7, H-9), 6,84 (d, 2H, H-12, H-16); RMN C (acetona-ds) & 183,64 (C-3),
158,45 (C-8), 149,18 (C-11), 133,35 (C-5), 130,26 (C-13, C-15), 127,35 (C-6, C-10), 121,91
(C-14), 114,56 (C-12, C-16), 114,42 (C-7, C-9), 55,99 (OCHj).

1-Fenil-4-(p-nitro-fenil)-tiossemicarbazida(12). Sélido amarelo; Ponto de fusdo: 233-234°C;
IV (KBr, v cm™') 3442; 3248; 3147 (N-H), 1564, 1108 (C=C), 1282 (C=S); 1498 ( C-NOy);
1328 (N=0); RMN *H (acetona-ds) & 10,19 (s, 1H, H-2), 9,08 (s, 1H, H-4), 8,20 (d, 2H, H-6,
H-10), 8,20 (t, 2H, H-7, H-9), 7,50 (s, 1H, H-1), 7,27 (t, 2H, H-13, H-15), 6,89 (d, 2H, H-12,
H-16), 6,88 (t, 1H, H-14); RMN 3C (acetona-ds) 5 182,97 (C-3), 148,84 (C-11), 146,84 (C-5),
145,06 (C-8), 130,45 (C-13, C-15), 125,03 (C-7, C-9), 124,11 (C-6, C-10), 122,46 (C-14),
114,94 (C-12, C-16).

d) Preparacao dos cloretos de &cido

o) O o)
)S(CI CH,Cl;
Cl _ AN
R N OH * DMF,2h R cl
O

13:R=H
14 : R= 0-OCHjs
15 : R=p-NO;

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foram adicionados 22 mmol do &cido
cindmico em 10 mL de diclometano previamente seco. Posteriormente, foram adicionados a
mistura 24 mmol de cloreto de oxalila a uma temperatura de aproximadamente 0 °C. Apds a
adicdo do cloreto de oxalila a reacdo foi mantida a temperatura ambiente, em agitacdo por
aproximadamente 2 horas. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada
analitica, observando-se o éster metilico correspondente, formado através da reagdo
instantdnea entre o cloreto de acila e 0 metanol usado como solvente para diluir a aliquota
investigada. Ao baldo foi adaptado um tubo de cloreto de célcio na extremidade. O excesso de
cloreto de oxalila foi removido juntamente com o solvente em evaporador rotatério, restando
apenas o cloreto de &cido que foi utilizado sem tratamento, devido a sua instabilidade em
atmosfera umida.
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3.2.2 Sintese dos cloridratos mesoidnicos

\/

cl”
oo [ K
N—N
N N
Yo (-
| S NH
S H
Rl Met B

16: Ri=H e R,= H.
17:R=HeR;=0-0CH; R,
18 : R;= H e Ry= p-NO,.

19 : R;= OCHz e Ry= H.

20 : R;= NO, e Ry= H.

e Metodologia A: Refluxo em 1,4-dioxano

A uma suspensdo de 17 mmol de tiossemicarbazida N1,Ns-substituidaem 15 mL de
1,4-dioxano anidro, foi adicionado uma solucdo 17 mM do cloreto de &cido cinamico
substituido em 4 mL de 1,4-dioxano. Apds 4 horas de agitacdo sob refluxo o produto
precipitou. A solucdo foi deixada em repouso por 24 horas. O precipitado foi filtrado e lavado
com 1,4-dioxano, obtendo-se rendimentos variando entre 54 e 78%.

e Metodologia B: Irradiagéo de micro-ondas

Em um baldo de fundo redondo de 50 ml adicionou-se 0,38 mmol de
tiossemicarbazida N1,Ns-substituidae 0,38 mmol de cinamaldeido devidamente substituido, na
presenca de cloreto de tionila (3x excesso) como acido de Lewis e 1,4-dioxano em quantidade
suficiente para homogeneizar os reagentes. A mistura reacional foi mantida sob irradia¢do de
micro-ondas por 5 minutos em 100 W de poténcia. Posteriormente, a mistura foi vertida em
1,4-dioxano, e deixada em repouso por 24 horas. O precipitado formado foi filtrado e lavado
com 1,4-dioxano gelado e agua destilada, também gelada, obtendo-se, assim, os cinco
produtos finais puros em rendimentos satisfatorios, variando entre 90 e 99%.
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Caracterizacao espectroscopica dos cloridratos mesoiénicos

16: R;= H e Ry= H.

17: Ry= H e Ry= 2'-OCH
18: R,= H e Ry= 4-NO,.
19: Ry= OCHj & R,= H.
20: R]_: N02 € R2: H.

Cloreto de 4-fenil-5-esteril-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (16). Solido amarelo; Ponto de
fusdo: 266 - 268 °C; IV (KBr, v cm™!) 3432 (N-H); 3056 (C-H aromatico e/ou vinilico); 2670
(C=NH"); 1604 (C=C vinilico); 1567 (C=N); 1538, 1498 e 1448 (C=C aromatico); 1330 (C-
S); 954 (C-H vinilico); 746 e 690 (aC-H no plano — 5H viz).RMN H (DMSO-ds) 512,41 (s,
1H, N-H), 8,01 (d, 1H, H-7), 7,58 (d, 2H, H-2""’, H-6""");7,84 (d, 2H, H-3’, H-5*"), 7,15 (t,
1H, H-4"*), 7,75 (m, 5H, H-2’, H-6’, H-2*’, H-4’’, H-6""), 7,44 (m, 5H, H-3’, H-5", H-4’, H-
3>’ H-5""), 7,05 (d, 1H, H-6);RMN 3C (DMSO-ds) & 162,90 (C-5), 159,14 (C-2), 147,90
(C-7), 138,51 (C-1"""), 136,98 (C-1°), 131,94 (C-4’), 131,70 (C-4°), 130,17 (C-2’, C-6"),
129,51 (C-3°, C-57), 129,22 (C-3"°, C-5""), 129,55 (C-4°""), 129,09 (C-2°, C-6""), 126,15 (C-
3, C-5""), 124,17 (C-4>""), 118,60 (C-2*"*, C-6"""), 111,50 (C-6).

Cloreto de 4-fenil-5-(2 -metoxi-esteril)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (17).Sélido
amarelo,Ponto de fusdo: 198 - 200°C; IV (KBr, v cm1)3423 (N-H); 3054 (C-H aromético
e/ou vinilico); 2925 (C-H alifatico); 2786 (C=NH™"); 1604 (C=C vinilico); 1565 (C=N); 1594,
1540 e 1444 1519 (C=C aromético); 1295 (C-S); 1249 (aC-O); 1110 (O-CHjs); 1031
(confirmacdo Ar-O-R); 966 (C-H vinilico); 836 (arC-H no plano - 2H viz); 754 e 690 (C-H
aromatico no plano - 5H viz).RMN 'H (DMSO-ds) 611,90 (s, 1H, N-H);7,92 (d, 1H, H-
7);7,84-6,90 (M, Harom );6,97 (d, 1H,H-6); 3,81 (s, 3H, OCH3). RMN C (DMSO-ds) & 162,29
(C-11); 159,15 (C-5); 158,57 (C-2); 144,58 (C-7); 138,26 (C-1""); 136,87 (C-1"""); 133,94 (C-
2%); 131,70 (C-4’); 130,51 (C-4"); 130,07 (C-3*’, C-5"’); 128,89 (C-3", C-5""); 125,56 (C-
27, C-67"); 124,04 (C-4°); 122,11 (C-17); 118,89 (C-2’’, C-6’"’); 111,40 (C-6); 55,46
(OCHs).

Cloreto de  4-fenil-5-(4 -nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina  (18).  Solido
laranja,Ponto de fusdo: 274-276 °C; IV (KBr, v cm1)3432 (N-H); 3048 (C-H aromatico e/ou
vinilico); 2721 (C=NH"); 1616 (C=C vinilico); 1571 (C=N); 1519 (C-NO: e/ou v C=C
aromatico); 1450 (C=C aromatico); 1342 (N=0 e v C-S); 956 (C-H vinilico); 840 (aC-H no
plano - 2H viz); 746 e 688 (C-H aromatico no plano - 5H viz); RMN *H (DMSO-dg) 513,03
(s, 1H, N-H), 8,25 (d, 2H, H-3’, H-5"), 8,13 (d, 1H, H-7), 8,02 (d, 2H, H-2’, H-6"), 7,85 (dd,
2H, H-3*’, H-5"""), 7,76 (m, 3H, H-2’, H-6’, H-4""), 7,61 (d, 2H, H-2>*’, H-6"""), 7,41 (t, 2H,
H-3>>*, H-5°""), 7,26 (d, 1H,H-6), 7,14 (t, 1H, H-4’""); RMN C (DMSO-ds) § 162,83 (C-5),
156,96 (C-2), 154,96 (C-4’""), 142,81 (C-7), 139,35 (C-1"""), 137,58 (C-17), 134,38 (C-1""),
131,18 (C-4"’), 130,83 (C-4"), 130,00 (C-2’, C-6"), 139,13 (C-3°, C-57), 128,24 (C-3"*, C-5""),
126,01 (C-2°, C-6""), 125,26 (C-3°"*, C-5"), 121,42 (C-2">°, C-6"""), 112,46 (C-6).

24



Cloreto de 4-fenil-5-esteril-1,3,4-tiadiazélio-2-(4 " -metoxi-fenil)amina(19).Solido vermelho,
Ponto de fusd0:291-292 °C; IV (KBr, v cm™') 3431 (N-H); 3043 (C-H aromaético e/ou
vinilico); 2929 (C-H alifatico); 2717 (C=NH"); 1622 (C=C vinilico); 1595, 1575 e 1454 (C=C
aromatico); 1512 (C=N);; 1342 (C-S); 1244 (arC-0); 1109 (O-CHzs); 1029 (confirmacéo Ar-
O-R); 954 (C-H vinilico); 829 (arC-H no plano - 2H viz); 773 e 694 (C-H aromatico no plano
- 5H viz); RMN 'H (DMSO-ds) 812,73 (s, 1H, N-H), 8,24 (d, 2H, H-3>*, H-5), 8,09 (d, 1H,
H-7), 8,00 (d, 2H, H-2>’ ¢ H-6"), 7,83-7,75 (m, 6H, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-6", H-4""),
7,52 (d, 2H, H-2>’, H-6""), 7,24 (d, 1H, H-6), 6,99 (d, 2H, H-3"*’, H-5""), 3,73 (s, 3H,
OCHs3);RMN C (DMSO-dg) & 161,33 (C-5), 156,04 (C-2), 148,45 (C-4>**), 144,20 (C-7),
139,98 (C-17), 137,00 (C-1"), 131,79 (C-4*), 131,72 (C-1"""), 130,15 (C-2’, C-6’), 130,03
(C-37, C-57%), 126,14 (C-2, C-67"), 124,13 (C-2°"", C-6>""), 120,48 (C-4"), 115,50 (C-6),
114,63 (C-3"°, C-5"’), 55,30 (OCHpg).

Cloreto de 4-fenil-5-esteril-1,3,4-tiadiazdlio-2-(4 "’ -nitro-fenill)amina (20). Sélido laranja,
Ponto de fusdo: 290-293 °C; IV (KBr, v cm™') 3435 (N-H); 2997 (C-H aromatico); 2582
(C=NH"); 1541 (C=N); 1338 (C-NO); 1627; 1585; 1496 (C=C aromatico); 1338 (C-S); 850
(arC-H no plano — 2H viz); 769 e 690 (C-H aromatico no plano — 5H viz); RMN 'H (DMSO-
ds) 512,86 (s, 1H, N-H), 8,32 (d, 2H, H-3""", H-5>>"), 8,11 (d, 1H, H-7), 7,85 (m, 2H, H-5"" ¢
H-3’%), 7,77 (m, 5H, H-2’, H-6>’, H-4>>, H-2>>’, H-6"""), 7,47 (m, 5H, H-2’, H-6’, H-4’, H-3”,
H-5%), 7,10 (d, 1H, H-6); RMN *3C (DMSO-ds) 5 162,83 (C-5), 156,96 (C-2), 154,96 (C-4°""),
142,81 (C-7), 139,35 (C-1""), 137,58 (C-17), 134,38 (C-1""), 131,18 (C-4’"), 130,83 (C-4"),
130,00 (C-2’, C-6"), 139,13 (C-3°, C-5), 128,24 (C-3”’, C-5"’), 126,01 (C-2”’, C-6""), 125,26
(C-3°", C-57""), 121,42 (C-2>>, C-6°""), 112,46 (C-6).

3.3  Modelagem Molecular

Os calculos e os estudos tedricos foram realizados através do programa SPARTAN-
PRO, utilizando o método semi-empirico com hamiltoniano AM1 (ASHASSI-SORKHABI et
al., 2005). Foram calculadas as energias do orbital molecular ocupado de mais alta energia
(HOMO), do orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO) e a diferenca de
energia entre estes orbitais (AELumo - Homo) para 0s compostos sintetizados.

3.4  Ensaio da Polarizacao Potenciodinamica e Impedéancia Eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos de Polarizagédo Potenciodinamica e
ImpedéanciaEletroquimica foram realizados a temperatura ambiente em célula eletrolitica com
trés eletrodos, sendo um de aco carbono AISI 1020 (com éarea superficial de 0,63 cm?,
densidade 7,86 g/cm® e massa equivalente igual a 0,5 g), um de rede de platina e um de
Ag/AgCl (prata/cloreto de prata), como eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia,
respectivamente. O eletrélito foi HCI 1 mol L na auséncia e presenca dos compostos
avaliados nas concentracdes 2,5x107°, 6,25x10°, 12,5x10° e 25x10° mol L. A taxa de
varredura do potencial eletroquimico foi de 1 mV/s.

Os valores de corrente de polarizacdo, obtidos através do potenciostato, foram
registrados em um microcomputador utilizando o Software NOVA 1.8, em funcdo do
potencial aplicado.

Devido ao fato da equacdo de Tafel ser de natureza logaritmica, as curvas de
polarizagdo obtidas foram representadas em um grafico E / V (Ag/AgCl) versus log i / A.cm??,
com a finalidade de facilitar a obtencdo dos valores de densidade de corrente de corrosédo
(icorr), 0S quaisforam determinados a partir da extrapolacdo das retas de Tafel até o potencial
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de corrente aplicado (Ecorr), coOmo pode ser observado no exemplo mostrado na Figura 25.
Essa extrapolacéo foi feita com o auxilio do Software NOVA 1.8 (Figura 25).

0.001F

0.0001 |- th:bc

0473441

corr

logi/Acm-2

1E5 |- -

1 1 1 1 1 1 1
-0.65 086 .55 -0.45 0.4 0.35 03

0.5
EN (Ag/AgCl)
Figura 25: Exemplo de curvas de polarizagdo potenciodinamica, anddica e catodica, e
extrapolacéo das retas de Tafel para determinacdo do valor da densidade de corrente e outros
parametros eletroquimicos.

Os valores de resisténcia a polarizacdo (Rp) para 0s compostos ensaiados, foram
obtidos pela razéo entre a variacdo de potencial (AE) e a variagdo da corrente (Al), conforme a
Equacéo 1.

_AE

R =
Pl

Equacéo 1

Os valores da densidade de corrente (icorr), para os eletrélitos na auséncia e presenca
das substancias avaliadas, foram calculados pela Equacéo 2. Onde Rp é dado em ohm, icorr €
obtido em pA/cm?, e bae be sd0 as constantes de Tafel anddica e catodica, respectivamente, e
sdo dadas em mV/década.

. b,b, ~
ooy = = — Equacéao 2
2,303R,

Posteriormente, para fins de representacGes graficas, os dados eletroquimicos obtidos
foram transferidos e tratados no programa Microsoft Excel 2010, contido no Pacote da
Microsoft Office, onde inicialmente, foram selecionados os valores de densidade de corrente
para entdo ser utilizada a fungdo “Localizar e Substituir” para que todos os valores negativos
fossem substituidos por positivos (Figura 26).
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Figura 26:1lustracdo de comandos no Microsoft Excel afim de obter valores positivos de
densidade de corrente para 0 composto 13.

Os valores de densidade de corrente, agora positivos, foram entdo divididos pela area
do eletrodo de trabalho (0,63 cm?) e, por fim foram calculados os valores logaritmos que
seriam coordenadas do eixo “Y” nos graficos de curvas de polarizagdo. As coordenadas do
eixo “X” foram os valores de potencial aplicado.
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Figura 27:1lustracdo de comandos no Microsoft Excel para a obtencéo de valores logaritmos
para compor o eixo “Y” das curvas de polarizacdo do composto 13.
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Assim, foram obtidas no Software OriginPro 8.1, as curvas de polarizacdo que
apresentam a relagdo entre o potencial de eletrodo aplicado e a corrente medida no
potenciostato (WOLYNEC, 2003) como mostra a Figura 28.
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Figura 28:llustracdo de obtencdo das curvas de polarizacéo para o composto 13.

Como mostrado anteriormente, os valores de densidade de corrente, na auséncia (iocorr)
e na presenca (iicorr) do inibidor, foram determinados a partir da extrapolacdo da reta de Tafel
até o Ecorr aplicado. A eficiéncia de inibigdo da corrosdo (np), para cada amostra analisada em
quatro concentragdes, foi calculada utilizando a Equagéo 3.

Np = (locorr — licorr / focorr) X 100 Equacdo 3

6 = locorr — licorr / Tocorr Equacéo 4

ondeB é o grau de cobertura da superficie do metal, iocorr€iicorr S80 as densidades de corrente de
corrosdo na auséncia e na presenca do inibidor, respectivamente.

Os diagramas de impedancia eletroquimica, de Nyquist, foram tracadosa partir de
dados eletroquimicos obtidos através do potenciostato acoplado a um microcomputador. O
diagrama de Nyquist apresenta o componente imaginario da impedancia (Z”) contra o
componente real da impedancia (Z’), tendo as frequéncias (w) como parametros.

Para o calculo da eficiéncia de inibi¢éo a corrosdo (neie) foram utilizados os resultados
da primeira varredura realizada para cada amostra na Equagéo 5.

Neie (%) = Ric — Rowex 100

e «
Re quacéo 5

onde Rct e Roct S80 as resisténcias de transferéncia de carga, na presenca e auséncia do
inibidor, respectivamente.
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A isoterma de Langmir foi utilizada para determinar o valor de Kags, COMoO mostra a
Equacéo 6.

Cads/ 0 = Cads+ 1/ Kags Equacéo 6

O célculo da energia livre de Gibbs (AGags) para 0s compostos avaliados foi realizado
utilizando-se a Equacéo 7.

Kads = 1 /55,55 exp (-AGP%qds/RT) Equacéo 7
ondeCagsé a concentracdo de adsorcdo, Kads € a constante de equilibrio de adsorgdo, AGCqsé a
energia livre padrdo de adsorcdo, R representa a constante universal dos gases (8,314 J mol

K1), T é a temperatura absoluta (298K) e o valor 55,55 é a concentragdo de agua na solucio
expressas em mol L2,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  Sintese e caracterizacdo

Neste trabalho de Dissertacdo foram sintetizados 5 (cinco) cloridratos mesoidnicos
(16-20) e 6 (seis) tiossemicarbazidas (7-9 e 10-12).0s cloridratos mesoidnicos (16-20) foram
obtidos a partir da reacdo das tiossemicarbazidas difenil substituidas e cloretos de acidos
cindmicos ou aldeidos cindmicos. As tiossemicarbazidas Ns-substituidas (7-9) e Ni,Na-
dissubstituidas (10-12) foram sintetizadas a partir dos correspondentes isotiocianatos p-fenil-
substituidos e hidrazina hidrato ou fenil-hidrazina, respectivamente. A obtencdo dos p-fenil-
isotiocianatos (4-6) foi realizada utilizando-se as correspondentes p-fenil-tiouréias (1-3)
submetidas a reacdo de desproporcionamento. A escolha dos substituintes foi realizada
visando a avaliacdo das tiossemicarbazidas e cloridratos mesoi6nicos quanto a eficiéncia na
inibicdo da corrosdo, considerando um grupo doador de elétrons (OCHs) e outro retirador de
elétrons (NO2) em comparacgdo com 0s respectivos ndo substituidos.

A seguir serdo detalhados os processos de sintese dos intermediarios e dos sais
mesoibnicos. A Figura 29 mostra 0 esquema de retrossintese para a preparacdo dos sais
mesoidnicos.
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Figura 29:Retrossintese para cloridratos mesoidnicos e tiossemicarbazidas.
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4.1.1 Sintese e caracterizacao das tiouréias p-fenil-substituidas

As tiouréias p-fenil-substituidas foram preparadas conforme a metodologia ja descrita
na literatura (BRITO et al., 2006). Esta metodologia permitiu a obtencdo dos produtos
desejados com rendimentos variando de 45-95%. A Figura 30 mostra as estruturas para as
tiouréias sintetizadas e a Tabela 2 os rendimentos e pontos de fuséo obtidos.

NH _NH,

NH _NH
NH\"/NHZ \[I/ X /@ \[Sr
C S CH40” : 3 NO;

1 2 3

Figura 30:Estruturas das tiouréias sintetizadas.

Tabela 2:Rendimentos e pontos de fusdo das tiouréias p-fenil-substituidasobtidas.

Composto R Rendimento (%) Ponto de fuséo (°C)
1 H 45 146-148
2 CHs0 95 210-212
3 NO2 71 210-213

O mecanismo proposto para a sintese das tiouréias sintetizadas neste trabalho
envolveu, inicialmente, o ataque do par de elétrons do nitrogénio da anilina ao hidrogénio do
acido cloridrico o que confere ao nitrogénio uma carga formal positiva. Em seguida, ocorreu a
abstracdo de um préton desta molécula pelo ion tiocianato e entdo o ataque nucleofilico da
anilina ao carbono do tiocianato ocorrendo, assim, a consequente localizacdo da carga
negativa ao &tomo de nitrogénio. Posteriormente, ocorreu abstracdo de hidrogénios pela dgua
e entdo a ligacdo C=S foi formada localizando a carga negativa no atomo de nitrogénio 3, que
abstraiu um hidrogénio do ion H3O" dando origem a tiouréia alvo. A Figura 7 mostra o
mecanismo de reacdo sugerido para a obtencdo das tiouréias.
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Figura 31:Mecanismo de reacdo sugerido para a obtencéo das tiouréias p-fenilsubstituidas.

A caracterizacdo das tiouréias p-fenilsubstituidas foi realizada pelas técnicas
espectroscopicas de infravermelho (IV) e RMN de *H e *C. Os espectros encontram-se
anexos.

Os espectros de IV foram obtidos em pastilha de KBr e apresentaram como principais
absorcdes caracteristicas a banda de estiramento da funcdoamina secundaria na faixa de 3423
a 3157 cm, estiramento C-H de carbono aromatico em torno de 3000 cm™, e uma banda em
torno de 1200 cm™ que indica a ligagdo entre o carbono e o enxofre (C=S). A seguir, na
Tabela 3, estdo listadas as principais bandas de absorcéo, no infravermelho, para as tiouréias
obtidas.

Tabela 3:Principais absorc¢des na regido do IV para as tiouréias p-fenil-substituidas.

Frequéncia de absorcdo (cm™)

Composto R

UN-H ve-H* ve=c** VCR OC-H vC=s
1 H 3423; 3276; 3178 2999 1610;1517; 1446 ; 810 1267
2 OCHs 3402; 3278; 3157 3008 1624; 1589; 1495 2979 810 1234
3 NO> 3377; 3290; 3184 3005 1608; 1595; 1471 1309 808 1244

*Estiramento C-H de aromatico;**Vibracdo do esqueleto aromatico.

Nos espectros deRMN de 'H, foram observados sinais na faixa de & 8,18-6,98,
referentes aos deslocamentos quimicos de hidrogénios aromaticos. Observaram-se, ainda,
sinais relativos a hidrogénios aminicos na faixa de ¢ 10,38-9,72. Nos espectros de RMN de
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13C, observou-se sinais do carbono ligado ao enxofre (C=S) em torno de & 181,00 e sinais
relativos aos carbonos aromaticos entre & 156,61 ¢ 114,00. Os deslocamentos quimicos
obtidos para as tiouréias estdo descritos a seguir, nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4: Deslocamentos quimicos (8) para as tiouréias p-fenil-substituidas nos espectros de
RMN de *H obtidos em DMSO-ds.

9 3 1
4 NH 2 NH; 1:R=H
2:R=0OCH;
5 S 3:R=NO,
R 6
Composto
—_— 2 3
H
1
3 9,72 (s,3H) 9,48 (s,3H) 10,38 (s, 3H)
59 7,40 (d,2H) 7,21(d,2H) 7,88 (d, 2H)
6,8 7,33 (t,2H) 6,91(d,2H)  8,18(d, 2H)
H 7,12 (t, 1H)
OCHz3 - 3,74 (s, 3H)

Tabela 5: Deslocamentos quimicos (8) para as tiouréias p-fenil-substituidas nos espectros de

RMN de *3C obtidos em DMSO-ds.
3 1
4 NH 2 NH,

1:R=H
2 :R=0CH;
5 S 3:R=NO,
R 6
Composto
1 2 3
C
2 181,00 181,13 181,31
4 139,11 131,73 140,80
59 128,70 125,60 122,26
6, 8 123,02 114,00 129,29
7 12439 156,61 146,13
OCHjs - 55,26
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4.1.2 Sintese dos isotiocianatos p-fenil-substituidos

Os p-R-fenil-isotiocianatos foram preparados, partindo-se das correspondentes p-R-
fenil-tiouréias obtidas anteriormente. As tiouréias foram solubilizadas em clorobenzeno como
solvente, sendo posteriormente, aquecidas sob refluxo, levando aos isotiocianatos p-fenil-
substituidos correspondentes (4-6). Os rendimentosvariaram de 55 a 78%, como mostra a
Tabela 6.

Tabela 6: Rendimentos dos isotiocianatos p-fenil-substituidos obtidos.

Composto R Rendimento (%)
4 H 55
5 OCHs 72
6 NO- 78

O mecanismo proposto para a sintese dos isotiocianatos envolve o rearranjo intra-
molecular 1,4 de hidrogénio (visto que a rea¢do ocorreu na auséncia de solvente protico) e a
conseqiente localizacdo da carga negativa no &tomo de enxofre. Em seguida, a ligacdo C=S
foi refeita, liberando amonia ao meio, dando origem ao isotiocianato correspondente. A
Figura 32 mostra 0 mecanismo de reacdo sugerido para a obtencao dos isotiocianatosp-fenil-
substituidos em clorobenzeno a refluxo.

II]iﬁ N (\‘4- _

I}%TI\‘H; N\ NH; Nso
O — O — 77 -
R > R 5. R

CH,
0,

oot b
Ao
nun

2 oH

Figura 32: Mecanismo de reacao sugerido para a obtencdo dos isotiocianatos p-fenil-
substituidos utilizando clorobenzeno como solvente sob refluxo.

Os isotiocianatos obtidos, sem purificacdo e caracterizagdo devido a instabilidade dos
mesmos, foram imediatamente utilizados na etapa de sintese seguinte para a obtencdo das
tiossemicarbazidas. A formagdo dos isotiocianatos foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada.

4.1.3 Sintese e caracterizacdo das tiossemicarbazidas

As tiossemicarbazidas foram preparadas através de trés metodologias: (A)tradicional
utilizando agitacdo magnetica com escala de temperatura; (B) irradiacdo de micro-ondas e (C)
na auséncia de solvente a temperatura ambiente.

Na metodologia tradicional (A), os produtos foram obtidos atraves da reacdo entre a
hidrazina hidrato ou fenil-hidrazina e o respectivo isotiocianato, utilizando tolueno anidro, em
ebulicdo, como solvente sob agitacdo magnetica. Esta metodologia permitiu a obtencdo dos
produtos desejados com rendimentos variando de 79 a92% em 60 minutos de agitacao.
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A sintese via irradiacdo em reator de micro-ondas (B) possibilitou rendimentos de 65 a
83% em 30 minutos, e na auséncia de solvente (metodologia C), as tiossemicarbazidas foram
obtidas em rendimentos quantitativos e com alto grau de pureza em apenas 2 minutos.

O método na auséncia de solvente mostrou-se o mais eficiente para a sintese das
tiossemicarbazidas, pois proporcionou a obtencdo quantitativa dos produtos desejados em
apenas 2 minutos de reacdo sem o uso de solvente orgénico. A Figura 33 mostra as estruturas
das tiossemicarbazidas Ns-substituidas (7-9)e N1,Ns-dissubstituidas (10-12).

NH

NH
NH _NH N NH NH
. NH ~
@ \Ir o /©/ \I! 2 /@ \Ir .
S
S CH50 NO

2
9

8
NH NH
NH NH
NH NH /© ~ /© \NH/©
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S CH;0 NOz

S
10 11 12
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Figura 33: Estruturas das tiossemicarbazidassintetizadas.

A Tabela 7 mostra os rendimentos e pontos de fusdo das tiossemicarbazidas Na-
substituidas e N1,N4-dissubstituidas obtidas pelas trés metodologias.

Tabela 7:Rendimentos obtidos através das metodologias A, B e C, e pontos de fusdo para as
tiossemicarbazidas sintetizadas.

Rendimento por método (%) Ponto de fusio
Composto R ry 5 C (°C)
7 H 79 65 >99 138-139
8 CHsz0 80 67 >99 152-154
9 NO2 89 77 >99 169-171
10 H 92 83 >99 171-173
11 CHs30 77 80 >99 184-186
12 NO: 88 73 >99 233-234

O mecanismo proposto para a reagdo de obtencdo das tiossemicarbazidas N-aril-
substituidas, na auséncia de solvente protico, envolveu o ataque do par de elétrons do
nitrogénio da fenil-hidrazina ao carbono eletrofilico do isotiocianato ocorrendo, assim, a
consequente localizacdo da carga negativa no atomo de enxofre. Em seguida, ocorreu um
rearranjo intramolecular de hidrogénio e posteriormente a ligacdo C=S foi refeita dando
origem a tiossemicarbazida. A Figura 34 mostra 0 mecanismo de reacdo sugerido na auséncia
de solvente protico para a obtencédo das tiossemicarbazidas.
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Figura 34. Mecanismo de reacao proposto para a obtencdo das tiossemicarbazidas na
presenca ou auséncia de tolueno.

As tiossemicarbazidas foram caracterizadas pelas técnicas espectroscépicas de IV e
RMN de *H e 3C. Os espectros de IV foram obtidos em pastilha de KBr e apresentaram como
principais absor¢Bes caracteristicas a banda de estiramento da funcdo amina secundaria na
faixa de 3473 e 3143cm; bandas referentes a deformagGes axiais da ligagdes C=C de
aromatico, entre 1650 e 1450cm™; deformacéo axial de C-H (carbono de aromatico), em torno
de 3040 e 3020cm™ e; uma banda na regido compreendida entre 1207 e 1284 cm™ que indicou
a deformacdo axial C=S. A seguir, na Tabela 8, estdo listadas as principais bandas de
absorcdo, no infravermelho, para as ligagdes mais caracteristicas das tiossemicarbazidas
sintetizadas.

Tabela 8:Principais absorc¢des na regido do 1V para as tiossemicabazidas obtidas.

Frequéncia de absorcdo (cm™)

Composto R

UN-H ve-H* ve=c** VCR  VC=S
7 H 3460, 3302, 3163 2966 1650, 1527, 1450 . 1284
8 OCHs3 3473, 3315, 3165 2962 1650, 1523, 1460 1164 1283
9 NO; 3460, 3332, 3232 - 1600, 1554, 1500 1500 1274
10 H 3282, 3212, 3170 3031 1594, 1542, 1496 - 1207
11 OCHg3s 3307, 3267 3028 1600, 1548, 1514 1247 1247
12 NO; 3203, 3143 3030 1600, 1568, 1481 1332 1280

*Estiramento C-H de aromético**Vibracao do esqueleto aromético

Nos espectros de RMN de 'H, foram observados sinais na faixa de & 8,21-6,84
referentes a deslocamentos quimicos de hidrogénios aromaticos. Foram observados trés sinais
relativos a hidrogénios aminicos entre 6 10,22 e 7,38. Os deslocamentos quimicos de
hidrogénio atribuidos para as tiossemicarbazidas estdo descritos a seguir, nas Tabelas 9 e 10.

Os sinais observados nos espectros de RMN de C indicando carbonos mais
desprotegidos, na faixa de 5186,64-177,38, foram atribuidos ao carbono ligado ao enxofre (C-
3). Observaram-se, ainda, sinais relativos aos carbonos aromaticos entre 158,45 ¢ 114,22. Os
deslocamentos quimicos de **C atribuidos para as tiossemicarbazidas estdo descritos a seguir,
nas Tabelas 11 e 12 e o0s espectros encontram-se anexos.
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Tabela 9: Deslocamentos quimicos de RMN de *H para as tiossemicarbazidasNas-substituidas.

4
10

2

o s NH 3 NH_ !
NH, 7:R=H
/8©/ 8: R= OCHjs
6 9: R=NO,
R 7
Composto 7 8 9
H
1 8,06 (s,1H) 7,38 (s, 1H)
2 9,75(s,lH) 9,59 (s, 1H) 10,22 (s, 1H)
4 9,25 (s,1H) 9,17 (s, 1H) 9,59 (s, 1H)
6, 10 7,74 (t,2H) 7,52 (dd, 2H) 8,20 (dd, 2H)
7,9 7,32 (t,2H) 6,87 (dd, 2H) 8,21 (dd, 2H)
8 7,14 (t, 1H)
CHs
OCHs 3,78 (s, 3H)

Tabela 10: Deslocamentos quimicos de RMN de *H para as tiossemicarbazidasN1,Ns-substituidas.

15

14

o ANCNH e NH 1 2 B 1) R ook,
g
R
Composto 10 11 12
H
1 7,42 (s,1H) 7,38 (s, 1H) 7,50 (s,1H)
2 9,66 (s,LH) 9,51 (s, 1H) 10,19 (s,1H)
4 8,70 (s,1H) 8,60 (s, 1H) 9,08 (s,1H)
6, 10 7,56 (d,2H) 7,53 (d,2H) 8,20 (d, 2H)
7,9 7,29 (t,2H) 6,84 (t,2H) 8,20 (t, 2H)
8 7,12 (t, 1H)
12,16 6,87 (d,2H) 6,84 (d,2H) 6,89 (d, 2H)
13,15 7,25(t,2H)  7,25(t, 2H) 7,27 (1, 2H)
14 6,89 (t, 1H) 6,88 (t, 1H) 6,88 (t, 1H)
OCHz3 3,72(s,3H)
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Tabela 11: Deslocamentos quimicos de RMNde **C para as tiossemicarbazidas N4-substituidas.

10 4 2
o s NH 3 NH_ !
NH, 7:R=H
8 8: R= OCHjs
6 S 9: R=NO,
R 7
Composto 7 8 9
C
3 177,82 178,32 177,38
5 140,27 133,18 146,49
6, 10 12500 127,11 123,79
7,9 129,24 114,39 125,05
8 125,99 158,41 n.o.
OCHs - 55,92 -

n.o.: Nao observado.

Tabela 12: Deslocamentos quimicos de RMNde *3C para as tiossemicarbazidas N1,Ns-substituidas.
15
16 u

11 10: R=H
g 5 NH ;5 NH\I\llH 13 11 R= OCH;
\n’ b 12: R=NO,
8 6 S
R

Composto 10 11 12

C

3 183,18 183,64 182,97

5 140,45 133,35 146,84
6, 10 12524 127,35 124,11
7,9 129,22 114,42 125,03

8 125,95 158,45 145,06

11 149,03 149,18 148,84

12,16 11461 11456 114,94

13,15 130,25 130,26 130,45
14 122,00 121,91 122,46

OCHs - 55,99 -
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4.1.4 Sintese doscloretos de acido

Os cloretos de acidos cinamicos foram preparados a partir da reacao entre 0sacidos
carboxilicoscindmicos devidamente substituidos e o cloreto de oxalila(SHIMADA et al.,
2006). Os acidos cindmicos foram misturadosao cloreto de oxalila em excesso molar, a 0 °C,
na presenca de gotas de DMF para catalisar a reacdo, em diclorometano anidro para
homogeneizar a mistura. Os produtos desejados foram obtidos apds 2 horas de agitacdo,
sendo o excesso de cloreto de oxalila facilmente removido em evaporador rotatorio. A Figura
35mostra as estruturas dos compostos sintetizados e 0 mecanismo de reacdo propostopara a
formagdo dos mesmos.

Estruturas doss compostos sintetizados:
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Figura 35: Estruturas dos cloretos de acidos cindmicos substituidos sintetizados, e
mecanismo de reacdo proposto utilizando cloreto de oxalila.

Os cloretos de éacidos sintetizados, por serem altamente reativos, ndo foram
purificados ou caracterizados por técnicas espectroscopicas. A formacdo dos produtos foi
acompanhada por cromatografia em camada delgada, atraves da formacéo instantanea do éster
metilico, pela reacdo com metanol utilizado como eluente. Os cloretos de &cido foram
considerados puros e usados logo em seguida, ap6s remogdo do excesso decloreto de oxalila.

39




4.1.5 Sintese doscloridratos mesoidnicos

Os cloretos de 4-fenil-5-estiril-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina, foram sintetizados
através de 2 metodologias diferentes. Os compostos 16-20 foram obtidos a partir da reacdo de
anidroacilacdo dos cloretos dos é&cidos cinamicos substituidos e a Ni,Ns-difenil-
tiossemicarbazida em 1,4-dioxano sob refluxo (metodologia A). Na metodologia B 0s
compostos 16-20 foram obtidos a partir do cinamaldeido e as tiossemicarbazidas NiNas-
dissubstituidas na presenca de cloreto de tionila como catalisador sob irradiacdo em reator de
micro-ondas. A formacgdo dos produtos foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada. Os produtos foram obtidos com rendimentos variando de 54 a 78%, utilizando a
metodologia A (via refluxo), e de 90 a 99%, utilizando a metodologia B (via irradiacdo de
micro-ondas). A Figura 36 mostra as estruturas dos cloridratos mesoidnicos (16-20)
sintetizados e a Tabela 13 os rendimentos e pontos de fuséo para os compostos obtidos.

16 17

18

20
19

Figura 36: Estruturas dos cloridratos mesoionicos sintetizados.

Tabela 13: Rendimentos e pontos de fusdo dos sais mesoidnicos obtidos.
Rendimento (%)

Composto Ponto de fuséo (°C)
Tradicional MO
16 58 90 266-268
17 ij 95 198-200
18 78 93 274-276
19 73 99 291-292
20 54 99 290-293
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O mecanismo sugerido para a etapa de heterociclizacdo, pela metodologia tradicional,
envolve inicialmente o ataque nucleofilico da tiossemicarbazida ao carbono carbonilico do
cloreto de &cido formando um intermediario N-acilado que, em seguida, foi atacado pelo
atomo de enxofre do grupo tiocarbonila. Posteriormente, ocorre a aromatizacdo do anel
heterociclico com a saida de uma molécula de agua. A Figura 37 mostra 0 mecanismo de
reacao sugerido para a obtengéo dos cloridratos mesoidnicos em condicdes tradicionais.

e R 3 SN
CN-NN P
H:"E'i }\\/@ R-u/gsﬁ\"{'

<Y R

H H

Figura 37:Mecanismo de reacdo proposto para a obtencdo dos sais mesoidnicos em
condicdes tradicionais.

J& 0 mecanismo sugerido para a sintese dos mesmos compostos utilizando irradiacdo
de micro-ondasenvolveu inicialmente o ataque dos pares de elétrons ndo-ligantes do oxigénio
da carbonila aldeidica ao atomo de enxofre do cloreto de tionila, formando um intermediario
com um carbono de maior carater eletrofilico. Em seguida, ocorre o ataque nucleofilico da
1,4-difenil-tiossemicarbazida substituida a este carbono eletrofilico formando um
intermediario N-acilado, que posteriormente, foi atacado pelo 4&omo de enxofre do grupo
tiocarbonila eliminando uma molécula de SO: e levando a formacdo do sistema ciclico.
Posteriormente, ocorreu a aromatizagdo do heterociclo com a saida de um hidrogénio pelo ion
cloreto formando &cido cloridrico. A Figura 38 mostra 0 mecanismo de reacdo sugerido para a
obtencédo dos sais mesoidnicos, utilizando cloreto de tionila como acido de Lewis.
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Figura 38: Mecanismo de reacdo sugerido para a obtencdo dos sais mesoidnicos
1,3,4-tiadiazolio-2-aminidas utilizando SOCI, como &cido de Lewis.

Os espectros de infravermelho indicaram para os produtos mesoidnicos absorcdes
caracteristicas nas faixas correspondentes aos grupos N-H, entre 3435 e 3423cm™,
C=NH*entre 2786 e 2582 cm™, e C=N entre 1571 e 1512 cm™’. Foram observadas, também,
absorcgBes caracteristicas para os grupamentos C=C vinilico entre 1622 e 1604 cm, além das
bandas tipicas referentes as ligacfes C-H e C=C aromaticas indicando o perfil de substituicao.
Os espectros de infravermelho ndo se mostraram muito diferentes entre si, devido a
semelhanga estrutural dos compostos sintetizados.

Os espectros de RMN de H pouco informaram sobre as estruturas dos compostos
mesoidnicos devido a presenca de trés anéis aromaticos, sendo dois deles com hidrogénios em
deslocamentos quimicos muito préximos por possuirem ambientes quimicos similares
envolvendo o atomo de nitrogénio. No entanto, pode-se observar sinais com deslocamentos
quimicos entre 813,03 e 11,90 referentes a hidrogénios aminicos.

Nos espectros de RMN de *C, foi possivel observar os deslocamentos quimicos
caracteristicos dos carbonos C-2 (8159,14-156,04) e C-5 (8 162,90-159,15)do anel
heterociclico. Os carbonos C-6 e C-7 tiveram deslocamentos quimicos refletindo o efeito
retirador de elétrons do anel heterociclico, ou seja, o C-7 mostrou-se sempre mais
desprotegido(s 147,90-142,81), enquanto que o C-6 mais protegido(s 115,50-111,40).
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4.2 Modelagem molecular

A modelagem molecular tem sido uma ferramenta vidvel para a pré-selecdo de
compostos com possivel atividade anticorrosiva. Neste trabalho, o uso de célculos tedricos
visou a pré-selecdo de tiossemicarbazidas e cloridratos mesoiénicos como possiveis inibidores
da corrosdo. Os calculos teoricos foram realizados utilizando-se 0 método semi-empirico com
o hamiltoniano AM1, obtendo-se, assim, 0s valores das energias dos orbitais moleculares de
fronteira HOMO e LUMO; a diferenga de energia entre esses orbitais: AEumo-Homo) €;0S
valores de carga de Mullikenpara oscompostos sintetizados neste trabalho.

Os valores de energia dos orbitais HOMO e LUMO podem ser considerados para o
estudo das interacdes existentes entre moléculas como na adsorcdo quimica de possiveis
inibidores da corrosdao em materiais metalicos. ATabela 14mostra os valores das energias dos
orbitais de fronteira e a diferenca entre os niveis destes orbitais para as tiossemicarbazidas
monossubstituidas (7-9), tiossemicarbazidas dissubstituidas (10-12) e para os cloridratos
mesoibnicos sintetizados (16-20).

Tabela 14:Valores de energias dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO
calculados para as tiossemicarbazidas e 0s sais mesoionicos sintetizados.

E (eV) AE umo - Homo
Comp. HOMO LUMO V)
7 8,739 0512 8,226
8 8,677 -0,459 8,217
9 -0.248 11,438 7,809
10 -8,709 0,492 8,217
11 8,621 -0,479 8,142
12 -0,144 11,431 7,712
111,747 5102 6,644
-11,480 4,937 6,542
112,137 5,408 6,728
111,455 -5,0435 6,412
-12,006 5,398 6,607
212 8,375 0,317 7,880

adi-orto-toluiltiouréia utilizada como agente inibidor padréo.

Segundo Fang &Li(2002), a eficiéncia de compostos organicos como inibidores de
corrosao foi relacionada com sua capacidade de doarem elétrons a orbitais d desocupados do
metal, formando uma ligacdo coordenada, assim como também foi relacionada com a aptidao
desses compostos em receber elétrons livres do metal em questdo. Logo, quanto maior for o
valor de energia do orbital HOMO no inibidor, mais facilmente os elétrons poderiam ser
doados aos orbitais d desocupados do metal; e quanto mais baixo for o valor de energia do
orbital LUMO, mais facilidade teria a molécula inibidora em receber elétrons livres provindos
do metal. Portanto, para que uma substancia apresente-se como possivel inibidora de
corrosédo, espera-se que a diferenca de energia calculada entre seus orbitais de fronteira
LUMO e HOMO seja pequena.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 14 foi possivel perceber que 0s
cloridratos mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-aminidas estudados (16-20)
apresentaram menores valores da diferenca entre 0s niveis de energias dos orbitais (AE) se
comparados ao valor apresentado para a di-orto-toluiltiouréia (21), agente inibidor de
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corrosdo utilizado industrialmente, o que pode ser um indicio de que estes compostos possam,
assim como o composto 21, atuar como inibidores de corroséo.

As tiossemicarbazidas, de forma geral, teoricamente ndo seriam inibidores de corrosao
melhores que o inibidor comercial estudado (21) por apresentarem valores de AELumo-Homo
maiores que este. Entretanto, foi possivel observar que a presenca do grupo retirador de
elétrons (grupo nitro) proporcionou uma suave diminui¢do da diferenca entre os niveis de
energia do HOMO e do LUMO, indicando, assim, que os compostos 9 e 12, 4-nitrofenil-
tiossemicarbazida e Ns-nitrofenil-Ni-fenil-tiossemicarbazida, respectivamente, seriam 0s mais
ativos dos compostos avaliados dessa classe. O mesmo ndo aconteceu com os cloridratos
mesoidnicos, ao passo que a insercdo do grupo metoxila (17 e 20) proporcionou a diminui¢ao
da diferenca energética entre os orbitais envolvidos na interacdo com o metal. Provavelmente,
este fato foi resultado do aumento da densidade eletronica promovida pela presenca do grupo
metoxila no anel aromatico ligado ao anel heterociclico e ao nitrogénio exociclico,
possibilitando 0 aumento da adsor¢ao quimica entre esses compostos e 0 metal.

Assim, os compostos 16, 17,18, 19 e 20, sais mesoidnicos sintetizados, seriam
possiveisinibidores de corrosdo por apresentarem as menores diferencas de energia entre o
HOMO e o LUMO.

As regides de maiores densidades eletrdnicas nas moléculas estudadas, provavelmente,
serdo os centros nucleofilicos de ataque ao metal (FANG & LI, 2002). As Tabelas 15, 16, 17,
18 e 19 mostram os valores dos coeficientes dos orbitais atdbmicos do HOMO obtidos nos
calculos realizados para os cloridratos mesoidnicos 16, 17,18, 19 e 20, respectivamente.

A Tabela 15 mostra que o composto 16, cloreto de 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina,
apresenta maior coeficiente do HOMO, em maodulo, nos orbitais 2px dos atomos de carbono
C1, C5 e C6 (que integram a parte estirila da estrutura molecular). Isso indicou que a
interacdo composto-metal podera, provavelmente, acontecer entre a por¢cdo cinamica do
composto e a superficie do metal a ser testado. A inser¢do de grupo doador e retirador de
elétrons modificou a localizagdo dos maiores coeficientes de HOMO nos cloridratos
mesoidnicos estudados, como mostram as Tabelas 16, 17, 18 e 19. Os valores de coeficientes
de HOMO aumentaram com a inser¢do do grupo metoxila, o que pode ser observado nas
Tabelas 16 e 18 que mostram os valores de coeficientes para os compostos 17 e 19,
respectivamente. Esse aumento ocorreu nos orbitais dos 4tomos adjacentes a esse grupo
doador de elétrons. Ja na estrutura dos compostos 18 e 20, onde ha a presenca de grupo nitro,
pode-se observar que 0s maiores valores de coeficientes HOMO estdo localizados na por¢éo
molecular que ndo contém o grupo retirador de elétrons em questdo (Tabelas 17 e 19). Assim,
nos cloridratos mesoidnicos estudados, a localizacdo dos maiores valores de coeficientes de
HOMO variou em funcdo da natureza dos grupos substituintes (doadores e retiradores de
elétrons) nos compostos. Isso mostrou que, provavelmente, o centro de quelagdo com o metal
varia nas moléculas estudadas.
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Tabela 15:Valores dos coeficientes dos orbitais atbmicos do HOMO obtidos nos calculos
realizados para o cloridrato mesoi6nicos 16.

6/1" N1 N2
» et ‘.t;z.a B o
&2 Q. ‘\, L o2 .§7 i/ f,cs
y e a
fés V' oC12
e L N=EE e
ATOMO ORBITAL HOMO ATOMO ORBITAL HOMO
s -0,002 s -0,01766
x 0,13029 < -0,08595
C24 P C9 P
Py -0,02659 Py 0,13924
P, 0,01181 [0 -0,01801
s 0,00231 s 0,01039
. 0,23195 < -0,08599
N1 P c10 P
Py -0,04213 Py 0,12173
P, -0,01405 P, 0,01391
s -0,01103 s -0,00103
Px -0,27356 Px 0,07087
N2 C11
Py 0,07162 Py -0,08375
o 0,0355 [0 -0,00208
s 0,02136 s 0,00557
x -0,09564 . 0,05012
c4 P C12 P
Py 0,0599 Py -0,06886
P, 0,00672 P, 0,01617
s 0,0135 s -0,00381
Px 0,01584 Px -0,05341
S2 C13
Py -0,00612 Py 0,07304
P, 0,01356 P, 0,0334
s -0,04702 s -0,00042
. 0,30253 . 0,04238
N4 P Cl4 P
Py -0,0664 Py -0,07861
P, 0,00556 P, -0,02698
s 0,00953 s -0,01158
. -0,16047 . 0,00089
c7 P C15 P
Py 0,13599 Py 0,06109
P, 0,01953 P, 0,03725
s 0,00042 s 0,0122
Px 0,16214 Px 0,00729
(of:] C16
Py -0,15862 Py 0,07416
P, 0,00179 P, 0,01012

ATOMO  ORBITAL  HOMO
s -0,00299
0,0064
c17 Px
Py -0,04018
P2 -0,00423
s 0,00227
18 Px 0,00865
Py -0,03502
P2 -0,02004
s 0,00644
Px -0,35403
c1
Py 0,06175
P, 0,06276
s 0,00013
Px -0,18942
c3
Py 0,03183
P2 0,04482
s 0,00012
Px 0,33735
o
Py -0,05444
P -0,10733
s 0,00025
Px -0,30916
Cé
Py 0,05037
P2 0,10139
s -0,00065
c1o Px 0,1856
1
Py -0,03203
P2 -0,0644
s 0,00215
Px 0,17686
c20
Py -0,02582
P2 -0,05936
s -0,00069
Px -0,15639
c21
Py 0,02387
P2 0,05219
s 0,00027
Py -0,13895
c22
Py 0,02403
P2 0,04722
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Tabela 16: Valores dos coeficientes dos orbitais atbmicos do HOMO obtidos nos céalculos
realizados para o cloridrato mesoibnicos 17.

ATOMO ORBITAL HOMO

o0 s -0.00132
8
§ it X =
Cf & o7 p 0.01055
‘ < e Py -0.02214
G e P -0.02177
0 \
v‘( g ’(‘Z‘ .Lb : ‘K\"
ey .‘i‘t g - s 0.00219
g > c18 Px -0.02051
e o Py -0.01614
P -0.028
ATOMO  ORBITAL  HOMO ATOMO  ORBITAL  HOMO
s 0.00062 s 0.00847 s 0.00882
4 Px 0.03285 o1 Px 0.09709 o1 Px -0.00952
Py 0.01022 Py -0.13228 Py -0.1094
P: -0.06931 P: 0.2272 P: 0.35661
s -0.00363 s 0.009 s -0.00083
\L Px 0.05958 10 Px 0.0028 o3 Px 0.02182
Py 0.04289 Py 0.04066 Py -0.05707
P: -0.19986 P: 0.08293 P: 0.14711
s -0.01193 s -0.00114 s 0.00455
\2 Px -0.03815 cn Px 0.0034 cs P -0.1174
Py -0.03447 Py -0.02655 Py 0.16559
P: 0.20764 P: -0.0544 P -0.36891
s 0.01035 s 0.00435 s 0.00003
4 Px -0.00473 1 Px 0.01205 6 Px 0.08543
Py 0.00815 By -0.02959 By -0.10797
X 0.10875 P: -0.03668 P: 0.24169
s 0.01347 s -0.00156 s -0.00055
o Px 0.03523 13 Px 0.0189 19 Px -0.11584
Py -0.00371 By 0.02927 Py 0.14134
p: -0.05702 P, 0.08003 P, -0.28846
s -0.03539 s -0.00076 s -0.00338
\a Px 0.06941 o Px -0.02053 o0 Px -0.01201
Py 0.026 Py -0.03676 Py 0.00096
P: -0.19555 P: -0.07494 P: -0.00024
s 0.00864 s -0.01073 s 0.00101
o Px -0.00075 15 Px 0.04332 o1 P 0.11188
Py 0.02865 By 0.03452 By -0.13597
X 0.11682 P: 0.03769 P: 0.29961
s 0.00083 s 0.0075 s -0.00098
Px 0.0165 Px 0.03185 Px -0.02798
c8 c16 c22
Py -0.0518 By 0.05551 Py 0.03014
p: -0.12025 p: 0.03493 p: -0.08194
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Tabela 17: Valores dos coeficientes dos orbitais atbmicos do HOMO obtidos nos calculos
realizados para o cloridrato mesoidnicos 18

o

17 eC1s

N\
N\ '&kn

- AN
k. BCY__ M
o - . GG
c20 Fis 11
o531 = “‘r:'.t o Pries »
o 4S5 — praty o1z
ATOMO ORBITAL HOMO ATOMO ORBITAL HOMO
S 0.01618 S -0.00757
Px 0.01631 Px -0.03679
C24 C9
Dy -0.14648 Py 0.21508
P -0.13466 [ 0.00534
S -0.01323 S 0.02176
Px -0.01127 Px -0.07857
N1 C10
Dy -0.13604 ny 0.23317
P: -0.14286 [ 0.02027
S -0.00125 S -0.00581
Px 0.01785 Px 0.04857
N2 C11
Dy 0.21024 Py -0.13071
P2 0.22139 P2 -0.02278
S -0.03566 S -0.00028
Px -0.04114 Px 0.03933
C4 C12
py 0.05983 py -0.18062
p. 0.02796 p: -0.03281
S -0.00842 S 0.00414
Px -0.00891 Px 0.00802
S2 C13
by 0.07552 by 0.00411
P2 0.09338 P2 0.11542
S 0.05088 S -0.00037
P 0.03214 P 0.00133
N4 N3
Dy -0.27859 Py -0.00065
P2 -0.29323 P2 -0.00215
S -0.00752 S -0.00905
Px -0.05228 Px -0.0196
C7 C15
Py 0.32163 Py -0.03285
D, 0.10972 [ 0.06969
S 0.00096 S 0.00723
Px 0.07074 Px 0.00209
C8 C16
Py -0.33873 Py -0.03073
P -0.1021 P 0.06631

ATOMO  ORBITAL  HOMO
s -0.00014
P 0.02806
o1
Py -0.01455
P -0.02168
s 0.00002
P 0.02751
02
Py -0.01267
P -0.02367
s 0.0038
P -0.07673
c1
Py 0.13252
P2 0.15099
s 0.00223
P -0.08964
c3
Dy 0.09373
P2 0.12994
s -0.00062
P 0.11107
c5
Py -0.07052
P -0.11163
s 0.00044
P -0.11812
Ccé
ny 0.06828
P 0.11278
s -0.00255
P 0.08739
c19
ny -0.04351
P -0.08067
s 0.00468
P 0.08394
c20
Py -0.04815
P -0.06843
s -0.00149
P -0.04598
c21
Py 0.02664
P 0.03713
s 0.00082
P -0.03597
c22
Py 0.01772
P 0.03411
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Tabela 18: Valores dos coeficientes dos orbitais atbmicos do HOMO obtidos nos calculos
realizados para o cloridrato mesoi6nicos 19.

ATOMO ORBITAL HOMO

e s -0.00033
1 C15
- . c17 Px 0.01404
P e e Py -0.01522
\ / {7; 57
Lo/ ™ P 0.01311
‘Cl 3 ‘SZ °C9 {C?
% - w s 0.00224
"cgpf \Es &2
N 18 P 0.01873
g Py -0.01137
P: 0.00668
ATOMO  ORBITAL  HOMO ATOMO  ORBITAL  HOMO
s 0.01359 s -0.00877 s 0.00204
cou Px 0.05908 co P -0.03099 o1 P -0.10513
Py 0.05418 Py -0.19284 Py -0.06210
P 0.10656 P -0.09386 P -0.12491
s -0.01384 s 0.01941 s 0.00111
N1 P 0.04566 10 Px -0.04581 ca Px -0.08643
Py 0.03748 by -0.14979 Py -0.03872
P 0.13429 P: -0.04756 P: -0.07963
s 0.00367 s -0.00387 s -0.00039
\o Px -0.07210 o1 P 0.08752 cs P 0.12153
Py -0.07384 Py 0.22290 Py 0.04821
P -0.22607 P: 0.12567 P2 0.08330
s -0.04686 s -0.00231 s 0.00019
4 Px -0.02951 12 Px 0.07483 5 P -0.11444
Py -0.05403 by 0.23138 by -0.04436
P 0.01094 P: 0.14437 P: -0.07462
s -0.00869 s 0.00540 s -0.00099
o P -0.03560 13 Px -0.02061 10 Px 0.07702
Py -0.01214 Py 0.02658 Py 0.02747
P, -0.06440 P: -0.04885 P 0.04766
s 0.05939 s 0.00040 s 0.00222
4 P 0.14469 cu P 0.03312 o0 P 0.07258
Py 0.10321 Py -0.02602 Py 0.03147
P 0.27496 P: 0.03918 P: 0.04457
s -0.00652 s -0.00740 s -0.00074
o P -0.10858 15 Px -0.03464 o Px -0.05453
Py -0.32393 by 0.03391 by -0.02328
P, -0.23350 P -0.01069 P -0.03391
s 0.00172 s 0.00517 s 0.00389
cs P 0.10237 1 D -0.02092 o1 P -0.08104
Py 0.28154 Py 0.03464 Py -0.27586
P 0.18669 P -0.01909 P: -0.16171
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Tabela 19: Valores dos coeficientes dos orbitais atbmicos do HOMO obtidos nos calculos
realizados para o cloridrato mesoiénico20.

18
148

N8
.

o
i
17

b

\ 13

.C‘ s2 ‘( 7 (&}
e c3 4 co ¢
o o5 ¢
/ «rc_\l‘.“cs
0(\:1 A o 3,02
L ] k,‘)‘
ATOMO ORBITAL HOMO ATOMO ORBITAL HOMO

S 0.00876 S -0.00541

co4 Px 0.08621 c9 Px -0.07651
Py 0.00653 Py -0.06099

Pz 0.03818 Pz -0.0368

S -0.00936 S 0.01249

N1 Px 0.21781 C10 Px -0.08035
Py -0.01305 Py -0.06729

P 0.09367 P: -0.01793

S -0.00484 S -0.00378

N2 Px -0.20979 c11 Px 0.02427
Py 0.02016 Py 0.02047

% -0.09137 Pz -0.0017

S -0.01511 S -0.00012

ca Px -0.12656 c12 Px 0.02815
Py -0.00097 Py 0.01995

P -0.02557 P2 0.01172

S 0.00237 S 0.0016

s2 Px 0.05685 c13 Px -0.08692
Py -0.01129 Py 0.08372

p: 0.03689 p: -0.00461

S 0.0315 S -0.00052

N4 Px 0.2203 cl4 Px 0.07838
Py -0.01069 Py -0.08345

p: 0.05954 p: -0.00466

S -0.00572 S -0.01241

c7 Px -0.08232 C15 Px -0.03389
Py -0.03267 Py 0.06463

P: -0.04102 p: 0.03816

S 0.00033 S 0.00809

Px 0.11129 Px -0.02398

C8 C16

Py 0.05667 Py 0.08098

Pz 0.03472 P: 0.0187

ATOMO ORBITAL HOMO
S -0.00098
c17 Px 0.02331
Py -0.04181
P2 -0.00679
S 0.00306
c18 Px 0.03217
Py -0.03942
Pz -0.01903
S 0.0087
c1 Px -0.40562
Py -0.00349
P: -0.05533
S -0.00115
c3 Px -0.18954
Py -0.00298
Pz -0.00708
S 0.0002
cs Px 0.42401
Py 0.01245
P2 -0.03538
S 0.00046
c6 Px -0.38739
Py -0.00831
P2 0.03843
S -0.0012
C19 Px 0.22335
Py 0.0032
P2 -0.02608
S 0.00254
c20 Px 0.20765
Py 0.01076
P2 -0.0226
S -0.00067
co1 Px -0.20298
Py -0.00859
p: 0.02229
S 0.00089
Px -0.17989
C22
Py -0.0026
P. 0.01953
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A distribuicdo das cargas de Mulliken e as populagdes do orbital HOMO tém sido
utilizadas para predizer os possiveis centros de adsorcdo de inibidores. Geralmente, quanto
mais negativo o valor da carga no heteroatomo, maior seria sua capacidade de doar elétrons e,
consequentemente seria 0 centro mais provavel de adsorcdo (GAO et al., 2007). Os valores
das cargas de Mulliken e a distribuicdo da densidade de orbitais moleculares de fronteira
HOMO para os compostos mesoidnicos estudados estdo apresentados na Figura 39.

Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

’, .

-0.093
YAW\ -0.110 <o.195

\ 0,007 g 0131
0.615 |

® /7 3
Ng-0.090
fa. »!
& 0.167 /

AN 0.109
o008

:
83

Figura 39:Distribuicao da densidade eletrénica dos orbitais moleculares de fronteira HOMO
e cargas de Mulliken dos cloridratos mesoionicos (16-20) obtidos a partir do método semi-
empirico AML1 (continua).
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Densidade do HOMO Cargas de Mulliken
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Figura 39. Continuacdo

A Figura 39 mostra que hd um excesso consideravel de carga negativa em torno dos
atomos de carbonos aromaticos adjacentes ao grupo metoxila nas estruturas dos compostos 17
e 19. As densidades de orbitais HOMO aumentaram nas regifes proximas a esse grupo
doador de elétrons e diminuiram nas regides proximas ao grupo nitro, mostrando, novamente,
que o provavel centro de adsorcdo nessas estruturas varia em funcdo da natureza dos
substituintes.

Assim, com o auxilio de calculos tedricos foi possivel selecionar as estruturas dos sais
mesoibnicos como possiveis e mais eficientes agentes anticorrosivos em comparagdo com 0s
resultados obtidos para as estruturas das tiossemicarbazidas, conforme Tabela 13. Os
parametros obtidos mostraram, também, que o provavel centro de quelacdo varia nesses
compostos em funcdo do substituinte, considerando sua posi¢cdo no anel aromaético ligado ao
anel heterociclico ou ao atomo de nitrogénio exociclico.
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4.3 Avaliacdo do efeito anticorrosivo utilizando técnicas eletroquimicas

A avaliacgdo tedrica realizada com o auxilio das ferramentas de modelagem molecular
permitiu prever se 0s compostos estudados possuiam caracteristicas para atuar como
inibidores de corrosdo. A fim de verificar o comportamento experimental frente a corrosdo
metélica dos compostos sintetizados neste trabalho foram utilizadas técnicas eletroquimicas
que envolvessem a interacdo metal-inibidor. Assim, a eficiéncia anticorrosiva dos compostos
sintetizados foi avaliada utilizando-se as técnicas eletroquimicas de Polarizagdo
Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

4.3.1 Polarizacao Potenciodinamica

A atividade anticorrosiva foi avaliada utilizando-se o método eletroquimico da
Polarizacdo Potenciodindmica, conforme detalhamento em Materiais e Métodos. Os ensaios
foram realizados para cada composto em quatro concentracdes diferentes (na faixa de
2,25x107° a 25x10° mol L), utilizando-se como eletrodo de trabalho o aco carbono 1020 em
meio acido (HCI 1,0 mol L), sendo obtidas as respectivas curvas de polarizacéo, envolvendo
0 log da intensidade de corrente versus o potencial de corroséo aplicado, como mostrado nas
Figuras 40, 41 e 42 para as tiossemicarbazidasNs-substituidas (7-9), N1,Ns-disubstituidas (10-
12) e sais mesoidnicos (16-20) sintetizados, respectivamente.

Composto 7

—=— Branco

—a— 2 25x10° mol L'
——6.25x10% mol L~
—x—12x10" molL”
—+—25x10% mol L

log ifA cm™

T T T
-0.5 -0.4 -0.3

E/V (Ag/AgCl)

-08

log i/A cm™

—=— Branco
—&—225x10" mol L
—*—6.25x10" mol L’
—#—12x10" mol L
—e—25x10% mol L

-8 T T T T T

log i/A cm™

—=&— Branco
—&—2.25x10" mol L
—+—6.25x10" mol L
—%—12x10° mol L’
—e—25x10" mol L’

-0.4 -0.3

ENV (Ag/AgCI)

T T T T
-0.4 -0.3

E/V (Ag/AQGCI)

Figura 40: Gréaficos com as curvas de polarizacdo do ago carbono em HCI 1,0 mol L na
auséncia e presenca das tiossemicarbazidasN4-substituidas (7-9).
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s Composto 10
4]
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2 64 —4—225x10% mol L
- —*—6.25x10" mol L™
74 —%—12x10° mol L
—+—25x10% mol L
-8 T T T T T
0.7 06 0.5 0.4 0.3
E/V (Ag/AgCl)
2
3] 5] Composto 12
-4 -4 4
5 5 51
—=— Branco § —=— Branco
6 —a—2.25x10" mol L” 2 6] —+—2.25x10° mol L
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8 T T T T T -8 T T T T T
07 06 05 0.4 03 0.7 06 05 04 03
E/V (Ag/AgCl) E/V (Ag/AgCl)
Figura 41: Gréaficos com as curvas de polarizagdo do ago carbono em HCI 1,0 mol L™ na
auséncia e presenca das tiossemicarbazidasN1,Ns-disubstituidas (10-12).
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Figura 42: Gréaficos com curvas de polarizagdo do aco carbono em HCI 1,0 mol L, na
auséncia e presenca dos cloridratos mesoinicos (16-20).
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Observando as curvas de polarizacdo obtidas para cada composto, separadamente,
nota-se que os valores da densidade de corrente resultantes da corrosdo (icorr) diminuiram com
0 aumento da concentracdo dos compostos dissolvidos em DMSO/H>0 como solvente. Essa
notavel diminuicdo com o aumento da concentracdo pode estar envolvida com o aumento da
adsorcéo das moléculas analisadas sobre a superficie do ago carbono. De forma geral, pode-se
ainda observar que a reducdo da densidade de corrente aconteceu tanto na parte anddica como
na parte catddica da curva de polarizacdo. Estes resultados indicaram que com a adicdo dos
compostos, testados como inibidores de corrosdo, ao eletrélito, houve a minimizagdo das
reacOes anodicas e catodicas envolvidas no processo de corrosdo do ago carbono, ou seja, a
diminuicdo da dissolucdo oxidativa do aco e o consequente retardamento da reducdo de
hidrogénio, respectivamente. Assim 0s compostos ensaiados podem ser classificados como
inibidores mistos de corrosdo em meio acido.

Ap0s a extrapolacdo da reta de Tafel até o Ecorr aplicado, em cada curva de polarizacdo
obtida, puderam ser obtidos os parametros eletroquimicos: potencial de corrosdo (Ecorr);
densidade de corrente de corrosao (icorr); taxa de corrosdo; resisténcia a polarizagdo (Rp) e;
entdo foi possivel o calculo da eficiéncia de inibigdo () para cada composto ensaiado nas
diferentes concentracdes (Tabelas 20 e 21).

Tabela 20: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica,
na auséncia e na presenca das tiossemicarbazidas sintetizadas (7-12).
Ecorr Taxa de

Conc.@ icorr ~ Eficiéncia

1 Observada COrrosao Rp () o
(mol L) V) (Alcm?) (mm/ano) m %)

Branco® - -0,50736 38,6x10° 4,4868 140,8 -
2.25x10°% -0,49249 13,1x10% 1,5193 334,73 66
- 6.25x10° -0,49179 9,97x10°% 1,1584 407,28 74
12.0x10°% -0,49054 8,53x10°% 0,991 444,59 77
25.0x10° -0,48854 7,13x10° 0,82863 534,47 81
2.25x10°% -0,49352 9,08x10° 1,0553 411,69 76
6.25x10° -0,49105 8,69x10° 1,0103 436,82 77
8 12.0x10° -0,48888 7,12x10°% 0,82747 523,8 81
25.0x10° -0,48845 5,75x10° 0,66802 630,27 85
2.25x10°% -0,48632 13,1x10% 1,5175 318,33 66
9 6.25x10° -0,48195 11,2x10% 1,2987 352,85 71
12.0x10 -0,48256 10,8x105 1,2509 363,09 72
25.0x10° -0,47947 9,14x10°% 1,062 405,83 76
2.25x10°% -0,49093 10,3x10° 1,2002 388,19 73
10 6.25x10° -0,48658 7,81x10° 0,907 471,48 80
12.0x10° -0,48485 6,72x10° 0,78116 541,96 83
25.0x10° -0,48158 6,33x10° 0,73604 550,05 84
2.25x10°% -0,48788 7,42x10° 0,8622 490,08 81
1 6.25x10° -0,4832 6,63x10°° 0,76994 545,64 83
12.0x10°5 -0,48178 6,22x10° 0,72254 576,26 84
25.0x10° -0,47762 5,21x10°% 0,60507 644,81 87
2.25x10°% -0,48642 9,62x10° 1,1181 425,65 75
12 6.25x10° -0,48488 9,55x10° 1,1102 412,02 75
12.0x10° -0,48207 10,4x105 1,2029 385,11 73
25.0x10° -0,48104 7,86x10° 0,91346 463,61 79

aConcentracéo; "solugdo de HCI 1M e DMSO/H,0 (7:3).
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Tabela 21: Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica,
na auséncia e na presenca dos cloretos mesoidnicos sintetizados (16-20).

Ecorr - Taxa de e em .

a

Conc._l Observada lcorr COrrosio Rp (Q) Eficiéncia
(mol L) (Alcm?) m %)

(V) (mm/ano)

Branco® - -0,50736 38,6x10° 4,4868 140,8 -
2.25x10° -0,47869 6,34x10° 0,73702 492,64 84
6.25x10° -0,47713 4,22x10° 0,49014 825,9 89
12.0x10%® -0,45778 3,99x10° 0,46327 945,57 90
25.0x10° -0,47525 2,95x10° 0,34271 1188,8 92
2.25x10° -0,47125 11,66x10° 1,3551 352,56 70
6.25x10° -0,46633 2,86x10° 0,33209 1169,9 92
12.0x10°® -0,46897 2,63x10° 0,30536 1274,4 93
25.0x10° -0,48062 2,36x10° 0,27467 1572,9 94
2.25x10° -0,47126 20,76x10° 2,4123 266,67 46
6.25x10° -0,46453 18,53x10°° 2,1532 317,29 52
12.0x10°° -0,4717 15,57x10°° 1,8092 362,93 60
25.0x10° -0,4797 12,07x10°° 1,4033 432,41 69
2.25x10° -0,48066 8,80 x10° 1,0226 412,42 77
6.25x10° -0,44971 6,76 x10® 0,78529 569,91 82
12.0x10°® -0,45747 5,48 x10°° 0,63703 715,27 86
25.0x10° -0,46584 3,69 x10°® 0,42822 1095,2 90
2.25x10° -0,48703 9,47 x10°® 1,0998 396,65 75
6.25x10° -0,47743 6,43 x10° 0,74698 555,96 83
12.0x10°° -0,4794 6,41 x10° 0,74526 595,65 84
25.0x10° -0,45979 5,98 x10°° 0,69476 677,91 85

aConcentracéo; "solucdo de HCI 1M e DMSO/H,0 (7:3).

As Tabelas 20 e 21 mostram, de forma geral, que com o aumento da concentracdo das
substancias sintéticas houve um aumento, também, nos valores de potencial de corrosdo do
eletrodo de referéncia, diminuicdo dos valores de densidade de corrente e, consequentemente,
0 aumento da eficiéncia de inibi¢do da corrosdo. Ou seja, com 0 aumento da concentracdo das
tiossemicarbazidas e dos sais mesoiénicos em solucdo maior sera a adsor¢cdo na superficie do
metal.

As tiossemicarbazidas ensaiadas (7-12) apresentaram valores de eficiéncia de inibicéo,
na concentragdo 25x10° mol L, variando de 76 a 87%, sendo que as tiossemicarbazidas
N1,Ns-substituidas (10-12) foram as mais ativas em comparagdo com as monossubstituidas (7-
9) (Tabela 20). Esses resultados estdo de acordo com o previsto pelos calculos tedricos de
modelagem molecular que indicaram, previamente, que os compostos 10, 11 e 12 seriam 0s
mais ativos dentre as tiossemicarbazidas sintetizadas.

Os sais mesoidnicos avaliados (16-20) foram mais eficientes se comparados as
tiossemicarbazidas frente a corroséo. Eles apresentaram eficiéncias, na maior concentragéo,
de 69 a 94%, sendo que os compostos substituidos mais ativos foram os sais 17 e 19
apresentando eficiéncias de 94 e 90%, respectivamente. A Figura 43 apresenta a sobreposi¢édo
das curvas de polarizagdo, na concentragdo 25x10° mol L, para os cinco sais mesoidnicos
ensaiados. Os compostos 17 e 19 estdo representados no grafico pelas curvas depolarizacdo
verde e azul, respectivamente. Observando-se a Figura 43 é possivel notar a maior eficiéncia
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desses compostos se comparados assubstancias 18 e 20, pois os valores de densidade de
corrente dos compostos 17 e 19sdo bem mais baixos. Esses dois cloretos mesoionicos
apresentam o grupo metoxila (OCH3) em suas estruturas, sendo que o mais ativo dos dois, 0
composto 17, possui o0 grupo doador de elétrons na porcao cinamoila que permite uma maior
deslocalizacéo eletronica na molécula o que contribui com o aumento da densidade eletrdnica
tanto no anel aromatico quanto no anel heterociclico favorecendo a interagdo com o metal.

o

=

o

< > —=— BRANCO

o —&— Composto 16

2 -6+ Composto 17
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-T 4 Composto 19
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Figura 43: Sobreposi¢do das curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas para os sais
mesoidnicos (16-20) ensaiados frente ao aco carbono AISI 1020 em solucéo &cida de HCI 1
mol L concentragio 25x10™° mol L2,

4.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A atividade anticorrosiva também foi avaliada utilizando-se 0 método eletroquimico
da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, conforme detalhamento em Materiais e
Métodos. Os ensaios foram realizados para cada composto de acordo com 0s ensaios de
Polarizacdo Potenciodinamica. Os diagramas de Nyquist, apresentados na Figura 44 para as
tiossemicarbazidas Ns-substituidas (7-9), na Figura 45 para as das tiossemicarbazidas N1,Ns-
dissubstituidas (10-12) e na Figura 46 para 0s compostos mesoidnicos (16-20) mostraram um
unico semicirculo, para cada amostra avaliada em diferentes concentracdes, ao longo do eixo
da impedancia real (Zea), indicando que a corrosdo do aco carbono em solugdo 1 mol L™ de
HCI foi controlada por um processo de transferéncia de carga (KHALED, 2008). Os valores
de resisténcia de transferéncia de carga (Ri) foram obtidos a partir dos valores de Zreal.
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Figura 44: Diagramas de Nyquist do aco carbono AISI 1020 em solugéo de HCI 1,0 mol L,
na auséncia e presenca das tiossemicarbazidas Nz-substituidas (7-9) dissolvidas em
DMSO/agua (7:3)
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Figura 45: Diagramas de Nyquist do aco carbono AISI 1020 em solugéo de HCI 1,0 mol L,
na auséncia e presenca das tiossemicarbazidas Ni,Ns-disubstituidas (10-12) dissolvidas em
DMSO/agua (7:3).
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Figura 46: Diagramas de Nyquist do ago carbono AISI 1020 em solucdo de HCI 1,0 mol L™, na auséncia e presenca dos cloridratos

mesoidnicos (16-20) dissolvidas em DMSO/agua (7:3).
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Os valores da eficiéncia de inibicdo para cada composto analisado, nas diferentes
concentragdes, foram calculados a partir dos valores de resisténcias de transferéncia de carga
obtidos no ensaio eletroquimico realizado(Equacéo 8).

ness (%) = Ree — R%x 100 Equagéio 8

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

Os valores de resisténcias de transferéncia de carga assim como os valores de
eficiéncia de inibicdo obtidos a partir das determinagdes eletroquimicas utilizando-se as
tiossemicarbazidasNs-substituidas (7-9), Ni,Ns-disubstituidas (10-12) e os cloridratos
mesoidnicos (16-20), dissolvidos em DMSO/agua (7:3), estdo listados nas Tabelas 22, 23 e
24, respectivamente.

Tabela 22: Dados de impedancia eletroquimica para o ago carbono em HCI 1,0 mol Lna
auséncia e presenca das tiossemicarbazidasNs-substituidas (7-9).

Conc.2(mol L-1) Ric () 0 Eficiéncia (1 %)

Branca® - 124 - -
2.25x10° 207 0,04 40

. 6.25x10°° 260 0,52 52
12.0x10° 287 0,57 57

25.0x10°° 314 0,61 61

2.25x10°® 247 0,50 50

6.25x10°° 280 0,56 56

8 12.0x10° 326 0,62 62
25.0x10°° 396 0,69 69

2.25x10°° 211 0,41 41

o 6.25x10° 231 0,46 46
12.0x10°° 264 0,53 53

25.0x10°® 295 0,58 58

aConcentracéo; "solugdo de HCl 1M e DMSO/H,0 (7:3).
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Tabela 23: Dados de impedancia eletroquimica para o ago carbono em HCI 1,0 mol L™ na
auséncia e presenca das tiossemicarbazidas N1,Ns-disubstituidas (10-12).

Conc.3(mol L?) Rt (Q) 0 Eficiéncia (n %)

BrancoP - 124 - -
2.25x107° 217 0,43 43

10 6.25x10° 227 0,46 46
12.0x10° 262 0,53 53

25.0x10° 289 0,57 57

2.25x107° 462 0,73 73

11 6.25x10° 318 0,61 61
12.0x10° 354 0,65 65

25.0x10° 403 0,69 69

2.25x107° 258 0,52 52

12 6.25x10° 263 0,53 53
12.0x10° 265 0,54 54

25.0x10° 335 0,63 63

3Concentragao; Psolugdo de HCI 1M e DMSO/H,0 (7:3).

O semicirculo obtido nos diagramas de impedancia eletroquimica (Figuras44, 45 e 46)
corresponde a um circuito capacitivo. O diametro deste circuito, de forma geral, aumenta na
presenca dos inibidores. AsTabelas22, 23 e 24 mostram que os valores de R aumentam com
0 aumento da concentracdo de inibidor. O aumento do valor de Ri pode ser atribuido a
formag&o de uma pelicula protetora na interface metal/solugéo.

Os resultados obtidos, de maneira geral, mostraram que os cloridratos mesoi6nicos
avaliados seriam inibidores de corrosdo, em meio &cido, mais eficientes que as
tiossemicarbazidas estudadas. Os sais mesoidnicos apresentaram valores de eficiéncia de
inibicdo,na maior concentracdo, variando de 64 a 77% (Tabela 24). Além disso, 0 compostol7
apresentou a melhor eficiéncia de inibicdo da corrosao (77%), assim como na metodologia da
Polarizagdo Potenciodindmica. Esse composto apresenta o grupo metoxila (OCHzs) na porcao
cinamoila da molécula o que contribui com o aumento da densidade eletrénica tanto no anel
aromatico quanto no anel heterociclico favorecendo a interagdo com o metal.
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Tabela 24: Dados de impedancia eletroquimica para o ago carbono em HCI 1,0 mol L™ na
auséncia e presenca dos cloridratos mesoionicos (16-20).

Conc.2(mol L) Rt (Q) 0 Eficiéncia (n %)
BrancaP - 124 - -
2.25x10° 283 0,56 56
6.25x10° 307 0,60 60
12.0x10° 340 0,64 64
25.0x10° 454 0,73 73
2.25x10° 154 0,19 19
6.25x10° 338 0,63 63
12.0x10° 342 0,64 64
25.0x10°° 533 0,77 77
2.25x10° 140 0,11 11
6.25x10° 187 0,34 34
12.0x10° 205 0,40 40
25.0x10° 242 0,49 49
2.25x10° 159 0,22 22
6.25x10° 169 0,27 27
12.0x10° 147 0,16 16
25.0x10° 370 0,66 66
2.25x10° 189 0,34 34
6.25x10° 220 0,44 44
12.0x10° 217 0,43 43
25.0x10° 348 0,64 64

3Concentragéo; ®solugdo de HCI 1M e DMSO/H,0 (7:3).

O estudo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica mostrou a mesma
tendéncia para os cloridratos mesoidnicos com eficiéncia anticorrosiva como encontrado na
técnica de Polarizacdo Potenciodinamica, apesar das diferencas de valores percentuais
obtidos. Isso pode ser observado na Figura 47, onde as barras nas cores laranja e amarela
expressam os valores de eficiéncia de inibicdo da corrosdo, em meio &cido, para 0s compostos
mesoidnicos sintetizados (16-20), por Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica, respectivamente.
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CLORIDRATO MESOIONICO

Figura 47: Tendéncia de inibi¢do da corroséo no aco carbono AISI 1020, em meio acido, dos cloridratos mesoidnicos sintetizados
(16-20) e avaliados pelas técnicas de Polarizacdo Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedéncia.
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A fim de obter alguma informacdo sobre o modo de adsorcdo dos compostos
mesoidnicos na superficie do ago, a isoterma deadsorcdo de Langmuir foi especificada para
descrever o sistema.

Os coeficientes de correlacao linear, de modo geral, foram na faixa de 0,9008 a 0,9964
demonstrando que a adsorcao destes cloridratos mesoionicos, em solucdo de HCI 1M, no ago-
carbono obedece a isoterma de adsor¢do de Langmuir. A Tabela 25 apresenta os valores
calculados das constantes de adsorgdo (Kads)e variagdo de energia livre de adsorgdo (AGads),
como detalhado em materiais e métodos (pagina 34),para os sais mesoidnicos estudados (16-
20).

Tabela 25: Valores de variagdo de energia livre (AGags) € Kags (L mol™) e 0 para os
compostos sintetizados e avaliados.

Composto Kags (L mol?)  AGads (kJ mol?) R?
1,61 x 10 -33,94 0,9954
1,69 x 10* -34,07 0,9909
5,07 x 10° -31,09 0,9829
8,13 x 10° -32,26 0,9008
1,14 x 10* -33,09 0,9964

*Constante dos gases nobres R = 8,314 J mol* K, temperatura T = 298K, A = 1/55,5.

Os grandes valores de AGads € Seus sinais negativos geralmente sdo caracteristicos de
adsorcdo eficiente e interacdo forte entre a molécula estudada e o metal (TORRES et al.,
2014). O valor negativo de AGags significa que o processo de adsor¢do € espontaneo
(SOUZA&SPINELLI, 2009). Ja a ordem do valor na faixa de 31 a 34 kJ mol™ indica que as
substancias ensaiadas podem estar adsorvidas quimicamente sob a estrutura do aco (SOUZA
&SPINELLI, 2009; OSTOVARI, 2009).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos permitiram concluir que a utilizagdo das tiossemicarbazidas e
especialmente dos cloridratos mesoibnicos da classe 1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilaminasse
apresentou como uma alternativa promissora na inibicdo da corrosdo de aco carbono AlSI
1020 em solucéo acida. Todos os compostos atuaram como inibidores mistos, visto que houve
reducdo da densidade de corrente tanto na parte anddica como na parte catddica da curva de
polarizacdo, em relacdo aquela obtida na auséncia dos inibidores.

As metodologias de sintese empregadas na obtencdo das tiossemicarbazidas e
cloridratos mesoibnicos permitiram a obtencdo dos 11 compostos em alto grau de pureza. A
metodologia C, mostrou-se mais eficiente na sintese das tiossemicarbazidas Ns-substituidase
N1,Ns-dissubstituidas pois possibilitou a obtencdo dos produtos em rendimentos quantitativos
em apenas 2 minutos de reacdo, na auséncia de solvente. A metodologia B, via irradiacdo de
micro-ondas, proporcionou a sintese dos sais mesoidnicos com rendimentos entre 90 e 99%.

A pré-selecdo de compostos por Modelagem Molecular indicou os sais mesoiénicos
como possiveis inibidores de corrosao por possuirem menores valores de diferenca entre 0s
orbitais de fronteira quando comparados aos demais compostos sintetizados. Além disso, a
Modelagem Molecular se mostrou como uma importante ferramenta no estudo da correlacéo
estrutura-atividade.

A avaliacdo da atividade anticorrosiva, realizada utilizando as técnicas de Polarizacéo
Potenciodindmica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica,permitiua analise do
comportamento dos compostos sintetizados frente a corrosdo de agco carbono AISI 1020 em
meio acido, mostrando-os como possiveis agentes inibidores.

Os resultados obtidos pelas duas técnicas eletroquimicascorrelacionaram-se indicando
0 composto 17 como mais ativo frente a corrosdo do aco utilizado, além, de corroborar, de
forma geral, os resultados teoricos obtidos através dos célculos de modelagem molecular.

Os futuros trabalhos deverdo envolvercalculos teodricospara as estruturas dos
compostos sintetizadosatraves daTeoria Funcional da Densidade (DFT)que, recentemente,tem
sido reportada na literatura como uma ferramenta valiosa na descricdo estrutural dos
inibidores. Além disso, os trabalhos deverdo estudar a capacidade anticorrosiva desses
compostos através da técnica de Perda de Massa e da analise superficial porMicroscopia
Eletronica de Varredura (MEV).
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7 ANEXOS
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7.1 Espectro de 1V da fenil-tioureéia (1)obtido em pastilha de KBr
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7.2 Espectro de RMN *H da fenil-tiouréia (1) obtido em DMSO-ds
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7.3 Espectro de RMN 13C da fenil-tiouréa (1) obtido em DMSO-ds
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7.4 Espectro de 1V da p-metoxi-fenil-tiouréia (2)obtido em pastilha de KBr
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7.5 Espectro de RMN *H da p-metdxi-tiouréia (2) obtido em DMSO-ds
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7.6 Espectro de RMN 13C da p-metoxi-fenil-tiouréa (2) obtido em DMSO-ds
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7.7 Espectro de 1V da p-nitro-fenil-tiouréia (3)obtido em pastilha de KBr
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7.8 Espectro de RMN *H da p-nitro-tiouréia (3) obtido em DMSO-ds

oo
oo =
| r—
|
[u ]
LK
—_
|
ChASC-dE
[ ]
o
oo
|
I )
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10.5 10.0 o5 a0 5.5 S0 s ¥.0 5.5 5.0 5.5 =0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

Chemical Shift (ppm



7.9 Espectro de RMN 13C da p-nitro-fenil-tiouréa (3) obtido em DMSO-dg
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Transmittance

7.10 Espectro de 1V da 4-fenil-tiossemicarbazida (7) obtido em pastilha de KBr
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7.11 Espectro de RMN *H da 4-fenil-tiossemicarbazida (7) obtido em acetona-ds
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7.12 Espectro de RMN 3C(DEPTQ) da 4-fenil-tiossemicarbazida (7) obtido em acetona-ds
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Transmittance
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7.14 Espectro de RMN H da 4-(p-metoxi-fenil)-tiossemicarbazida (8) obtido em acetona-ds
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7.15 Espectro de RMN ¥*C(DEPTQ) da 4-(p-metoxi-fenil)-tiossemicarbazida (8) obtido em acetona-ds
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7.17 Espectro de RMN H da 4-(-p-nitro-fenil)-tiossemicarbazida (9) obtido em acetona-ds
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7.18 Espectro de RMN ¥*C(DEPTQ) da 4-(-p-nitro-fenil)-tiossemicarbazida (9) obtido em acetona-ds
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7.20 Espectro de RMN *H da 1,4-difenil-tiossemicarbazida (10) obtido em acetona-ds -
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7.21 Espectro de RMN *C(DEPTQ) da 1,4-difenil-tiossemicarbazida (10) obtido em acetona-ds
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7.23 Espectro de RMN H da 1-fenil-4-(p-metoxi-fenil)-tiossemicarbazida (11) obtido em acetona-ds
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7.24 Espectro de RMN *C(DEPTQ) da 1-fenil-4-(p-metoxi-fenil)-tiossemicarbazida (11) obtido em acetona-ds
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7.25 Espectro de IV da 1-fenil-4-(p-nitro-fenil)-tiossemicarbazida (12)obtido em pastilha de KBr
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7.26 Espectro de RMN H da 1-fenil-4-(-p-nitro-fenil)-tiossemicarbazida (12) obtido em acetona-ds
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7.27 Espectro de RMN 3C(DEPTQ) da 1-fenil-4-(-p-nitro-fenil)-tiossemicarbazida (12) obtido em acetona-ds
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7.28

Espectro de IV do Cloreto de 4-fenil-5-estiril-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (16) obtido em pastilha de KBr
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7.29 Espectro de RMN H do Cloreto de 4-fenil-5-estiril-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (16) obtido em DMSO-ds
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7.30 Expanséo do espectro de RMN 'H do Cloreto de 4-fenil-5-estiril-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (16) obtido em DMSO-ds
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7.31 Espectro de RMN C3¥(DEPTQ) do Cloreto de 4-fenil-5-estiril-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (16) obtido em DMSO-ds
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7.32

Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(2°-metoxi-estiril)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (17)
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7.33 Espectro de RMN *H do cloreto de 4-fenil-5-(2°-metoxi-estiril)-1,3,4-tiadiazoélio-2-fenilamina (17)
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7.34

Espectro de RMN %3C do cloreto de 4-fenil-5-(2°-metoxi-estiril)-1,3,4-tiadiazo6lio-2-fenilamina (17)
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7.35

Espectro de IV do Cloreto de 4-fenil-5-(4’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (18) obtido em pastilha de KBr
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7.36 Espectro de RMN *H do Cloreto de 4-fenil-5-(4’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (18) obtido em DMSO-ds
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7.37 Expanséo do espectro de RMN *H do Cloreto de 4-fenil-5-(4’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (18) obtido em
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7.38 Espectro de RMN C3¥(DEPTQ) do Cloreto de 4-fenil-5-(4’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (18) obtido em
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7.40 Espectro de RMN *H do Cloreto de 4-fenil-5-esteril-1,3,4-tiadiaz6lio-2-(4°*’-metoxi-fenil)amina (19) obtido em DMSO-ds
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7.41
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7.42 Expanséo do espectro de RMN C3¥(DEPTQ) do Cloreto de 4-fenil-5-esteril-1,3,4-tiadiaz6lio-2-(4>°’-metoxi-fenil)amina (19)
obtido em DMSO-ds
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7.44 Espectro de RMN *H do Cloreto de 4-fenil-5-(4°”’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (20) obtido em DMSO-ds
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7.45 Expanséo do espectro de RMN *H do Cloreto de 4-fenil-5-(4°”’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (20) obtido em
DMSO-ds
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7.46 Espectro de RMN C3¥(DEPTQ) do Cloreto de 4-fenil-5-(4°*’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (20) obtido em
DMSO-ds
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7.47 Expanséo do espectro de RMN C3¥(DEPTQ) do Cloreto de 4-fenil-5-(4°*’-nitro-esteril)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (20)
obtido em DMSO-ds
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