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RESUMO

FRAUCHES-SANTOS, Cristiane. Sintese e avaliacdo da atividade anticorrosiva de cloretos de 1,3,4-
tiadiazolio-2-fenilaminas e 1,3,4-triaz6lio-2-tiolatos em meio 4&cido. 2017. 251p Tese (Doutorado em
Quimica, Ciéncia exatas, sintese organica). Departamento de quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

A corrosdo é um dos sérios problemas enfrentados nos processos industriais,
gerando enormes prejuizos financeiros. Diversas técnicas sdo utilizadas para evitar ou
remediar a corrosdo nos diferentes materiais que ela afeta. Dentre elas o uso de agentes
inibidores organicos ou inorganicos tem sido muito utilizado. Assim, neste trabalho de tese
foram sintetizados 34 compostos heterociclicos, sendo 18 cloretos de 1,3,4-tiadiazélio-2-
fenilaminas (11 inéditos) e os outros 16 compostos pertencentes a classe dos mesoidnicos
1,3,4-triazdlio-2-tiolato (15 inéditos), com o objetivo de avaliar sua eficiéncia como
inibidores de corrosdo em meio &cido. Os derivados sintetizados da classe 1,3,4-
tiadiazélio-2-fenilaminas foram obtidos com grau de pureza e rendimentos satisfatérios na
faixa de 42-96% e, da classe dos 1,3,4-triazolio-2-tiolatos em 20-97%. Todos 0s compostos
foram caracterizados por espectroscopia de IV, RMN de H e'3C. Foi realizado o estudo de
modelagem molecular, utilizando o programa SPARTAN-PRO com o método semi-
empirico, hamiltoniano AML1, para determinacgdo das propriedades estruturais e eletrdnicas
dos 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminas que pudessem contribuir para a eficiéncia de inibicéo
da corrosdo. Os cloridratos mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas foram
testados frente a corrosdo de aco carbono AISI 1020 em solugdo de HCI 0,5 mol L e em
H.SO4 0,5 mol L. Para tal avaliagdo foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de
Polarizacdo potenciodindmica (PP), Resisténcia a polarizacdo linear (RPL) e
Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os resultados mostraram percentuais
significativos de inibicdo da corrosdo em ambas solucdes acidas, alcancando o indice de
até 95% de eficiéncia para o composto cloreto de 4-fenil-5-(3’-metoxi-fenil)-1,3,4-
tiadiazdlio-2-fenilamina na concentragdo de 3,5x10 mol L™ para a solugdo de HCI e, 99%
de eficiéncia para os compostos 2’-cloro e 2 -fluor-substituidos na concentracdo de
3,5x10* mol L™ para a solugdo de H2SO4. Além das técnicas eletroquimicas, foi utilizada a
técnica gravimétrica que apresentou 99% de eficiéncia anticorrosiva para o derivado 2’-
trifluormetil-substituido da classe 1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina que mostrou o melhor
efeito inibidor em solugcdo HCI. No entanto, o derivado 2’-trifluormetil-substituido da
classe 1,3,4-triazdlio-2-tiol apresentou menor eficiéncia anticorrosiva do que seu isbmero
correspondente. As metodologias utilizadas para avaliacdo da atividade anticorrosiva (PP,
RPL e EIE), incluindo a avaliacdo tedrica por modelagem molecular, indicaram o0s
cloridratos mesoionicos como eficientes inibidores de corrosao mistos.

Palavras-chave: Inibidores organicos de corrosdo, cloridratos mesoibnicos, atividade

anticorrosiva, Modelagem Molecular, Polarizagdo Potenciodinamica, Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica
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ABSTRACT

FRAUCHES-SANTOS, Cristiane. Synthesis and evaluation of the anticorrosion activity of 1,3,4-
thiadiazolium-2-phenylamine chlorides and 1,3,4-triazolium-2-thiolates chlorides in acidic medium. 2017.
251p Thesis (Doctorate in Chemistry, exact science, organic synthesis). Department of Chemistry, Federal
Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2017.

Corrosion is one of the serious problems faced in industrial processes, generating
enormous financial losses. Several techniques are used to prevent or remedy corrosion in
the different materials it affects. Among them, the use of organic or inorganic inhibitors
has been widely used. Thus, in this thesis were synthesized 34 heterocyclic compounds, 18
chlorides of 1,3,4-thiadiazolium-2-phenylamines, (11 unpublished), and the other 16
compounds belonging to the class of mesoionic 1,3,4-triazolium -2-thiolate, (15
unpublished), with the objective of evaluating its efficiency as inhibitors of corrosion in
acidic corrosion. Derivatives of the class 1,3,4-thiadiazolium-2-phenylamines were
obtained with satisfactory purity and yields in the range of 42-96% and, in the class of
1,3,4-triazolium-2-thiolates in 20 -97%. All compounds were characterized by IR, *H and
13C NMR spectroscopies. The theoretical study was conducted using the SPARTAN-PRO
program in the semi-empirical method with the Hamiltonian AM1, to determine its
structural and electronic properties of 1,3,4-thiadiazolium-2-phenylamines that could
contribute to the efficiency of inhibition of corrosion. The compounds of 1,34-
thiadiazolium-2-phenylamine class were tested against corrosion of AISI 1020 carbon steel
in 0.5 mol L"*HCI and in 0.5 mol L™ H2SOa. For this evaluation, the electrochemical
techniques of Potenciodynamic Polarization (PP), Resistance to Linear Polarization (RPL)
and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) were used. The results showed
significant percentages of corrosion inhibition in both acidic solutions, reaching the rate of
up to 95% efficiency for the compound 4-phenyl-5-(3'-methoxy-phenyl)-1,3,4-
thiadiazolium-2-phenylamine chloride in the concentration of 3.5x10* mol L for the HCI
solution, and 99% efficiency for the 2'-chloro and 2'-fluorosubstituted compounds in the
concentration 0f3.5x10* mol L™ for the H,SO4 solution. In addition to the electrochemical
techniques, the gravimetric technique was used, which presented 99% of anticorrosive
efficiency for the 2'-trifluoromethyl-substituted 1,3,4-thiadiazolium-2-phenylamine
derivative, showed the best inhibitory effect in HCI solution. However, the 2'-
trifluoromethyl-substituted 1,3,4-triazolium-2-thiol derivative showed less corrosion
efficiency than its corresponding isomer. The methodologies used to evaluate the corrosion
activity (PP, RPL and EIE), including the theoretical evaluation by molecular modeling,
indicated the mesoionic chloridrates as efficient mixed corrosion inhibitors.

Key-words: Organic corrosion inhibitors, mesoionic hydrochlorides, anticorrosive

activity, Molecular Modeling, Potentiodynamic Polarization, Electrochemical Impedance
Spectroscopy
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AE Variacdo da Energia do Orbital Molecular
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1.INTRODUCAO

1.1.A Corrosao

Um dos maiores problemas que acompanha o homem desde a pré-historia,
quando se adquiriu a habilidade do trabalho com os metais, é a corrosdo. Este problema
consome direta ou indiretamente cerca de 5% do PIB (produto interno bruto) de uma
nacdo industrializada, além de envolver grandes catastrofes quando ndo corretamente
tratado (RIBEIRO, 2014).

O material mais usado em equipamentos industriais € o aco carbono. As
industrias de refinarias de petroleo e petroquimicas sdo as que mais sofrem ataque de
agentes corrosivos que causam prejuizos em toda a cadeia produtiva, desde a extracdo
do petréleo até o refino (SANTQOS, 2008).

O fenbmeno da corrosdo € descrito como a destruicdo dos materiais metalicos e
ndo metalicos em contato com o meio ou ambiente, devido a intera¢gdes quimicas e/ou
eletroquimicas aliada ou ndo a esfor¢os mecanicos. Os custos diretos e principalmente,
os indiretos atingem somas astrondmicas (MARTINS, 2012).

Através do conhecimento dos meios agressivos e suas caracteristicas
responsaveis pela deterioracdo dos materiais, metodos eficazes para combater a
corrosdo podem ser desenvolvidos. O metodo a ser escolhido depende da natureza do
material a ser protegido e do eletrolito (meio corrosivo). O custo e 0 tempo necessarios
para o emprego do método devem ser considerados. Atualmente, diversas técnicas
anticorrosivas tém sido utilizadas, como 0s revestimentos, a protecdo catodica e anddica
e 0 uso de inibidores de corrosdo. A maioria das técnicas promove o isolamento do
metal de agentes corrosivos, diminuindo, assim, a possibilidade de haver corrosdao
(FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

Uma alternativa que tem sido empregada para prevenir a corrosdo é o uso de
inibidores organicos. A maior parte dos inibidores organicos sdéo compostos que contém
atomos de nitrogénio, enxofre e/ou oxigénio. Tem sido relatado que compostos
heterociclicos contendo heteroatomos tais como N, O, S, séo inibidores eficazes para
corrosdo de aco carbono em meio acido (ABDUL NABI; HUSSAIN, 2012).

1.2.Quimica Verde

A sintese de compostos organicos tem sido modernamente proposta com a
utilizacdo de metodologias no dmbito da Quimica Verde que apresenta alternativas
logisticas para a economia de energia, tempo, a auséncia de residuos toxicos, auséncia
do uso de solventes organicos entre outras (MACHADO, 2011).

A literatura relata, com sucesso, 0 uso do forno de micro-ondas, como uma das
metodologias dentro dos conceitos da Quimica Verde, para a preparacdo de compostos
heteropolares como as tiossemicarbazidas e tiossemicarbazonas (REIS et al., 2011;
KANG et al., 2011), assim como uma variedade de compostos heterociclicos
(RODRIGUES-SANTOS; ECHEVARRIA, 2011; KUMAR et al., 2011). Dentre os
compostos heterociclicos relatados na literatura utilizando-se a irradiagdo de micro-
ondas, podemos citar os mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminidas (REIS
et al., 2011). Essa classe de compostos apresenta variadas aplicacdes bioldgicas.

Neste trabalho de tese apresenta-se, a sintese de 2 classes de compostos
mesoidnicos na forma de cloridratos de 1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilaminidas e 1,3,4-
triazolio-2-tiolato, via irradiacdo de micro-ondas. Além disso, apresenta-se a
investigacdo do comportamento anticorrosivo dos cloridratos mesoidnicos utilizando a
técnica tedrica de modelagem molecular (programa SPARTAN-PRO método semi-
empirico AM1) para a previsdo dessa atividade, perda de massa e, técnicas
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experimentais eletroquimicas (Polarizacdo Potenciodindmica, Resisténcia a Polarizagédo
Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletrogquimica) em solugdes acidas (HCI e
H>SO4) frente ao ago carbono AISI 1020.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.A Corroséao

Uma definigdo, amplamente aceita, é a que afirma que corroséo € a deterioracdo
de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroguimica que ocorre
quando um material reage com o ambiente aliado ou ndo a processos mecanicos
(GENTIL, 2011). Os metais sdo produzidos a partir dos minérios, por exemplo, os
Oxidos existentes na natureza. Esses processos de producdo consomem energia. E
natural, portanto, que as ligas metalicas, quando expostas a seus ambientes, revertam ao
seu estado natural, de menor energia, como mostra a Figura 1 (ASRI, 2017; PANNONI,
2015).

Estrutura metalica

Energia

Perfil metalico
(laminado a quente)

)

Minério de ferro Carvao Ferrugem
(Fe,0;) Metalurgico (Fe,0,H,0 = 2FeO0H))

Figura 1: A corroséo envolve a diminuicdo da energia livre (PANNONI, 2015).

|
|
|
|
|
|
|
v

A corrosdo pode afetar a populacdo de varias maneiras, fazendo com que seja
necessaria a manutengdo preventiva e corretiva, a utilizacdo de materiais mais “nobres”
e caros, parada temporaria de equipamento ou da estrutura, além da contaminacao de
produto, perda de eficiéncia, perda de credibilidade, entre outros (RAMANATHAN,
1997; PANNONI et al., 2007).

A corrosdo causa grandes problemas nas mais variadas atividades, como por
exemplo, nas industrias quimicas e petroliferas, nos meios de transportes aéreo,
ferroviario, metroviario, maritimo, rodoviario e nos meios de comunicagdo, como
sistemas de telecomunicacdes, na odontologia (restauracGes metalicas, aparelhos de
prétese), na medicina (ortopedia) e em obras de arte como monumentos e esculturas
(GENTIL, 2011). Ha também o seu lado positivo, pode-se citar como processos
corrosivos benéficos e de grande importancia industrial:

e Oxidacdo de aco inoxidavel, com formacdo da pelicula protetora de 6xido
de cromo, Cr20s3;

e Anodizacdo do aluminio, ou suas ligas, que consiste na oxidacao de pecas
de aluminio, colocadas no anodo de cuba eletrolitica: ocorre a formagéo
de oxido de aluminio, Al>O3, protetor, e confere bom aspecto decorativo
a peca;

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

e Protecéo catodica com anodos de sacrificio ou galvanicos para protecao de
aco carbono usada em instalagbes submersas ou enterradas: formacéo de
pilha galvénica na qual o catodo € o material a ser protegido, no caso o
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aco carbono, e o anodo, material a ser corroido, pode ser zinco, aluminio
ou magnesio. Observa-se que em troca da corrosdo desses metais, tem-se
a protecdo, por exemplo, de tubulacdes, tanques de armazenamento e
trocadores de calor;

e Aspecto decorativo de monumentos e esculturas de bronze: corroséo
superficial com formacédo de patinas constituidas, geralmente, de éxidos,
sulfetos e sais basicos como carbonato, cloreto e sulfato basico de cobre
que sdo insollveis. Esses compostos conferem aos monumentos e/ou
esculturas coloragdes caracteristicas: escurecimento (6xidos, sulfetos),
esverdeado (sais basicos).

A classificacdo quanto a corrosdo pela aparéncia do metal corroido é a mais
comumente utilizada, que pode ser uniforme ou localizada macroscopica e
microscopicamente. Neste ultimo, a quantidade de metal dissolvido é muito pequena, e
um dano considerdvel pode ocorrer antes que o problema se torne visivel a olho nu,
exemplos sdo: corrosdo intergranular e corrosdo sob tensdo. J& as formas macroscopicas
podem ser: galvanica, por frestas, por pite, erosdo e dissolucdo seletiva (PANNONI et
al, 2015).

Os materiais estdo expostos a meios corrosivos: a atmosfera, a agua, o solo e 0s
produtos quimicos, ocorrendo diferentes mecanismos para esses processos. O
conhecimento dos mecanismos ajuda no controle das reac6es envolvidas no processo de
corrosdo. Os principais mecanismos sdo 0 quimico e o eletroquimico.

A corrosdo quimica acontece quando ha ataque de um agente quimico
diretamente sobre o material. No caso de um metal ou liga, 0 processo consiste em uma
reagdo quimica entre o metal e 0 meio corrosivo, resultando na formagao de um produto
de corrosdo sobre a superficie metalica (MOURA, 2009).

A formacdo de uma pelicula sobre a superficie metalica pode inibir ou impedir o
processo corrosivo, a qual é denominada de passivacao (MAINIER, 2006).

A taxa de corrosdo pode ser acelerada com o aumento da temperatura, da
pressdo e de altas concentracbes do meio corrosivo (FRAUCHES-SANTOS et al.,
2014; MAINIER, 2006).

A corrosdo eletroguimica trata de um processo espontaneo, passivel de ocorrer
quando o metal ou liga estd em contato com um eletr6lito, onde acontecem,
simultaneamente, as reacdes anodicas (oxidagdo) e catddicas (reducdo), gerando, como
resultado final, a deterioracdo do metal. Tais eletrolitos podem ser: a agua do mar, ar
atmosférico com umidade, o solo, dentre outros (MAINIER et al., 2007; WOLYNEC,
2003).

A transferéncia dos elétrons da regido anddica para a catddica é feita por meio
de um condutor metalico, e a difusdo de anions e cations na solu¢cdo fechando o circuito
elétrico. A intensidade do processo de corrosdo é avaliada pelo nUmero de cargas de
ions que se descarregam no catodo ou, entdo, pelo nimero de elétrons que migram da
regido anddica para a catodica. A Figura 2 mostra as reagdes no anodo e no catodo em
fungéo do meio (MAINIER, 2001).
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Meio acido Meio basico/neutro Meio basico/neutro

nao aerado aerado
Fe —pFe* H' CI 2+ Fe > Fe?* H;0,
\ ze » Fe H-O \ / o.
e :_> Hy T e gH_ / ® on
2 OH-
Fe —»> Fe?*+2 e Fe —»> Fe?*+2 e Fe —> Fe?*+2 e
2H" +2e — H: 2HO +2 e — Hz + 20H™ H20 +1/2 O2 + 2 e ->20H™

Figura 2: Mecanismo eletroquimico da corrosdo em diferentes meios (MAINIER, 2006).

2.2.As Teécnicas Anticorrosivas
As técnicas anticorrosivas que promovem a passivacdo ou a polarizacdo do
material, incluem os revestimentos, a protecdo catodica, protecdo anddica, como tintas;
e as técnicas de modificacdo do meio (pH e aeracdo); e os inibidores de corrosao.

2.2.1.Inibidores de corroséo

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

Os inibidores podem ser classificados em inorgéanicos e organicos, segundo sua
composicao, cujos mecanismos de atuacao sdo bem distintos. Entretanto, a classificacéo
mais usual encontrada na literatura e descrita por Gentil (2011) é a separacdo em
inibidores catddicos, anddicos e de adsorcdo, de acordo com seu comportamento
(KINA; GOMES, 2011).

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

A propriedade de inibicdo destes compostos € atribuida a sua estrutura
molecular. A eficiéncia dos inibidores de corrosdo € relacionada a presenca de funcdes
polares, com atomos de enxofre, oxigénio ou nitrogénio na molécula, compostos
heterociclicos e elétrons m. A funcdo polar € normalmente considerada o centro de
quelacdo no processo de adsorcdo quimica (SOUZA; SPINELLI, 2009; KHAN et al.,
2017).

2.2.1.1.Compostos organicos anticorrosivos
A influéncia de compostos organicos na corrosdo de metal tem sido
extensivamente estudada em solventes organicos. Os resultados de estudos demonstram
que a maior parte dos efeitos de inibicdo por compostos organicos é devido a adsor¢do
na superficie do metal (ELEMIKE et al., 2017; VRACAR; DRAZIC, 2002).

A influéncia da estrutura de compostos organicos em solucdo aquosa na sua
adsorcdo ndo foi estudada de forma sistematica e os resultados sdo por vezes
contraditérios. Os compostos organicos que contém atomos doadores de elétrons, como
0 oxigénio, nitrogénio e enxofre, tém apresentado comportamento eficaz para a inibigédo
a corrosdo do ago. Estes inibidores normalmente promovem a formacdo de um quelato
na superficie do metal, ocorrendo a transferéncia de elétrons do composto organico para
a superficie metalica, formando uma ligacdo covalente coordenada durante o processo
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de adsorcdo quimica. Deste modo, o metal atua como um eletrofilo, enquanto os centros
nucledfilos da molécula inibidora sdo normalmente heterodtomos com pares de elétrons
disponiveis para serem compartilhados (ELEMIKE et al., 2017; FANG; LI, 2002).

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

Damborenea e colaboradores (1997) sugeriram que a adsor¢do dos compostos
organicos na superficie ativa aumenta com a sua massa molecular e momento dipolar. A
interpretacdo consiste em que as moléculas organicas adsorvem quimicamente sobre a
superficie do metal devido as ligagdes insaturadas e heterodtomos favorecendo a ligagédo
eletronica com o orbital d do metal (BENABID et al., 2017;VRACAR; DRAZIC,
2002).

Shylesha e colaboradores (2011) relataram que a anilina tem efeito inibidor
eficaz para 0 aco macio em ambos &acidos, HCI e H2SOa4, mas ligeiramente melhor em
HCI, que esta relacionado com a adsor¢do sinérgica de moléculas do inibidor através do
anion cloreto na superficie metélica. A eficiéncia de inibicdo aumentou com a
concentragéo do inibidor acima de 0,2 mol L™,

Yuce e colaboradores (2012) investigaram a eficacia de inibicdo de 2-
tioidantoinas (Figura 3) usando técnicas eletroquimicas e o possivel mecanismo de
inibicdo. A escolha deste composto como um inibidor foi baseada em consideracdes da
estrutura molecular. A molécula 2-tio-hidantoina tem dois atomos de nitrogénio, um de
enxofre e um atomo de oxigénio, que se presume ser um centro ativo de adsor¢cdo. Apds
os testes verificou-se que a 2-tio-hidantoina atua como um bom inibidor de corrosao
para 0 aco mole em HCI 0,1 mol L e a sua eficicia de inibicdo depende tanto da
concentragéo e do tempo de imersao.

Figura 3: Estrutura quimica da 2-tio-hidantoina.

Goulart e colaboradores (2013) avaliaram a capacidade de inibicdo de quatro
tiossemicarbazonas, sendo elas: 4-etoxibenzaldeido-tiossemicarbazona (a), 4-
hidroxibenzaldeido-tiossemicarbazona (b), 4-etoxi-3-metoxibenzaldeido-
tiossemicarbazona (c) e 2-piridinocarboxialdeido-tiossemicarbazona (d) (Figura 4), e
duas  semicarbazonas (2-indolcarboxaldeido-semicarbazonas (e) e 2-
piridinocarboxaldeido-semicarbazonas (f) (Figura 4) em relacdo a corrosdo do aco
carbono em 1,0 mol L de HCI por modelagem molecular, e técnicas eletroquimicas
(PP e EIE) em diferentes concentragdes de inibidor. As curvas de polarizacdo
mostraram que todos 0s compostos avaliados agiram como inibidores mistos,
aumentando a resisténcia de transferéncia de carga do processo de corrosdo e
aumentando a eficiéncia de inibicdo. As adsorc¢des dos inibidores avaliados seguiram a
isoterma de Langmuir. Os resultados tedricos foram corroborados por dados
experimentais e mostraram que as tiossemicarbazonas sdo melhores inibidores de
corrosao do que semicarbazonas.

32



vo\@/ 5 HO\@\/ s
-""'\".JL\NHE == N\N‘JL‘NHE
" h

a b
HO
N ~
o /"‘N/JL"NH: N /"\N‘JL'N}&
| p 4
c d

NN S ST
H : "
f

Figura 4: Estrutura quimica da tiossemicarbazonas e semicarbazonas avaliadas frente a corroséo do ago
carbono (GOULART et al., 2013).

Moura e colaboradores (2013) avaliaram as tiossemicarbazonas 4-N-cinamoil-
tiossemicarbazona (CTSC), 4-N-(2'-metoxicinamoil)-tiosssemicarbazona (MCTSC), e
4-N-(4'-hidroxi-3'-metoxi-benzoil)-tiossemicarbazona (HMBTSC) (Figura 5) que foram
solubilizadas em um sistema de microemulsdo (ME-OCS) de O6leo/agua (O/W),
formando os sistemas CTSC-ME-OCS, e MCTSC-ME-OCS, HMBTSC-ME-OCS. A
eficacia destes sistemas no processo de inibicdo a corrosdo do aco carbono AISI 1020
foi avaliada em uma solucdo de soro fisioldgico (NaCl 0,5%), utilizando um método
galvanostatico. As tiossemicarbazonas testadas mostraram efeitos inibitérios mais
elevados (85,7% para CTSC-ME-OCS, 84% para MCTSC-ME-OCS, e 83,3% para
HMBTSC-ME-OCS). O surfactante OCS (dissolvido em H20) e o sistema de ME-OCS
mostraram eficacias inferiores, com 71% para 0 OCS e 74% para o sistema ME-OCS.

b
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H
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Figura 5: Estrutura quimica das tiossemicarbazonas avaliadas em microemulsées frente a corrosdo do
aco carbono (MOURA et al., 2013).

Torres e colaboradores (2014) mostraram o comportamento anticorrosivo de 1,3-
dibenziltioureia (DBTU) e 1-benzil-3-diisopropiltioureia (DPTU) investigadas como
inibidores de corrosdo do aco carbono em solucdo de HCI por meio de medicdes de
perda de massa, curvas de polarizacdo potenciodindmica, impedancia eletroquimica e
analise de microscopia eletrénica de varredura. Calculos quimicos quanticos foram
aplicados para correlacionar os parametros de estrutura eletrénica de derivados de
toureia com suas performances de inibicdo. Resultados de DPTU foram ligeiramente
superiores aos obtidos na presenga de DBTU, mostrando que a substituicdo de um
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grupo benzilo por dois grupos isopropilo melhoraram as propriedades inibidoras. Os
derivados de 1,3-dibenziluréia também foram estudados de modo a avaliar a
importancia do atomo de enxofre para o efeito inibitorio.

Benabid e colaboradores (2017) sintetizaram uma nova base de Schiff, a 1,13-
bis-[(2-hidroxinaftaldeido)4,7,10-trioxatridecanodimina] (HNTTD) e avaliaram seu
comportamento de corrosdo em solugdo de HCI 1 mol L em aco carbono. Todas as
medidas mostraram que, a eficiéncia de inibicdo aumentou com o0 aumento da
concentragéo do inibidor. As curvas de polarizagdo indicaram que o composto estudado
estava atuando como inibidor do tipo misto com eficiéncia catodica predominante. A
adsorcdo de HNTTD em superficie de aco seguiu a isoterma de adsor¢do de Langmuir
(BENABID, 2017).

Khan e colaboradores (2017) estudaram o efeito inibidor de duas bases de Schiff
3-(5-metoxi-2-hidroxibenzilidenoamino)-2-(-5-metoxi-2-Hidroxifenil)-2,3-di-
hidroquinazolina-4(1H)-ona (MMDQ) e 3-(5-nitro-2-hidroxibenzilidenomino)-2(5-
nitro-2-hidroxifenil)-2,3-di-hidroquinazolina-4(1H)-ona (NNDQ) na corrosdo de aco em
acido cloridrico 1 mol L. Os estudos foram realizados utilizando perda de massa,
técnica de polarizacdo potenciodindmica e medicdes de espectroscopia de impedancia
eletroquimica a temperatura ambiente. A investigacdo dos resultados indicou que as
bases de Schiff possuem uma eficiéncia média de 92% nas concentracdes 1,0 mM como
inibidores mistos. As eficiéncias de inibi¢do, medidas por todas as técnicas, mostraram
gue aumentam com o0 aumento da concentracdo do inibidor. Isto revelou que o
mecanismo dos inibidores foi, principalmente, devido a adsor¢cdo na superficie do aco,
adequado ao modelo da isoterma de adsorcao de Langmuir (KHAN et al., 2017).

2.2.1.2.0s compostos mesoidnicos
Fischer e Besthorn (1882) sintetizaram 0s primeiros compostos mesoidnicos,
qgue na época ainda ndo se conheciam suas estruturas, tendo sido propostas como
biciclicas. A Figura 6 mostra a estrutura biciclica da desidroditizona, primeiro composto

a ser descrito.
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Figura 6: Estrutura da desidroditizona.

Posteriormente, no estudo desenvolvido por Baker e colaboradores (1949) foram
propostas estruturas candnicas para a sidnona que ndo podiam ser representadas por
apenas uma configuracdo totalmente covalente e polar, mas sim, por hibridos de
ressonancia, Figura 7. Outro fato verificado para a ndo representacdo da sidnona por
apenas uma estrutura totalmente covalente € que ndo foi detectada a existéncia de uma
forma opticamente ativa, jA& que a estrutura (Figura 7) apresenta trés centros
estereogénicos e, de acordo com a regra de Hickel, (4n+2) elétrons, apresentou n = 1
sugerindo-lhe um carater aromatico.
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Figura 7: Formas canénicas da N-fenilsidnona.

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

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

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

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

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

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

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

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

Trabalhos fundamentados em estudos de difracdo de raios-X, calculos teoricos e
de reatividade quimica, permitiram propor um novo conceito para 0S Mesoidnicos
(ECHEVARRIA et al., 1992; KAI-CHUNG et al., 1993). Esse conceito sugeriu que o
anel deve constituir um sistema planar ou quase planar, juntamente com o atomo a-
exociclico e ainda possuir uma substancial separacdo de carga levando a valores de
momento dipolar em torno de 5 D.

Cheung e colaboradores (1992) concluiram que a aromaticidade dos derivados
da sidnona poderia ser explicada pela teoria classica do sexteto de elétrons. Um total de
sete elétrons 2pz é distribuido pelos cinco atomos do anel sendo um deles localizado no
atomo exociclico. O sexteto de elétrons vai ser obtido quando um dos sete elétrons 2pz
estiver pareado com o elétron do atomo exociclico. O circulo, normalmente utilizado na
representacdo destas estruturas, indica a deslocalizacdo dos seis elétrons como mostra a
Figura 8. Esta polarizacdo de cargas é evidenciada por grandes momentos dipolares (4-6
Debyes) para os compostos mesoidnicos.

Figura 8: Sobreposi¢éo dos orbitais p do anel das sidnonas.
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Diversas definicdes foram propostas nos ultimos anos e neste trabalho usaremos
a definicdo dada por OLIVEIRA e colaboradores (1996), que definem estes compostos
como sendo: betainas planas com cinco membros com pelo menos uma cadeia lateral
cujo atomo o também estd no plano do anel e com momentos dipolo da ordem de 5D
(1D = 3,33564 x 10°% cm™). Os elétrons estio deslocalizados sobre duas regides: o anel
e a cadeia lateral. Uma regido, a qual inclui o 4&tomo n da cadeia lateral, esta associada
com o HOMO e uma carga © “negativa”, enquanto a outra esta associada com o LUMO
€ uma carga m “positiva”.

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

Recentemente, foi investigado por Qin e colaboradores (2011) o efeito do
composto 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMTD) (Figura 9) sobre a corrosao do cobre
em solucdo &cida. A simulacdo molecular mostrou que as moléculas foram adsorvidas
sobre o cobre formando uma monocamada hidrofilica através dos trés atomos de
enxofre. Como esperado, as peliculas protegem contra corrosdo (QIN et al., 2011).

A = T

(4) (®)

Figura 9: Férmula estrutural e processo redox do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol.

n

Chen e colaboradores (2012) estudaram o efeito anticorrosivo do derivado
tiadiazol MPTT (5-mercapto-3-fenil-1,3,4-tiadiazol-2-tiona de potassio) sobre o cobre
uma solucdo aquosa de NaCl 0,5 mol L. A influéncia da concentracdo do MPTT, o
tempo de exposicdo, e a temperatura também foram investigados usando a técnica de
polarizagdo potenciodindmica e de impedancia eletroquimica. O composto MPTT
apresentou propriedades de inibicdo a corrosdo do cobre em solugdes 0,5 mol L de
NaCl, e as curvas de polarizacdo demonstraram que a inibi¢cdo ocorreu via anddica e
catédica (CHEN et al., 2012).

Palomar-Pardavé e colaboradores (2012) estudaram a eficiéncia de trés
derivados tiadiaz6licos como inibidores corrosivos: 0 2-amino-5-n-pentil-1,3,4-tiadiazol
(6), o 2-amino-5-undecil-1,3,4-tiadiazol (7) e o 2-amino-5-tridecol-1,3,4-tiadiazol (8),
Figura 10. Os resultados indicaram que o mecanismo de inibi¢do na superficie do aco
macio pelos derivados citados mostra que o processo de adsor¢ao obedece a isoterma de
Langmuir. Além disso, os resultados mostraram claramente que o comprimento da
cadeia do substituinte alquila desempenha um papel importante na eficacia de inibicao.
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Figura 10: Estruturas do 2-amino-5-n-etil-1,3,4-tiadiazol (6), do 2-amino-5-undecil-1,3,4-tiadiazol (7) e
do 2-amino-5-tridecol-1,3,4-tiadiazol (8).
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Segundo Al-Kharafi e seus colaboradores (1986) o benzotriazol (BTA) formava
uma pelicula de protecdo sobre a superficie do cobre com formacgdo do complexo de
benzotriazolcuproso [Cu(l)BTA]. Fox e Bradley (1980), também citado em Al-Kharafi
e colaboradores, relataram que 1,2,4-triazol formava um complexo com o Cu (1) como
uma camada de protecdo eficaz sobre a superficie do cobre. O XPS de 3-fenil-I,2,4-
triazol-5-ona (PTR) em diferentes concentragfes em solucdo de etileno glicol a 30%
contendo 100 ppm SO42, 100 ppm de Cl-e 100 ppm de HCO3™ a + 60 °C. A natureza
quimica do complexo formado entre o cobre e PTR foi determinado por XPS ser um
complexo de Cu (II). Estudos de polarizacdo do processo de inibicdo sugerem que a
superficie é, em grande parte coberta pela o complexo (AL-KHARAFI et al., 1986).

A eficiéncia dos cloridratos mesoiénicos como inibidores de corrosdo foi relatada,
previamente, em Congresso Cientifico (CUNHA et al., 2009). O efeito de inibigdo a
corrosdo promovida pelo mesoibnico foi avaliado apds solubilizacdo do heterociclo do
tipo 1,3,4-triaz6lio-2-tiolato em sistema microemulsionado contendo tensoativo de 6leo
de coco saponificado. Varias analises foram realizadas pelo método de resisténcia de
polarizacdo linear, em meio salino (NaCl 0,5%), com variadas concentragdes do
mesoibnico, verificando-se efeito de inibicdo da corrosdo do aco com elevada constante
de adsorcdo. Este valor encontra-se relacionado com a presenca de anéis aromaticos,
bem como, uma ampla distribuicdo eletrdnica e a presenca de heterodtomos (ROSSI et
al., 2007).

Inibig¢ao de corrosao por dois derivados de triazois, 1-[2-(4-nitro- fenil)5-[1,2,4]-
triazol-1-il-metil-[ 1,3,4]-oxadiazol-3-il]-entanona (NTOE) e 1-(4-metoxi-fenil)-2-(5-
[1,2,4]-triazol-1-1lmetil-4H-[1,2,4]-triazol-3-ilsulfanil)-etanona (MTTE), foram avalia
dos frente ao ago carbono em solugdes de HCl 1 mol L' através de perda de massa,
técnicas eletroquimicas, analise de microscopia eletronica de varredura e calculos de
quimica quantica. Os resultados indicaram que estes compostos atuam como inibidores
de tipo misto nas reacdes de corrosdo (ZHANG et al., 2009).

O O
. e

A4

(

A B
Figura 11: Derivados de triazois, 1-[2-(4-NITRO-fenil)-5-[1,2,4]]triazol-1-ilmetil-
[1,3,4]oxadiazol-3-il]-entanona (A) e 1-(4-metoxi-fenil)-2-(5-[1,2,4]triazol-1-ilmetil-4H-[1,2,4]triazol-3-
ilsulfanil)-etanona (B) (Zhang et al., 2009)

Um derivado de oxadiazol-triazolio (TOMP) recentemente sintetizado por
Zhang e colaboradores (2010), foi investigado como inibidor de corrosdo de aco macio
em solugdo de 0,5 mol L* H,SO4 usando métodos de medidas de perda de massa,
polarizacdo e impedancia eletroquimica espectroscopia (EIS). Os resultados obtidos
revelaram TOMP como inibidor de corroséo eficaz para ago macio em &cido sulfurico e
a sua eficiéncia atingiu 97,6 % a 298 K.

O efeito de inibicdo de trés derivados triazélicos, ou seja, 4-amino-4H-1, 2, 4-
triazol-3-tiol (ATT), 4-amino-5-metil-4H-1, 2, 4-triazol-3-tiol (AMTT) e 4-amino-5-
etil-4H-1, 2, 4-triazol-3-tiol (AETT), figura 12, foram investigados contra a corroséo do
cobre em solucéo de HCI 0,5 mol L. As investigacdes foram analisadas por meio de
polarizacdo potenciodinamica, impedéancia eletroquimica, métodos de perda de massa e
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estudos teoricos. Medidas de polarizacao indicaram que os trés compostos examinados
sdo inibidores do tipo catddico. Entre os compostos estudados, o 4-amino-5-etil-4H-1,
2, 4-triazol-3tiol exibiu a melhor eficiéncia de inibicdo 96% a 2,58 mM. A adsor¢édo
destes compostos obedeceu a isoterma de Langmuir. As propriedades eletronicas
obtidas utilizando abordagem de quimica quéntica foram correlacionadas com 0s
resultados experimentais evidenciando sua eficiéncia anticorrosiva (SUDHEER,;
QURAISHI, 2013).
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Figura 12: Codigo e estrutura molecular dos derivados de triazis (SUDHEER; QURAISHI, 2013).

Trés derivados triazolicos, (3-fenilalilidina)-amino-5-(piridina-4-il)-4H-1,2,4-
triazol-3-tiol (SB-1), 3-mercapto-5-(piridina-4-il)-4H-1,2,4-triazol-4-il)-imino)-metil)-
fenol (SB-2) e (4-nitrobenzilideno)-amino)-5-(piridina-4-il)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (SB-
3), foram sintetizados e investigados como inibidores de corroséo para 0 ago macio) em
1 mol Lt HCI. SB-1 apresentou melhor desempenho na inibigdo (96,6 g%) com 150 mg
L. Os inibidores estudados seguiram a isoterma de adsor¢do de Langmuir. O efeito da
estrutura molecular na eficiéncia de inibicdo foi investigado por célculos teoricos
usando a teoria da fungéo densidade (DFT) (ANSARI et al., 2014).

Gurudatt e colaboradores (2015) sintetizaram e avaliaram as propriedades
anticorrosivas de trés derivados de 1, 2, 4-triazois em aco carbono em solugdo 0,5 mol
L de HCI na faixa de concentragdo de 0,01-0,05 g L por perda de massa e ensaios
eletroquimicos. Os compostos avaliados foram 8-bromo-5-morfolino-3-(4-propilfenil)-
[1, 2, 4]triazol[4,3-c]pirimidina (5a), 8-bromo-3-(2-fluor-3-metoxifenil)-5-morfolino-
[1,2,4]triazol[4,3-c]pirimidina  (5b) e  8-bromo-3-(2-fllor-4,5-dimetoxi-fenil)-5-
morfolino-4-il- [1,2,4]triazol[4,3-c]pirimidina (5c¢), Figura 13. A ordem da eficiéncia de
inibicdo dos derivados 1, 2, 4-triazdlicos foi 5¢ > 5b > 5a indicando, através dos ensaios
de polarizacdo, o comportamento de inibidores do tipo misto (Gurudatt, et al, 2015).
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Figura 13: Cddigo e estrutura molecular dos derivados de triazdis. (GURUDATT et al., 2015)

Rugmini e colaboradores (2017) estudaram a eficiéncia de 4-(4-hidroxi-3-
metoxibenzedenenoamino)-4-H-1,2,4-triazolio-3,5-dimetanol (HMATD) como inibidor
de corrosdo para aco carbono em HCI 0,5 mol L através de técnicas de perda de massa
e métodos eletroanaliticos. A influéncia de varios parametros como temperatura,
concentracdo do inibidor na eficiéncia, também, foi estudada. Os resultados da
espectroscopica de impedancia eletroquimica revelaram a acdo de inibigdo do HMATD
pela reducdo da transferéncia de carga através de interface de solu¢do de metal. As
curvas de polarizacdo indicaram o comportamento do tipo misto de HMATD. A
molécula inibidora funcionou bloqueando os sitios ativos na superficie do metal por
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adsor¢ao de acordo com a isoterma de adsorcdo de Langmuir com eficiéncia de 95%
(RUGMINI AMMAL, 2017).

Assim, os relatos encontrados na literatura sugerem que 0s mesoidnicos da
classe 1, 3, 4-tiadiazolio e 1, 3, 4-triazdlio, podem atuar como agentes quelantes e,
consequentemente, inibidores de corrosédo, se apresentando como mais uma alternativa
para prevenir 0S processos corrosivos.

2.3.Sintese de Compostos Mesoibnicos

Na literatura existem diversas metodologias para a sintese de compostos
mesoidnicos, especificas para cada classe desses heterociclos. Neste trabalho de tese,
foram sintetizados compostos mesoiénicos da classe 1, 3, 4-tiadiazolio-2-fenilaminida e
1, 3, 4-triaz6lio-2-tiolatos. Assim, algumas das principais rotas de sintese para
compostos dessas classes serdo descritas a seguir.

A primeira sintese de derivados da classe 1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilaminida foi
relatada por Ollis e Ramsden, em 1971, que consiste na reacdo de N-tioacilidrazinas
com dicloretos de isocianetos de arila produzindo os respectivos cloridratos, que
originam as correspondentes bases livres a partir do tratamento das solucbes em
cloroférmio com amdnia gasosa. A Figura 14 mostra as rea¢des envolvidas nesta rota de

sintese (OLLIS; RAMSDEN, 1971).
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Figura 14: Sintese de mesoidnicos utilizando N-tioacilidrazinas e dicloretos de isocianetos de arila
(OLLIS; RAMSDEN, 1971).

Newton e colaboradores (1982) relataram metodologia para a sintese de
compostos mesoiénicos envolvendo a condensacdo de N-alquil-N-tioacetilidrazinas com
isotiocianatos substituidos com grupos alquila ou benzila. A Figura 15 mostra um
exemplo para a rota citada.

S 0 Ry

/”\ NH, * /”\ — >—S
2
1 | 3 RZ/N\N)\N/R
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Figura 15: Sintese de mesoibnicos utilizando N-alquil-N-tioacetilidrazinas com isotiocianatos
substituidos com grupos alquila ou benzila (NEWTON et al., 1982).

Posteriormente, foi relatado na literatura a obtencdo dos mesoi6nicos da classe
dos tiadiazolio-fenilaminidas a partir de dibromodiazobutadienos substituidos e N-
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tiobenzoilidrazinas, também substituidas (NEWTON et al., 1982). A Figura 16 mostra
as reacOes envolvidas nesta rota de sintese.

NH, * ko N e N-N Br N_ N
Ar N~ R N X — > Base
iy 2 \B(r Ar/(ESB)\ NoR, Ar/(@)\ R
H

Figura 16: Sintese de mesoidnicos utilizando dibromodiazobutadienos substituidos e N-
tiobenzoilidrazinas, também substituidas (NEWTON et al., 1982).

Um outro método utilizado para a obtencdo dos mesoidnicos da classe 1,3,4-
tiadiazélio-2-fenilaminidas é através da reacdo de desacilacdo anidra dos intermediarios
acil-tiossemicarbazidas, obtidos a partir dos correspondentes cloretos de acidos e
tiossemicarbazidas substituidas (MACIEL et al., 1998). A Figura 17 mostra as reacfes
envolvidas nesta rota de sintese.
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Figura 17: Sintese de mesoi6nicos utilizando cloretos de acido e tiossemicarbazidas substituidas
(MACIEL et al., 1998).

Em 2008, Ferreira e colaboradores relataram a sintese de derivados da classe
1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminidas utilizando como reagentes a 1,4-
difeniltiosemicarbazida, aldeidos aromaticos e cloreto de trimetilsilano como
catalisador. A Figura 18 mostra as reacfes envolvidas nesta rota de sintese (FERREIRA
et al, 2008).

N+_N CI/@
| | 7\
0
( H NoN-P tvsar s)\N
— |
DMF o H
X

X = H, NO,

Figura 18: Sintese de mesoidnicos utilizando aldeidos aromaticos e 1,4-difeniltiossemicarbazida
(FERREIRA et al., 2008).

Em 2011, Reis e colaboradores realizaram uma nova e eficiente sintese de
derivados da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas. A preparacdo desses compostos foi
realizada utilizando cloreto de tionila ou cloreto de trimetilsilano como catalisadores
sob irradiacéo de micro-ondas (a) ou de ultrassom (b). Os compostos foram obtidos com
bons rendimentos e em tempo extraordinariamente curtos, 5 minutos sob irradiacdo de
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micro-ondas e 10 minutos sob irradiacdo de ultrassom, quando comparados com a
metodologia tradicional (24 a 48 h em repouso a temperatura ambiente). Os melhores
rendimentos foram obtidos usando irradiacdo de micro-ondas e, de maneira geral,
usando o cloreto de tionila ao invés de cloreto de trimetilsilano (REIS et al., 2011). A
Figura 19 mostra as reacdes envolvidas nesta rota de sintese.
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Figura 19:Sintese de derivados da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas. Reagentes e Condigdes: 1,4-
dioxano, acido de Lewis (SOCI; ou TMS-CI), MW, durante 5 min (a) ou ))) durante 10 min (b) (REIS et
al., 2011).

A sintese de mesoidnicos da classe 1,3,4-triazdlio-2-tiolato também pode ser
realizada através de diversas metodologias e, algumas rotas estdo apresentadas
na Figura 20 (MONTANARI, 1991).
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Figura 20: Rotas sintéticas utilizadas na preparacao do sistema 1,3,4-triaz6lio-2-tiolato.

Os compostos da classe dos triazélios foram obtidos diretamente através das
reacOes entre cloretos de acido aromaticos em 1,4-dioxano adicionados, lentamente, sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente a uma suspensdo de 14-
difeniltiossemicarbazida em 1,4-dioxano e piridina fornecendo os intermediarios acil-
tiossemicarbazidas e, ap6s 24 a 96 h, os cloretos dos compostos mesoidnicos
correspondentes, conforme a Figura 21 (MACIEL et al,1998).
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X: H, OCH3 e NO,

i: Piridina, 1,4-dioxano, Temperatura ambiente

ii: Piridina, 1,4-dioxano anidro, Temperatura ambiente
iii: Piridina, 1,4-dioxano Umido, Temperatura ambiente
iv: Rearranjo

Figura 21: Sintese de derivados da classe 1,3,4-triazolio-2-fenilaminas.

2.4.Principais Métodos para Avaliacdo da A¢do Anticorrosiva

Atualmente existem varias técnicas para caracterizar um determinado meio
corrosivo, que estuda o mecanismo do processo corrosivo e a eficiéncia de medidas de
protecdo anticorrosiva. Dentre as diversas técnicas destacam-se os ensaios de perda de
massa que é uma técnica gravimétrica, as técnicas eletroquimicas, como o ensaio de
determinacdo do potencial de corrosdo, a polarizacdo potenciodindmica e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica, a microscopia de varredura (MEV), a
determinacdo do potencial quelante por UV, além dos métodos teoricos, utilizando a
modelagem molecular. Neste trabalho foram utilizadas a modelagem molecular, a
polarizacdo potenciodinamica, a impedancia eletroguimica, a resisténcia de polarizacao
linear e técnica gravimétrica. Entretanto, conceitos gerais sobre todas as técnicas citadas
serdo abordadas a seguir.

2.4.1.Técnicas gravimétricas

A determinagdo da velocidade de corrosdo é muito Util para verificar a
resisténcia dos materiais metalicos em determinados ambientes. A escolha do material
mais adequado pode feita ser com o auxilio do ensaio de Perda de Massa (avaliacdo
gravimétrica) comparando a velocidade de corrosdo de varios materiais ap6s imersdo
em determinado meio corrosivo.

O experimento de Perda de Massa consiste na verificagdo da quantidade de
massa perdida apds a imersdo do material metalico em um meio corrosivo, por um
determinado tempo, no qual é feita uma medida da diferenca entre a massa original de
um corpo de prova e sua massa apds a exposicdo a corrosdo (GENTIL, 2011). Tal
pardmetro € determinado pela Equacéo 1:

Vcorr = MasSainicial — Massasina/area X tempo Equacédo 01
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onde: Vcorr € a velocidade de corroséo, as massas em miligramas, a area em polegadas
quadradas da superficie exposta e o0 tempo em horas.

Essa técnica também é util para determinar a eficiéncia de inibidores de
corrosdo. Neste caso, as amostras Sd0 imersas em meio COrrosivo na presenga e na
auséncia dos compostos inibidores, verificando-se a massa perdida nas duas condi¢des.
Para o célculo da eficiéncia de inibig&o é utilizada a Equagé&o 2:

EL.(%) = (u) x 100 Equacéo 02

my

onde mz e m sdo as perdas de peso por unidade de area na auséncia e presenca do
inibidor, respectivamente (HEGAZY et al, 2013; YAN et al., 2008). A desvantagem
desta técnica é a perda da amostra durante a analise.

2.4.2.Técnicas eletroquimicas

2.4.2.1.Determinacdo do potencial de corrosdo

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

O potencial de corrosdo, Ecorr, € um dos parametros eletroquimicos de mais facil
determinacdo experimental e corresponde ao potencial de eletrodo desenvolvido
naturalmente quando a amostra estd imersa na solugdo eletrolitica. Para fazer a medida
deste potencial, com relacdo a um eletrodo de referéncia, é necessario utilizar um
multimetro de alta impedancia acoplado a um registrador e um computador com o
software adequado (MENNUCCI, 2006; WOLYNEC, 2003). A Figura 22 mostra o
esquema experimental para obtengdo do potencial de corrosao.

Multimetro
s

?

Eletrélito

Figura 22: Esquema experimental para determinagdo do potencial de corroso. ET = eletrodo de
trabalho, ER = eletrodo de referéncia (adaptado de WOLYNEC, 2003).

O eletrodo de trabalho, representado no esquema, € constituido do metal cujo
potencial de corrosdo serda medido. O conhecimento do valor do potencial de corrosao
pode fornecer informacg6es tanto em aplicacdes praticas de técnicas de protecdo contra a
corrosdo, como em investigacdes de processos corrosivos (WOLYNEC, 2003). Uma
destas informacGes € a caracterizacdo do tipo de inibidor quanto a reacdo
predominantemente afetada por sua presencga, ou seja, se o inibidor atua reprimindo
reacOes anddicas (inibidor anddico), catddicas (inibidor catodico), ou ambas (inibidor
misto), uma vez que os inibidores anodicos causam aumento do Ecorr €nquanto os
inibidores catodicos promovem uma diminui¢do do Ecorr (MENNUCCI, 2006).
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2.4.2.2.Curvas de polarizacdo potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodinamica sdo representacdes graficas das
relacdes entre corrente e potencial de um sistema de corrosdo (CASCUDO, 1997).

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

Através desta técnica é possivel estudar o comportamento de materiais metalicos
em meios corrosivos (por exemplo, solugdes acidas ou baésicas), na presenca e na
auséncia de agentes inibidores de corrosdo, verificando o quanto estes agentes
interferiram nas reacdes anoddica e catddica responsaveis pelo processo corrosivo.

A técnica de polarizacdo consiste na aplicacdo de sobretensdes em relacdo ao
Ecorr (potencial de corrosdo), através do uso de um potenciostato, exercendo-se assim
uma polarizacdo no metal. Na polarizacdo potenciodindmica varia-se continuamente o
potencial de eletrodo E, e registra-se a variagdo de Ai (i=densidade de corrente). A
Figura 23 mostra o0 arranjo esquematico para obtencdo das curvas de polarizacdo
(WOLYNEC, 2003).

Registrador Potenciostato

VA

Elgtrélito

ET ER CE

Figura 23: Arranjo esquematico para obtencdo das curvas de polariza¢do. ET = eletrodo de trabalho, ER
= eletrodo de referéncia e CE = contra eletrodo (adaptado de WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizacdo possuem muitas aplicacdes no estudo do
comportamento dos materiais frente a corrosdo, um exemplo € a utilizacdo das curvas na
avaliacdo do desempenho de inibidores de corrosdo (WOLYNEC, 2003), fornecendo
informacdes valiosas a respeito do mecanismo dada reacdo do eletrodo, tais como 0s
coeficientes anddicos (ba) e catodicos (bc) de Tafel e as densidades de corrente de
corrosao, icorr, Sendo ia a densidade de corrente anddica e ic a densidade de corrente
catédica. Como a equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, as curvas de polarizacdo
devem ser representadas em um grafico E versus log |Ai|, para facilitar a obtengdo do
icorr, determinado através da extrapolacdo da reta de Tafel até 0 Ecorr (MENNUCCI,
2006), como mostra a Figura 24.

44



'
'
'

log i, log|i|
Figura 24: Curvas de polarizacdo potenciodinamica, anddica e catddica, e extrapolacéo das retas de Tafel
para determinacdo do valor da taxa de corrosdo (MENNUCCI, 2006).

Numa curva de polarizacdo é possivel observar o comportamento que um
material pode assumir durante a polarizacdo anodica ou catodica, realizada sob
diferentes condi¢des e 0 mecanismo do eletrodo no eletrolito (meio corrosivo), como a
densidade de corrente e a resisténcia a polarizacdo Rp. O valor de Rp é dado pela razéo
entre a variacdo de potencial (AE) e a varia¢ao da corrente (Al), conforme a Equacéo 3:

Rp = AE/Al Equacédo 03
O valor da densidade de corrente, icorr, pode ser calculado pela Equacéo 4:
icorr = babc/ 2,303(ba + bc) Equa(;éo 04

onde Rp é dado em ohm, icorr é obtido em pA/cm?, e ba e be sdo as constantes de Tafel
anodica e catddica, respectivamente, e sdo dadas em mV/década.

Em relacdo ao desempenho de um inibidor, pode-se verificar se uma substancia
favorece ou ndo a inibicdo do processo corrosivo a partir da observacao do potencial de
corrosdo e da comparacdo dos valores da densidade de corrente obtidas nas polarizagdes
com e sem inibidor. Este método permite a obtencdo do desempenho de diferentes
materiais frente a corrosdo (GENTIL, 2011).

2.4.2.3.Espectroscopia de impedancia eletroquimica

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

A impedancia eletroquimica permite distinguir os diferentes processos que
ocorrem na interface eletrodo-meio corrosivo tais como: transferéncia de carga;
adsorcdo de compostos e fendbmenos de transporte de matéria entre outros.

Uma corrente alternada passa através da interface metal-solucéo, devido a:

1.Corrente faradaica, aquela que ocorre entre a superficie metalica e a solugéo.

2.Corrente capacitiva, devido ao carregamento e descarregamento da dupla camada
elétrica.

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

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos s&o feitas de acordo com

0 sistema mostrado na Figura 25.

|
Potenciostato  [—] Microcompu-
tador

CE ER| ET

Detector de
resposta em
frequéncia

Célula

Figura 25: Sistema tipico para medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos (adaptado de
WOLYNEC, 2003).

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

A impedéncia pode entdo ser definida, como a medida da diferenca de fase e de
amplitude decorrente da perturbacao, ou em outras palavras, como sendo a relacéo entre
uma perturbacéo do potencial AE e a resposta em variacdo de corrente Al.

Pela Lei de Ohm (Equacdo 5), aplica-se um potencial (E) a um circuito,
resultando numa corrente (1), e determinando uma resisténcia (R).

E=IxR Equacéo 05
J& para corrente alternada, onde a frequéncia néo € zero, tem-se a Equacéo 6:

E=IxZ Equacédo 06

Na Equacdo 06, E e | sdo definidos como potencial e corrente, respectivamente.
Z é definido como impedancia, um sistema equivalente a resisténcia no sistema corrente
alternada. A impedancia, similar a resisténcia, também é medida em ohms. Além dos
resistores, ainda estdo presentes capacitores e indutores, os quais também impedem o
fluxo de elétrons no circuito.

Em uma ceélula eletroquimica, cinética do eletrodo, reac6es quimicas e a difuséo
da solucdo impedem o fluxo de elétrons, e podem ser considerados analogos aos
resistores, capacitores e indutores.

A impedancia de um sistema é formada pela capacidade da dupla camada
elétrica em paralelo com a impedéancia apresentada pela reacédo do eletrodo.

A impedancia pode ser representada por dois tipos de gréficos, o diagrama de
Nyquist e o diagrama de Bode. O diagrama de Nyquist (Figura 27-1) apresenta o
componente imaginario da impedancia (Z”) contra o componente real da impedancia
(2), tendo as frequéncias (@) como pardmetros onde R, € a resisténcia a polarizagdo, Re
€ a resisténcia a eletrolito e Cq € a capacitancia da dupla camada.
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A principal desvantagem da representacdo de Nyquist (Figura 26-1) é que os
dados ndo sdo apresentados em fungdo da frequéncia. As representagdes de Bode
(Figura 26-11) sdo uma alternativa a essa limitacdo, e permitem que os resultados dos
ensaios de impedancia possam ser analisados pela médulo de impedancia ou pelo
angulo de fase, em funcdo da frequéncia (MACDONALD, 1992; MCCFFERTY, 2010;
LOPES, 2012).

O diagrama de Bode (Figura 26-II) apresenta os dados do modulo da impedancia
(IZ]), o angulo de fase (¢), em funcdo da frequéncia. Pela curva log |Z] vs log Q pode-se
obter os valores de Rq e Rp. Em altas frequéncias a resisténcia 6hmica € que domina e o
log Ra pode ser obtido pelo patamar em altas frequéncias, ja para baixas frequéncias, a
resisténcia de polarizacdo também contribui, assim o log (Ra + Rp) € obtido no patamar
de baixas frequéncias.

1 cRp f
Di il 4 a—» ]
] NI‘E 'Jz 1 Rpcdl log 7| o mix 90°
g P e Aumento de 2= 1/cdl -t
=} - T -
g, frequéncia
s . amplitude R
5 4 \ v Rp+ RO
.""\- # m \".
f \ | -
|3 H /
J 10 20 30 50 &0 100 110 120 ", \
4 Real t 2 Ra
R Re = 2211 *R,*"* R > o
- G ¢ P log® =0

U] (I

Figura 26: Diagrama de Nyquist (I) e Diagrama de Bode (I1) para sistema eletroquimico simples.

A impedancia pode ser representada como um vetor no plano real-imaginério, e
pode ser definido mediante seu mddulo |Z| e o angulo 6. Tém-se as seguintes
equivaléncias: Z’ = Z cos 6Z” = Zsend
onde: Z' = parte real (eixo xX) Z” = parte imaginaria (eixo y) da impedancia.

Geralmente, o comportamento dos sistemas eletroquimicos € caracterizado em
termos de um padrdo de circuito equivalente, que podem ser compostos de elementos
passivos (resisténcias, condensadores e indutores), um componente dependente da
frequéncia, impedancia Warburg, onde se encontram envolvidos fendmenos de difusédo
(MORALES, 2009).

O circuito equivalente que simula o processo eletroquimico mais simples que
ocorre na interface eletrodo-solucdo é chamado de Handles, o qual esta integrado, por
um elemento resistivo que representa a resisténcia da solucdo ou a resisténcia 6hmica
(Rsol OU Rg) entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Também possui um
elemento que representa a capacitancia da dupla camada (Cal), a qual geralmente se
encontra em paralelo com a resisténcia de transferéncia de carga (Rp), como é mostrado
na Figura 27. O elemento de fase constate (CPE) pode substituir o capacitor (C), quando
0 arco capacitivo apresenta certa deformacgédo (capacitor ndo ideal) (ROJAS et al.,
2014).

Cal

Ric

Figura 27: Circuito equivalente Handles (adaptado de Rojas, 2014).
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Assim como a polarizagdo, a impedancia eletroquimica pode ser utilizada no
estudo de inibidores de corrosdo. Essa técnica tem sido muito utilizada na industria de
automoveis, tintas, companhias siderdrgicas na avaliacdo do desempenho de sistemas de
pintura sobre 0 aco. Uma das limitagBes é que esta técnica determina somente a
resisténcia de polarizacdo, assim, as tangentes de Tafel (ba e bc) tém que ser
determinadas através de outros métodos (WOLYNEC, 2003).

Com a construcdo dos diagramas de Nyquist ou de Bode pode ser verificado o
desempenho de uma substancia como inibidor num determinado meio. Em principio,
assume-se que o mecanismo de corrosao e ou inibicdo determine o perfil do diagrama
de impedancia eletroquimica, seja ele, na representacdo de Nyquist ou de Bode.

2.4.3.Resisténcia a polarizacgao linear

O método da resisténcia a polarizacdo linear (RPL) determina a resisténcia
efetiva da interface metal-solucdo em baixas frequéncias, onde a capacitancia da dupla
camada néo contribui significantemente para a corrente medida (COTTIS, 2006).

A resisténcia a polarizacdo esta relacionada com a taxa de corrosdo generalizada
para metais no potencial de corrosdo Ecorr OU proximo dele. As medidas de resisténcia a
polarizagdo constituem um método acurado e répido para medir a taxa de corroséo
generalizada. Ela tem aplicacdo no monitoramento em tempo real da corrosdo (ASTM
G 59-97, 2014).

Os pesquisadores Stern e Geary (WOLINEC, 2003) obtiveram uma equacao
mais simples para a taxa de corrosdo, derivando a equacdo de Wagner-Traud (Equacao
07) com relacdo a AE chegando a equacéo de Stern-Geary (Equacdo 08) e em seguida a
equacéo 09:

Al = icorr [exp(2,303AE/ﬂa) — eXp(2,303AE/ﬁb)] Equa(;éo 07
dAi/dAE = i*[(2,303/ba)exp(2,3034E/bs) — (2,303/bo)exp(2,3034E/be)]  Equagio 08
Rp = (dAE/dAI) ai=o Equacéo 09

Rp é designado como resisténcia de polarizacdo onde é o declive, no potencial de
corrosao, da tangente a curva experimental tracada no grafico E versus i. AE é variacao
da tensdo em torno do potencial de corrosao e i é a densidade de corrente lida para cada
variacdo de tensdo. Onde: “icor” é a densidade de corrente de corrosdo, em A/cm?, “fa”
¢ a inclinagdo anddica de Tafel e “B¢” € a inclinagdo catddica de Tafel, ambas em
V/década, “Rp” é a resisténcia a polarizacdo, em ohm/cm? e B coeficiente de Stern-
Geary em V. A densidade de corrente de corrosdo, icor, €stad relacionada com a
resisténcia a polarizacao pelo coeficiente de Stern-Geary, B (ASTM G 59-97, 2014):

P = 106(Bfﬁ ) Equag&o 10
T

corr

O coeficiente de Stern-Geary esta relacionado aos coeficientes das rampas
anodica e catddica da curva de Tafel, sendo dado pela equacgédo 11 (WOLINEC,2003):

_ BalBel Equagéo 11
2.303(8, +16:1)

A equacdo de Stern-Geary € a base do método de polarizagdo linear para a
medida da taxa de corrosdo. Neste método requer-se o conhecimento prévio dos
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declives de Tafel (8. € Sc) e, para o calculo da taxa de corrosao, icorr, € Necessario o valor
de Rp, 0 qual pode ser determinado a partir da curva de polarizacdo obtida do gréfico E
vs. Al, tragando-se a tangente & mesma no potencial de corrosédo. Como j foi citado, Rp
é o declive dessa tangente (WOLINEC, 2003).

A taxa de corrosdo (TC) em mm/ano pode ser determinada a partir da Equacgéo
12, onde Eq € o equivalente eletroquimico da espécie corroida, em gramas, ¢ p ¢ a
densidade do material corroido, em g/cm® (ASTM G 59-97, 2014).

TC = 3,27 x1073 leorr £ Equacgéo 12
ol

A grande vantagem deste método com relacao a extrapolacdo da reta de Tafel é a
de que ndo é necesséario aplicar potenciais muito afastados do potencial de corrosao.
Valores de |AE| de até 50 mV, ou mesmo menores, sdo suficientes. Dessa forma, o
sistema ensaiado sofre menor perturbacéo, visto que as correntes envolvidas sdo bem
menores e 0s problemas de queda bhmica sdo menos acentuados (WOLINEC, 2003).

A validade dessa aproximacgdo tem sido questionada por varios pesquisadores,
que a consideram, em alguns casos, inaceitavel. No entanto, ela rapidamente passou a
constituir-se como base de diversos equipamentos comerciais para a medida da taxa de
corrosdo, com grande aceitacdo nas industrias, principalmente de processos quimicos
(WOLINEC, 2003).

2.4.4.Microscopia eletronica de varredura (MEV)

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

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

Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, um dos efeitos observados é a
geracdo de raios X. Esses raios X sdo formados quando um elétron de uma camada
energética mais interna do atomo € arrancado, gerando uma vacancia. Esta vacancia
passa entdo a ser ocupada por um elétron de uma camada mais externa, que libera
energia sob a forma de raios X. Um detector acoplado ao MEV, o EDS (Espectroscopia
de Raios X por dispersdo de Energia), mede o valor dessa energia, que é caracteristica
para cada elemento. Desta forma, esta técnica permite a identificacdo dos elementos
quimicos constituintes da amostra (MANNHEIMER, 2002).
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Através da andlise por MEV pode-se fazer o estudo do desgaste de uma
superficie metalica ap6s imersdo em um meio corrosivo na presenca e na auséncia de
um inibidor de corrosdo, mostrando visualmente o quanto o inibidor interferiu no
processo corrosivo. Quanto menor for o desgaste da superficie metalica, maior € a
eficiéncia do inibidor. Desta forma, pode-se comparar a eficiéncia de inibidores
distintos em um mesmo sistema, mostrando qual serd& o mais adequado para ser
utilizado (GOULART, 2010).

2.4.5.Modelagem molecular

A modelagem molecular é a investigacdo das estruturas e das propriedades
moleculares usando a quimica computacional e as técnicas de visualizacdo grafica
visando fornecer uma representagdo tridimensional, sob um dado conjunto de
circunstancias (SANT’ANNA, 2002). Consiste na geracdo, manipulacdo e/ou
representacdo realista de estruturas moleculares e calculo das propriedades fisico-
quimicas associadas. O instrumento matematico usado é a quimica teorica e a
computacao gréfica é a ferramenta para manusear 0os modelos (ELIAS, 2010).

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

Os métodos de célculos usados na modelagem molecular podem ser classicos,
como a mecanica molecular (MM), ou quanticos, como os métodos ab initio e semi-
empirico (ELIAS, 2010).

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

Os métodos de mecénica quantica descrevem as moléculas em termos de
interacOes entre o0 nucleo e os elétrons. Os Unicos sistemas para 0s quais a equacao de
Schradinger pode ser resolvida de forma analitica sdo os sistemas de um elétron. Em um
sistema multieletrdnico e multinuclear, o nimero de termos no hamiltaniano aumenta ,
0 que torna a soluc¢éo analitica do problema impossivel.

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

Algumas desvantagens dos metodos de MM sdo que algumas classes de
moléculas de interesse nao estdo corretamente parametrizadas e a MM néo € apropriada
para a determinacdo de propriedades, onde efeitos eletronicos (por exemplo, interagdes
de orbitais, quebra de ligagOes, entre outros) séo predominantes. Como exemplo de
métodos empiricos, pode-se citar 0 MM2, MMX e AMBER (YOUNG, 2001; CLARK,
1985).

Os métodos principais, ab initio e semi-empiricos, permitem a definicdo de um
grande namero de propriedades atbmicas e moleculares, caracterizando propriedades
relacionadas a reatividade, forma e modo de ligagdo de fragmentos e substituintes
moleculares (ARROIO et al., 2010).

Os métodos ab initio representam um tratamento tedrico mais rigoroso e
fornecem informacdes relativamente mais precisas sobre 0 comportamento eletrdnico,
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porém exigem um custo computacional maior em comparacdo aos metodos semi-
empiricos (ARROIO et al., 2010).

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

Devido as dificuldades encontradas na aplicacdo de meétodos ab initio para
moléculas médias e grandes, varios métodos semi-empiricos foram desenvolvidos. Os
métodos semi-empiricos sdo rapidos e precisos o suficiente para permitir aplicacfes
rotineiras em sistemas moleculares maiores. O objetivo fundamental dos métodos semi-
empiricos € o desenvolvimento de um tratamento quantitativo de propriedades
moleculares com precisdo, confiabilidade e viavel custo computacional (YOUNG,
2001). Dentre os métodos semi-empiricos destacamos 0 MNDO (Modified Neglect of
Diatomic Overlap), AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3), que utilizam
a aproximacdo NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), e o0 MINDO/3
(Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap) com aproximagdo INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap) (MURREL; HARGET, 1972).

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

A energia de LUMO mede o carater elétron-aceptor e estd relacionada a
afinidade eletrénica de uma molécula e a sua reatividade como eletréfilo. A energia de
HOMO mede o carater elétron-doador e esta relacionada ao potencial de ionizagdo de
uma molécula e a sua reatividade como nucle6filo (ARROIO et al., 2010).

O momento dipolo fornece a polaridade global da molécula. E uma propriedade
que mede a deslocalizacdo de carga quando atomos de eletronegatividade diferentes
estdo interligados. A direcdo do momento dipolar de uma molécula ¢ baseada na
distribui¢@o de cargas, resultante da densidade eletronica na molécula, e o valor ¢ obtido
pelo vetor resultante dos momentos de dipolo de cada ligagdo presente na molécula
(ARROIO et al., 2010).

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

Em um importante trabalho, Moura e colaboradores (1996) apresentaram um
estudo tedrico utilizando o meétodo semi-empirico AM1 para calcular propriedades
elétricas de anéis mesoidnicos e os altos valores da primeira hiperpolarizabilidade
encontrados para alguns compostos mostraram que estes sao também pontes eficientes
no processo de transferéncia de carga e que podem vir a substituir as cadeias poliénicas.
Goulart e colaboradores (2013) tambem trabalharam com estes parametros para calcular
as propriedades de compostos organicos para avaliacdo de predicdo como composto
anticorrosivos.
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2.5.Mecanismos de Adsorc¢ao

Adsor¢do é o fendmeno pelo qual as moléculas ou atomos de um fluido (gas,
vapor ou liquido) podem ser ligados de duas maneiras a uma superficie solida, de forma
fisica ou quimica (ATKINS; PAULA, 2008).

Na adsorcéo fisica a interacdo existente entre o adsorbato e o adsorvente é a de
van der Waals ou a interacdo dipolo-dipolo. Esta interacdo é de longo alcance. O
aumento da temperatura produz uma diminuicdo notavel na quantidade adsorvida
(ATKINS; PAULA, 2008; CASTELLAN, 1995).

Quando as moléculas ou atomos unem-se a superficie do adsorvente por ligacdes
quimicas, usualmente covalentes, a adsorcdo € quimica. Como na adsor¢do quimica
ligacGes sdo rompidas e formadas, o calor de adsorcdo é da mesma ordem dos calores de
reagdo quimica, variando de alguns kJ até, aproximadamente, 400 kJ (ATKINS;
PAULA, 2008; CASTELLAN, 1995).

2.5.1.1sotermas de adsorcao

Atkins e Paula (2008) apresentam que a isoterma de adsorcdo em termos da
variacdo de 0 (recobrimento relativo) com a pressao, a uma temperatura constante, em
que, 0 gas livre e 0 adsorvido estdo em equilibrio dindmico, e o grau de recobrimento da
superficie depende da pressdo do gas em equilibrio.

Na literatura diversos modelos descrevem os dados experimentais das isotermas
de adsorcao, entre eles temos:

e Isoterma de Langmuir: A isoterma de Langmuir é o modelo mais simples
utilizado para representar a adsorcdo em monocamada. A adsorcdo ocorre em sitios
especificos e homogéneos na superficie do adsorvente, e cada sitio é responsavel pela
adsorcdo de apenas uma molécula do inibidor, ndo podendo ocorrer nenhuma adsorcao
adicional (DOTTO et al., 2011; KICIR et al.,, 2016). A isoterma de Langmuir €
representada pela equacédo 13:

Cinit/0= 1/(Kags)+ Cinib Equagcdo 13

onde Cinp é a concentracéo de inibidor, Kags € a constante de equilibrio de adsorgéo e 6 é
a cobertura de superficie.

e Isoterma de Frumkin: A isoterma de Frumkin é um modelo que otimizou o de
Langmuir, reduzindo alguns parametros. Esta isoterma correlaciona a densidade
superficial adsorvida com a concentracdo da espécie quimica investigada na solucdo. A
cobertura de monocamada é considerada ndo-ideal, permitindo interacdes atrativas entre
cadeias ou interagdes repulsivas entre grupos polares, que devem ocorrer somente entre
moléculas vizinhas (DOTTO et al., 2011). A isoterma de Frumkin € representada pela
equacéo 14:

8 , Equacao 14
10%(.1@;,—): 10gK 15 + g6 quag
' Cinh

onde Cinn € a concentracdo do inibidor, & é o grau de cobertura de superficie, Kads € a
constante de equilibrio de adsor¢do e g é o grau de interacdo entre as moléculas
adsorvidas.

elsoterma de Temkin: A isoterma de Temkin considera que os efeitos do calor
de adsorcdo diminuem linearmente com a cobertura das interagdes entre o adsorbato e
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adsorvente e é caracterizada por uma diminuicdo uniforme das energias de ligacédo
(DOTTO et al., 2011). A isoterma de Temkin é representada pela equacdo 15:

lag(i) = logK 4. + gf Equacéo 15
Cinh

onde Cinn € a concentracdo do inibidor, 8 é o grau de cobertura de superficie, Kads é a
constante de equilibrio de adsor¢do e g é o grau de interacdo entre as moléculas
adsorvidas.
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3.0BJETIVOS

3.1.0bjetivo Geral
Sintetizar uma série de cloridratos mesoidnicos e seus compostos mesoidnicos
isomeéricos para avaliacdo anticorrosiva em meio &cido, utilizando modelagem
molecular e técnicas eletroquimicas (polarizacdo potenciodindmica, resisténcia a
polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia).

3.2.0bjetivo Especifico
Os objetivos deste trabalho de tese foram:

1) Sintetizar, via irradiagdo em reator de micro-ondas em meio sélido, uma série
de cloridratos mesoidnicos da classe 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminida derivados de
diferentes aldeidos substituidos e 1,4-difeniltiossemicarbazida;

2) Sintetizar os correspondentes compostos mesoidnicos isoméricos da classe
dos 1,2,4-triaz6lio-2-tiolato; através de rearranjos moleculares em fase solida em reator
de micro-ondas.

3) Caracterizar os compostos sintetizados por técnicas espectroscopicas de
rotina, como infravermelho, RMN de H e *C;

4) Calcular por métodos de modelagem molecular as energias dos orbitais de
fronteira (HOMO e LUMO) e o momento de dipolo das moléculas para a avaliagdo
tedrica do potencial anticorrosivo.

5) Avaliar a atividade anticorrosiva das substancias sintetizadas frente ao aco
carbono AISI 1020, em meio acido, utilizando técnicas eletroquimicas (polarizacéo
potenciodindmica, resisténcia a polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia) e por
perda de massa.

6) Correlacionar os resultados tedricos obtidos com os resultados experimentais.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1.Materiais

4.1.1.Equipamentos e programas
Os equipamentos e programas utilizados para a sintese e caracterizagcdo dos

compostos mesoidnicos e determinacdes eletroquimicas foram:

ePlacas de aquecimento e agitacdo da marca Fisatom;

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

¢Os pontos de fusdo foram determinados utilizando-se um aparelho da marca
GEHAKA.

eEvaporador rotatorio da marca Biichi.

eEspectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo 1600/1605FTIR para obtencdo dos
espectros na regido do infravermelho (1V), sendo calibrados com filme de
poliestireno a 1600 cm™ e as amostras analisadas em pastilhas de KBr.

eEspectrofotdmetro de marca Bruker, modelo AVANCE-500 MHz e AVANCE-
400 MHz para obtencdo dos espectros de ressonancia magnética nuclear
(RMN de 'H e *C (DEPT-Q)). Foi utilizado como referéncia interna o
tetrametilsilano (TMS) e os solventes: metanol (CDsOD) e dimetilsulfoxido
(DMSO-dg) na solubilizacdo das amostras. Os deslocamentos quimicos ()
foram medidos em unidade de parte por milh&o (ppm).

eMicro-ondas, um forno doméstico da marca Philco, modelo 18LPMS18N2 com
poténcia 700 W, frequéncia de 60 Hz e frequéncia de micro-ondas 2450
MHz.

ePotenciostato Autolab PGSTAT 302N Potentiostat/galvanostat para a
realizacdo dos ensaios de Polarizagdo Potenciodindmica e Espectroscopia de
Impedancia.

eSoftware NOVA 1.8 utilizado em microcomputador Dell para analisar 0s
resultados obtidos no potenciostato.

ePrograma SPARTAN-PRO utilizado em computador Dell para realiza os

calculos tedricos obtidos.

4.1.2.Reagentes e solventes

Os solventes utilizados nas sinteses, purificacdes, cromatografia em camada fina e
medidas eletroquimicas foram: agua Milli-Q, 1,4-dioxano, éter etilico, metanol e

tolueno de grau PA da Vetec.

Os reagentes utilizados nas sinteses da tiossemicarbazida e compostos mesoiénicos

foram:
eisotiocianato de fenila (Aldrich);
efenil hidrazina (Aldrich);
¢2-hidroxibenzaldeido (Aldrich);
¢3-hidroxibenzaldeido (Aldrich);
o4-hidroxibenzaldeido (Aldrich);
o2-(trifluormetil)benzaldeido (Aldrich);
o3-(trifluormetil)benzaldeido (Aldrich);
o4-(trifluormetil)benzaldeido (Aldrich);
¢2-metoxibenzaldeido (Aldrich);
e3-metoxibenzaldeido (Aldrich);

e4-bromobenzaldeido (Aldrich);
o2-fluorbenzaldeido (Aldrich);
o3-fluorbenzaldeido (Aldrich);
o4-fluorbenzaldeido (Aldrich);
o2-clorobenzaldeido (Aldrich);
e3clorobenzaldeido (Aldrich);
e4-clorobenzaldeido (Aldrich);
eDiclorometano (Vetec);
eCarbonato de potassio (Vetec);
eAlumina (Vetec);
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e4-metdxibenzaldeido (Aldrich); eacido cloridrico PA (Vetec);
¢2-bromobenzaldeido (Aldrich); ecloreto de tionila (Fluka).
e3-bromobenzaldeido (Aldrich);

4.2.Metodologias de Sintese

4.2.1.Procedimento de preparacao da 1,4-difeniltiossemicarbazida

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

(T10)

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

4.2.2.Procedimento para preparacdo dos cloridratos mesoiénicos da classe
1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina

: Cl-
H 14 dioxano N+—N
SOC|2 / \ H
MO, x min )\ ‘
| | Q/(S N
X

X= hidrogénio (MI-H); o-hidroxi (MI-20H); m-hidroxi (M1-30H); p-hidroxi (M1-40H); o-trifluormetil (MI-2CF3);
m-trifluormetil (MI-3CF3); p-trifluormetil (MI-4CF3); o-metoxi (MI-20CHg); m-metoxi (MI-30CHyg);

p-metoxi (MI-40CHj3); o-bromo (MI-2Br); m-bromo (MI1-3Br); p-bromo (MI-4Br); o-fluor (MI1-2F);
m-fluor(MI-3F); p-fluor(MI-4F); o-cloro (MI1-2Cl); m-cloro (MI-3ClI); p-cloro(MI-4Cl).

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL adicionou-se 0,38 mmoles de 1,4-
difeniltiossemicarbazida com 0,38 mmol do aldeido substituido e gotas de 1,4-dioxano
para homogeneizar a mistura reacional. Em seguida, acrescentou-se 1,14 mmols de
cloreto de tionila (3x excesso). Posteriormente, submeteu-se a mistura reacional ao
micro-ondas a 1100 W de poténcia. Apos a irradiacdo a mistura reacional ficou em
repouso por 24 horas. O solido obtido foi colocado em 1,4-dioxano, filtrado e lavado
sucessivamente com 1,4-dioxano gelado e agua destilada gelada (Reis et al., 2011). Os
rendimentos estdo descritos na Tabela 4 no item de Resultados e Discusséo.
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4.2.3.Procedimento de preparagdo dos compostos mesoidnicos da classe
1,3,4-tiadiazo6lio-2-fenilaminida

Q.- Q

N—N N—

NaOH N
@/QS»\N/H MeOH @/QS»\N'

X X

X= hidrogénio (MI-H); o-hidroxi (MI-20H); m-hidroxi (M1-30H); p-hidroxi (M1-40H); o-trifluormetil (M1-2CF3);
m-trifluormetil (MI1-3CFy3); p-trifluormetil (MI1-4CF3); o-metoxi (MI-20CHg3); m-metoxi (M1-30CHy);

p-metoxi (M1-40CHy3); o-bromo (MI-2Br); m-bromo (MI1-3Br); p-bromo (MI-4Br); o-fluor (MI-2F);
m-fluor(MI-3F); p-fluor(MI-4F); o-cloro (MI-2Cl); m-cloro (MI-3Cl); p-cloro(MI-4Cl).

Adicionou-se 0,6 mmol do respectivo cloreto de 1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
em um Erlenmeyer e acrescentou-se metanol suficiente para que todo o sal se
dissolvesse, com agitacdo magnética constante. Fez-se a adi¢cdo de 0,6 mmol de NaOH
através de uma solucdo de concentra¢do de 0,5 mol/L por intermédio de uma bureta.
Apdbs 24 horas em repouso o precipitado obtido foi filtrado e lavado com éter etilico e
depois foi seco a temperatura ambiente, obtendo-se um sélido amorfo de coloracéo
alaranjada. A Tabela 3, no item de Resultados e Discusséo, indica 0s rendimentos dos

produtos.

4.2.4.Procedimento de preparagdo dos compostos mesoidnicos da classe
1,3,4-triazédlio-2-tiolato

A
’\i/N\>_N/H Rearranjo \ l\?_s
Z S
| X
X

X=hidrogénio (MI-HT); o-hidroxi (MI-20HT); m-hidroxi (MI-30HT);

p-hidrox i (M1-40HT); o-trifluormetil (MI-2CF3T) ; m-trifluormetil (MI-3CF3T);
p-trifluormet il (MI-4CF3T); o-metoxi (MI1-20CH4T); m-metoxi (MI1-30CH5T);

p- metoxi (M1-40CHj3T); o-bromo (MI1-2BrT); m-bromo (MI-3BrT); p-bromo (MI-4 BrT);
o-fluor (MI-2FT); m-fluor(MI-3FT); p-fluor(MI-4 FT); o-cloro (MI-2CIT); m-cloro (MI-3CIT);
p-cloro(MI-4CIT).

Foram pesadas quantidades equimolares dos respectivos cloridratos da classe
1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminida correspondentes (0,6 mmol) e carbonato de potassio
(1,2 mmol). O carbonato foi pulverizado e misturado com 7,0 g de alumina neutra. Os
sais de mesoidnicos foram solubilizados em uma quantidade minima de diclorometano e
adicionados sobre a mistura solida do K>COsz e alumina em béquer. A suspensdo
adquiriu uma coloragdo vermelho intenso. Apds evaporagdo do solvente, por
aquecimento em banho-maria, a mistura solida apresentou uma coloragdo amarela. Em
um béquer a mistura solida foi submetido a irradiacdo por micro-ondas, em poténcia de
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1100 W por diferentes minutos, dependendo do substituinte, com interrupgdes a cada
10 minutos para homogeiniza¢cdo da mistura. Os produtos foram isolados apos
sucessivas lavagens da alumina com diclorometano. O solvente foi evaporado e, os
solidos obtidos caracterizados. A Tabela 6, no item de Resultados e Discussdo, indica 0s
rendimentos dos produtos obtidos.

4.3.Caracterizagdo Espectroscépica dos Compostos Sintetizados

4.3.1.1,4-difeniltiossemicarbazida (T10)

3' '
Ho s 2 N
PP
5" NSRS
A L
et
Rendimento: 75%; Ponto de fusdo 175°C (176°C, SANTQOS,1993). Infravermelho
(KBr; v cm™): 3282,3; 3212,88; 3170,43 (N-H); 1496,51; 1542,8; 1594,87 (C=C),
1270,88 (C=S). RMN de *H (DMSO-ds, 5): § 9,82 (s, 1, H-4); 9,70 (s, 1H, H-2); 8,07 (s,
1H, H-1); 7,53 (s, 1H); 7,28 (d, J = 22 Hz , 2H); 7,23 (d, J = 22 Hz , 2H); 7,12 (s, 1H,
H-8); 6,78 (s, 1H, H-14). RMN de *C (DMSO-ds, §): § 181,1 (C-3); 148 (C-17); 139,2
(C-17); 128,9 (C-37, C-57); 127,9 (C-3°, C-57); 125,1 (C-4"); 124,7 (C-2°, C-6"); 119,8
(C-47); 113,1 (C-27, C-67).

4.3.2.Cloridratos da série 1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilaminas
4" 3"

X= hidrogénio (MI-H); o-hidroxi (MI-20H); m-hidroxi (MI1-30H); p-hidroxi (M1-40OH); o-trifluormetil (M1-2CF3);
m-trifluormetil (M1-3CF3); p-trifluormetil (MI-4CF3); o-metoxi (MI1-20CHyg); m-metoxi (MI-30CHys);

p-metoxi (MI1-40CHpg); o-bromo (MI-2Br); m-bromo (MI-3Br); p-bromo (MI-4Br); o-fluor (MI-2F);
m-fluor(MI-3F); p-fluor(MI-4F); o-cloro (MI1-2Cl); m-cloro (MI1-3Cl); p-cloro(MI-4Cl).

Cloreto de 4-fenil-5-fenil-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (MI-H)

Rendimento: 60%; Ponto de fusdo: 355,6°C(356-358°C, Reis et al., 2011).
Infravermelho (FTIR, v cm™): 3049,1 (C-H aromatico); 2721,24 (C=N"); 1604,59
(C=N); 1567,94 — 144452 (C=C aromatico); 1319,16 (C-S); 754,08 (C-H, 5H); 688,54
(C-S). RMN de 'H (DMSO-ds, 8): 12,88 (s, 1H, N-H); 7,72 — 7,13 (m, 14H, H-C
aromatico). RMN de *C (DMSO-ds, §): 164,2 (C5); 160,6 (C2); 138,5 (C1°**); 137,7
(C177); 133,2 (C3’); 131,4 (C4’); 130,2 (C4°); 129,9 (C37°/C5”°); 129,5 (C2°/C6”);
129,3 (C37°/C57’); 126,2 (C2°/C6”); 124,0 (C4°*); 123,2 (C17); 118,3 (C2°°/C6°”’).
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Cloreto de 4-fenil-5-(2-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina(M1-20H)
Rendimento: 93%; Ponto de fusdo: 222°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3431,16 (O-
H; N-H); 3004,92 (C-H aromatico); 2959,59 (C=N"); 1603,72 (C=N); 1567,07-1450,38
(C=C aromaético); 1131,28 (C-S); 751,23 (C-H, 5H); 691,44 (C-S). RMN de H
(DMSO-ds, 9): 12,35 (s, 1H, N-H); 11,71 (s, 1H, O-H); 7,67 — 6,79 (m, 14H, H-C
aromatico). RMN de 3C (DMSO-ds, §): 161,3 (C5); 160,4 (C2); 156,5 (C2’); 138,7
(C17%); 138,6 (C17’); 1352 (C4’); 131, 29 (C4’); 1299 (C3/C5’%); 129,5
(C2°/C6°’); 123,9 (C3°); 119,3 (C4°"); 118,4 (C6°); 116,8 (C2°°/C6°°’); 110,2 (C1°).

Cloreto de 4-fenil-5-(3’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (M1-30H)
Rendimento: 89%; Ponto de fusdo: 290°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3435,02 (O-
H; N-H); 3006,17 (C-H aromatico); 2848,69 (C=N"); 1611,43 (C=N); 1569-1545,85
(C=C aromatico); 1233,4 (C-0); 1119,61 (C-S); 755,09 (C-H, 5H); 691,44 (C-S). RMN
de 'H (DMSO-ds, 8): 12,78 (s, 1H, N-H); 10,23 (s, 1H, O-H); 7,68 — 6,86 (m, 14H, H-C
aromatico). RMN de 3C (DMSO-ds, §): 163,9 (C5); 160,32(C2); 157,7 (C3’); 138,5
(C1’); 137,8 (C17%); 131,3 (C3’/C5°"); 130,5 (C3°/C5%); 129,8 (C4”%); 129,4
(C2°/C6); 125,9 (C4°°); 123,98 (C17); 123,9 (C5°); 120,5 (C2°7°/C6°”%); 120,2 (C6”);
118,3 (C2°); 116,4 (C4").

Cloreto de 4-fenil-5-(4-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (M1-40OH)
Rendimento: 77%; Ponto de fusdo: 299°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3432,12 (O-
H; N-H); 3060,85 (C-H aromatico); 2920,05 (C=N"); 1607,57 (C=N); 1568,03-1434,95
(C=C aromatico); 1289,34 (C-0O); 1174,58 (C-S); 839,95 (C-H, 2H); 754,12 (C-H, 5H);
689,51 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, 5): 12,42 (s, 1H, N-H); 10,86 (s, 1H, O-H); 7,68
— 6,81 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de 3C (DMSO-ds, §): 164,6 (C5); 162,3 (C4’);
159,4 (C2); 138,6 (C1°’); 138,1 (C1”’); 132,3 (C2’/C6’); 131,3 (C4’’); 130,0
(C3°°/C57°%); 129,3 (C3°°/C5”’); 128,8 (C27°/C6°"); 126,1 (C4°**); 118,3 (C2°°/C6°””);
113,3 (C5%); 113,2 (C3%); 116,30(C1°).

Cloreto de 4-fenil-5-(2 -trifliormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (M1-2CF3)
Rendimento: 88%; Ponto de fusdo: 284°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3434,05 (N-
H); 3027,1 (C-H aromatico); 2761,9 (C=N"); 1614,32 (C=N); 1570,93-1449,42 (C=C
aromatico); 1315,37 (C-Fgpoiiy); 1184,22 (C-S); 1073,32 (C-F); 834,16 (C-H, 2H);
753,16 (C-H, 5H); 691,44 (C-S). RMN de H (DMSO-dg, &): 13,11 (s, 1H, N-H); 8,13 —
7,14 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de 3C (DMSO-ds, 5): 162,28 (C5); 160,23 (C2);
138,25 (C1°°); 137,07 (C1°”); 120,28 (C1").

Cloreto de 4-fenil-5-(3 -trifliormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (M1-3CF3)
Rendimento: 89%; Ponto de fusdo: 289,6°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3433,09 (N-
H); 3070,49 (C-H aromatico); 2732,97 (C=N"); 1622 (C=N); 1572,86-1449,42 (C=C
aromatico); 1336,59 (C-Fpoiy); 1132,15 (C-S); 1077,18 (C-F); 831,27 (C-H, 2H);
753,16 (C-H, 5H); 692,4 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, 8): 12,37 (s, 1H, N-H); 7,98 —
7,16 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de *C (DMSO-ds, §): 163,0 (C5); 161,9 (C2);
138,8 (C1°>); 138,76 (C3°); 137,7 (C1°*); 135 (C5”); 132,1 (C4); 130,39 (C3°°/C5”);
129,8 (C2°/C6°%); 129,68 (C4°); 127,1 (C6’); 126,6 (C3°°/C5”*"); 124,8 (C4°’*); 124,7
(C17); 123,0 (C2°); 119 (C2°*°/C6°**); 139,01; 137,74; 124,74; 120,41 (C-F).

Cloreto de 4-fenil-5-¢4 -trifldormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (M1-4CFs3)
Rendimento: 72%; Ponto de fusdo: 299°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3435,11 (N-
H); 3049,36 (C-H aromatico); 2833,34 (C=N"); 1571,93-1485,14 (C=C aromatico);
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1323,12 (C-Foaiy); 1137,96 (C-S); 848,65 (C-H, 2H); 746,43 (C-H, 5H); 688,56 (C-S).
RMN de *H (DMSO-dg, §): 12,91 (s, 1H, N-H); 7,92 -7,43 (m, 14H, H-C aromatico);
7,15 (t, 1H, H-C 4°*°). RMN de C (DMSO-dg, 3): 162,6 (C5); 161,3 (C2); 138,9
(C1°%); 137,6 (C1°’); 133,9 (C-F); 132,3 (C4’); 131,8 (C3°/C5); 131,6 (C4’*); 130,1
(C27°/C6”"); 129,6 (C3°°/C5”); 129,4 (C2°/C6’); 126,3 (C3°°°/C5°); 1242 (C1°):;
122,7 (C4°7’); 118,5 (C2°°/C6°”).

Cloreto de 4-fenil-5-(2’-metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (M1-20CHs3)
Rendimento: 78%; Ponto de fusdo: 249°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3441,77 (N-
H); 3071,46 (C=C-O); 3022,27 (C-H aromatico); 2663,54 (C=N%); 1598,89
(C=N)1569,96-1490,89 (C=C aromatico); 1254,64 (Ar-OR); 1014,5 (C-S); 854,41 (C-
H, 2H); 758,94 (C-H, 5H); 690,47 (C-S). RMN de 'H (DMSO-ds, 8): 12,73 (s, 1H, N-
H); 7,62 -7,05 (m, 14H, H-C aromatico); 3,67 (s, 3H, H-C6). RMN de *C (DMSO-ds,
d): 161,5 (C5); 160,5 (C2); 156,4 (C2’); 138,5 (C1°*"); 138,4 (C17%); 135,5 (C5%); 131,6
(C47°); 131,3 (C4%); 129,7 (37/57); 129,5 (3°77/5°°); 125,2 (C27°/C6”’); 124,0 (C6);
121,0 (C4>>); 118,4 (C2°°/C6°”*); 112,6 (C3°); 111,6 (C1°); 56,1 (C8).

Cloreto de 4-fenil-5-(3 -metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (M1-30CHj3)
Rendimento: 88%; Ponto de fusdo: 232°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3435,02 (N-
H); 3060,85 (C=C-0); 2836,16 (C=N"); 1598,89 (C=N); 1570,93-1450,38 (C=C
aromatico); 1242,08 (Ar-OR); 1010,64 (C-S); 868,88 (C-H, 2H); 757,02 (C-H, 5H);
691,44 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, 8): 12,77 (s, 1H, N-H); 7,62 -7,05 (m, 14H, H-C
aromatico); 3,67 (s, 3H, H-C6). RMN de *C (DMSO-ds, §): 163,7 (C5); 160,6 (C2);
159,0 (C3%); 138,4 (C1’”); 137,7 (C17); 124,1 (C1’); 131,4 (C4”); 130,7 (37°/5”’);
129,8 (377°/5°"%); 126,1 (C2°°/C6”’); 124,1 (C1°); 124 (C4>>); 122,4 (C6°); 118,8 (C4”);
118,4 (C2°°/C6°""); 55,4 (C6).

Cloreto de 4-fenil-5-(4 -metdxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (M1-40CHjs)
Rendimento: 96%; Ponto de fusdo: 257°C (253-254°C, OLIVEIRA, 2009).
Infravermelho (FTIR, v cm™): 3433,09 (N-H); 3049,28 (C=C-0); 2933,55 (C-H);
2661,61 (C=N*); 1598,89 (C=N); 1567,07-1494,74 (C=C aromatico); 1266,33 (Ar-OR);
1026,07 (C-S); 830,31 (C-H, 2H); 752,19 (C-H, 5H); 694,33 (C-S). RMN de 'H
(DMSO-de, 8): 12,81 (s, 1H, N-H); 7,91 -7,24 (m, 14H, H-C aromaético); 4,00 (s, 3H, H-
C6). RMN de BC (DMSO-ds, 5): 164,2 (C5); 162,9 (C4’); 159,8 (C2); 138,5 (C1°*°);
137,9 (C17%); 132,2 (C3°°/C5°’); 131,3 (C4°’); 130,0 (C3°°/C5°"%); 129,4 (C2°/C6’);
126,1 (C27°/C6%); 123,9 (C4°); 118,3 (C2°’/C6°”’); 114,9 (C3°/C5%); 114,9 (C1%);
55,3 (C6).

Cloreto de 4-fenil-5-(2’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (M1-2Br)

Rendimento: 67%; Ponto de fusdo: 293,3°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3059,71 (N-
H); 2998 (C-H); 2720,28 (C=N"); 1616,16 (C=N); 1566,98-1448,37 (C=C aromatico);
1319,16 (N-H); 1118,58 (C-S); 833,15 (C-H, 5H); 747,33 (C-Br); 685,61 (C-S). RMN
de H (DMSO-ds, 8): 12,7 (s, 1H, N-H); 7,90 - 7,16 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de
13C (DMSO-ds, 5): 161,9 (C5); 162,4 (C2); 138,2 (C1°°*); 137,2 (C1°°); 134,6 (C3’);
133,3 (C4); 133,2 (C5’); 131,7 (C4’); 129,7 (C3°/C5”); 129,6 (C2°°/C6”"); 128,3
(C6); 125,4 (C3°°/C5”); 124,4 (C1°); 124,3 (C47°°); 122,1 (C2°); 118.,6 (C2°°/C6”").

Cloreto de 4-fenil-5-(3 -bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (MI-3Br)

Rendimento: 92%; Ponto de fusdo: 279°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3055,85 (N-
H); 2678,81 (C=N"); 1614,23 (C=N); 1567,94-1456,09 (C=C aromatico); 1318,19 —
1296,98 (N-H); 1118,58 (C-S); 834,12 (C-H, 3H); 787,83 (C-H, 5H); 755,04 (C-Br);
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686,58 (C-S). RMN de H (DMSO-ds, §): 12,6 (s, 1H, N-H); 7,82 -7,15 (m, 14H, H-C
aromético). RMN de *C (DMSO-ds, 5): 162,44 (C5); 161,18 (C2); 138,38 (C1°*);
137,43 (C1°°); 135,7 (C4°); 132,6 (C5°); 131, (C4°*); 131,2 (C2); 129,9 (C3”°/C5”):;
129,6 (C27°/C6>); 129,4 (C3°°/C5°>): 126,1 (C4°>): 125,2 (C3°); 124,2 (C6”); 121,9
(C1°); 118,4 (C2°/C6>).

Cloreto de 4-fenil-5-(4’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (M1-4Br)
Rendimento: 42%; Ponto de fusdo: 263°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3049,1 (N-H);
2697,14 (C=N"); 1614,23 (C=N); 1567,94-1450,3 (C=C aromatico); 1321,02 (N-H);
1075,19 (C-S); 818,69 (C-H, 5H); 753,11 (C-Br); 690,44 (C-S). RMN de ‘H (DMSO-
ds, 8): 12,96 (s, 1H, N-H); 7,74 -7,13 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de *C (DMSO-
ds, 8): 163,7 (C5); 160,0 (C2); 138,4 (C1’”’); 137,5 (C1”); 132,3 (C3°/C5’); 132,1
(C4”%); 131,5 (C3°/C5”%); 129,9 (C27°/C6”%); 129,5 (C2°/C6°);127,1 (C4’); 126,1
(C3°/C57%); 123,9 (C4°7); 122,5 (C1); 118,3 (C2°7°/C6”’).

Cloreto de 4-fenil-5-(2 -fluor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (M1-2F)
Rendimento: 98%; Ponto de fusdo: 206,8°C; Infravermelho (KBr; v cm™): 3437,04 (N-
H); 3057,07 (C-H aromatico); 2663,61 (C=N"); 1570 (C=N); 1502,5-1448,49 (C=C
aromatico), 1323,12 (C-S); 1224,76 (C-F); 835,15 (C-H aromaético, 2H); 754,14 (C-H
aromatico, 5H); 688,56 (C-S).RMN de'H (DMSO-ds, §): 12,97 (s, 1H, N-H); 7,68 -7,35
(m, 13H, H-C aromatico); 7,14 (t, 1H, H-C 4°°>).RMN de *C (DMSO-ds, 5): 161,9
(C2); 159,5(C5); 157,4 (C2%); 138,44 (C17’); 137,9 (C1°”’); 135 (C4’); 130,2 (C4);
129,9 (C27°/C6’%); 129,8 (C5”); 129,5 (C3°/C5”); 127,7 (C6’); 125,4 (C3°°/C5°”);
124,1 (C4°"’); 116,7;116,8 (C3”); 118,5 (C2°*’/C6°”°); 111,5 (C1°).

Cloreto de 4-fenil-5-(3 -fluor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (M1-3F)
Rendimento: 83%; Ponto de fusdo: 250,5°C; Infravermelho(KBr; v cm™): 3435,11 (N-
H); 3053,22 (C-H aromatico); 2723,4 (C=N"); 1571,93 (C=N); 1504,43-1475,5-1450,42
(C=C aromético); 1230,54 (C-F); 856,37 (C-H, 2H); 788,86 — 756,07 (C-H, 5H); 686,64
(C-S).RMN de'H (DMSO-des, 8): 12,9 (s, 1H, N-H); 7,69 -7,17 (m, 15H, H-C
aromatico).RMN de 3C (DMSO-ds, 8): 162,4 (C2); 162,35; 160,4 (C3’); 160,9 (C5);
138,4 (C1°7); 137,5 (C1°%); 131,7; 131,6 (C5°); 131,5 (C4”’); 129,9 (C37°/C5°%); 129,5
(C27°/C6”%); 127 (C6%); 126,1 (C3°°/C5°%); 125,0 (C17); 124,1 (C4°’*); 120,5; 120
(C4%); 119,4 (C2°°/C6°’); 117,3 (C2”).

Cloreto de 4-fenil-5-(4 fliior-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (M1-4F)

Rendimento: 75%; Ponto de fusdo: 208,3°C; Infravermelho (KBr; v cm™): 3435,11 (N-
H); 3049,36 (C-H); 2773,55 (C=N): 1571,93 (C=N); 1500,57-1485,14-1452,35 (C=C
aromatico), 1323,12 (C-F); 1137,96 (C-S): 848,65 (C-H, 2H): 758-746,43 (C-H, 5H):
688,56 (C-S).RMN de'H (DMSO-ds, 8): 12,85 (s, 1H, N-H); 7,75 -7,41 (m, 14H, H-C
aromatico); 7,16 (t, 1H, H-C 4>>*).RMN de *C (DMSO-ds, §): 165,6 (C2); 163,5; 163,3
(C4%); 160,7 (C5); 138,8 (C1°7); 137,8 (C17); 133,4 (C2°/C6%); 131,6 (C4’); 130,1
(C37°/C57%); 129,6 (C27°/C67’); 126,3 (C3°°/C5°7’); 124,1 (C4°’%); 119,9 (C1); 118,5
(C2°7°/C6°7); 116,8 (C3°/C5).

Cloreto de 4-fenil-5-(2-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (M1-2ClI)
Rendimento: 80%; Ponto de fusdo: 258,1°C; Infravermelho (KBr; v cm™): 3431,25 (N-
H); 3059 (C-H aromatico); 2688,68 (C=N"); 1568,08 (C=N); 1506,36-1419,56-1456,21
(C=C aromatico); 839,01 (C-H, 2H); 761,86(C-Cl); 790,79 (C-H, 5H); 688,56 (C-
S).RMN detH (DMSO-ds, §): 12,92 (s, 1H, N-H); 7,89-7,44 (m, 13H, H-C aromatico);
7,16 (t, 1H, C-H).RMN de *C (DMSO-ds, 5): 162,8 (C2); 160,9 (C5); 138,8 (C1°**);
137,8 (C177); 132,8 (C2").
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Cloreto de 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (M1-3ClI)
Rendimento: 42%; Ponto de fusdo: 249,8°C; Infravermelho (KBr; v cm™): 3431,25 (N-
H); 3059 (C-H aromatico); 2688,68 (C=N"); 1568,08 (C=N); 1506,36-1419,56-1456,21
(C=C aromético); 839,01 (C-H, 2H); 761,86(C-Cl); 790,79 (C-H, 5H); 688,56 (C-
S).RMN de 'H (DMSO-ds, 8): 12,72 (s, 1H, N-H); 7,69 -7,43 (m, 14H, H-C aromatico);
7,15 (t, 1H, H-C 4°’).RMN de C (DMSO-ds, ): 162,3 (C2); 160,9 (C5); 138,2 (C3°);
137,2 (C1°°); 133,4 (C1°); 124,9 (C1”)

Cloreto de 4-fenil-5-(4 cloro-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (M1-4Cl)
Rendimento: 52%; Ponto de fusio: 262,4°C; Infravermelho (KBr; v cm™): 3429,32 (N-
H); 3049,36 (C-H aromatico); 2848,77 (C=N*H); 1570 (C=N); 1541,07; 1496,71;
1473,57 (C=C aromético); 1321,2 (C-S); 831,29 (C-Cl); 754,14; 690,49 (C-H 5H
vizinhos).RMN de'H (DMSO-ds, ): 12,93 (s,1H, N-H); 7,94 — 7,43 (m, 14H, H-C
aromatico); 7,15 (t, 1H, H-C4°>’).RMN de *C (DMSO-dg, 8): 163,4 (C2); 161,1 (C5);
138,9 (C4°); 138,5 (C1°7°); 138,0 (C17’); 122,6 (C1").

4.3.3.Compostos da série 1,3,4-triaz6lio-2-tiolato

X= hidrogénio (MI-HT); o-trifluormetil (M1-2CF3T); m-trifluormetil (MI-3CF3T);
p-trifluormetil (M1-4CF3T); o-metoxi (MI1-20CHsT); m-metoxi (MI-30CHsT);
p-metoxi (MI-40CHsT); o-bromo (MI-2BrT); m-bromo (MI-3BrT); p-bromo (MI-4 BrT);
o-fluor (MI-2FT); m-fluor(MI-3FT); p-fluor(MI-4 FT); o-cloro (MI-2CIT);
m-cloro (MI-3CIT); p-cloro(MI-4CIT).

4-fenil-5-fenil-1,3,4-triazélio-2-tiolato (MI-HT)

Rendimento: 55%; Ponto de fusdo: 329,8°C (280 °C, MACIEL et al., 1998).
Infravermelho (FTIR, v cm™): 3058,75 (C-H); 2350,95 (C=N*); 1594,95 (C=N);
1508,16 — 1442,59 (C=C aromatico); 1168,73 (C-S); 761,79 (C-H, 5H); 688,51 (C-S).
RMN de *H (DMSO-ds, 8): 7,47-7,28 (m, 15H, H-C aromético). RMN de *C (DMSO-
ds, 8): 169,9 (C2); 148,3 (C5); 136,1 (C1°°*); 134,5 (C177); 122,4 (C1”).

4-fenil-5-(2 -trifldormetil-fenil)-1,3,4-triazolio-2-tiolato (MI1-2CFsT)

Rendimento: 88%; Ponto de fusdo: 301,2°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3048,14 (C-
H aromatico); 2349,02 (C=N"); 1593,52 (C=N); 1551,55 — 1343,26 (C=C aromatico);
1312,41 (C-Fpoiiy); 1134,01 (C-S); 1031,8 (C-F); 760,83 (C-H, 5H); 692,36 (C-S). RMN
de H (DMSO-ds, 8): 10,56 (s, 1H, H-S); 8,37- 7,12 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de
13C (DMSO-dg, 8): 170,8 (C2); 165,6 (C1°°°); 144,9 (C5); 135,4 (C1”°); 127,9 e 127,7
(C2); 119,1 (C1").
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4-fenil-5-(3 -trifldormetil-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-tiolato (MI-3CF3T)

Rendimento: 93%; Ponto de fusdo: 319,8°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3059,71 (C-
H aromatico); 2919,89 (C=N*); 1594,95 (C=N); 1506,23 — 1347,12 (C=C aromatico);
1313,37 (C-Foiiy); 1119,55 (C-S); 1077,12 (C-F); 811,94 (C-H, 2H); 758,9 (C-H, 5H);
691,4 (C-S). RMN de H (DMSO-dg, §): 7,81 — 7,42 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de
13C (DMSO-ds, 5): 170,0 (C2); 146,7 (C5); 135,7 (C1°”’); 134,1 (C1”’); 123,4 (C1’);
124,6 (C7).

4-fenil-5-(4 -trifldormetil-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-tiolato (MI1-4CF3T)

Rendimento: 74%; Ponto de fusdo: 308,4°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3059,71 (C-
H aromatico); 2349,89 (C=N*); 1594,95 (C=N); 1512,98 — 1371,23 (C=C aromatico);
1320,12 (C-Fpaiiy); 1130,15 (C-S); 1064,58 (C-F); 847,62 (C-H, 2H); 689,47 (C-S).
RMN de H (DMSO-ds, §): 7,73 — 7,41 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de *3C
(DMSO-dg, 3): 170,1 (C2); 146,8 (C5); 135,7 (C1°°°); 131,6 (C17°); 125,5 (C1°).

4-fenil-5-(2 -metoxi-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-tiolato (M1-20CH3sT)

Rendimento: 85%; Ponto de fusdo: 255°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3050,24
(C=C-0); 3021,31 (C-H aromatico); 2841,94 (C=N*); 1669,29 (C=S); 1592,14 (C=N);
1508,24-1448,45 (C=C aromético); 1349,13 (C=S); 1015,46 (C-S); 799,45 (C-H, 2H);
765,69 (C-H, 5H); 692,4 (C-S). RMN de 'H (DMSO-ds, §): 7,52 -6,87 (m, 14H, H-C
aromatico); 3,55 (s, 3H, H-C6). RMN de C (DMSO-ds, 8): 170,7 (C5); 157,4 (C2’);
146,5 (C2); 136,4 (C1°*"); 134,5 (C17); 111,1 (C1°); 56,3 (C6); 112,4 (C3’); 134,3
(C4°); 132,3 (C5%); 121,4 (C6°); 124,9 (C27/C6”); 129,8 (C37/C57); 130,3 (C4”); 128,5
(C2°/C6™); 129,2 (C3°/C5°7); 130,3 (C4™).

4-fenil-5-(3 - metoxi-fenil)-1,3,4-triazo6lio-2-tiolato (MI-30CHSsT)

Rendimento:88%; Ponto de fusdo: 257°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3433,09 (N-
H); 3056,03 (C=C-0); 3011,67 (C-H aromatico); 2835,19 (C=N"); 1592,14 (C=N);
1507,28-1449,42 (C=C aromatico); 1252,69 (Ar-OR); 1345,27 (C=S); 1036,68 (C-S);
853,45 (C-H, 2H); 766,66 (C-H, 5H); 692,4 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, 8): 7,47 -
6,92 (m, 14H, H-C aromatico); 3,53 (s, 3H, H-C6). RMN de *C (DMSO-ds, §): 170,3
(C5); 159,0 (C3’); 148,3 (C2); 136,5 (C1°”"); 134,8 (C1°%); 123.8 (C1°); 55,6 (C6);
116,9 (C2%); 117,1 (C4%); 130,4 (C5); 122,9 (C6’); 125,9 (C27/C67); 130,2 (C3”/C5™);
129,8 (C4”); 129,2 (C2°°/C6™); 129,3 (C37°/C5°); 129,8 (C4™).

4-fenil-5-(4 ’-metoxi-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-tiolato (MI1-4OCHzsT)

Rendimento:75%; Ponto de fusdo: 271°C. Infravermelho(FTIR, v cm™): 3433,09 (N-H);
3055,06 (C=C-0); 3012,63 (C-H aromatico); 2839,05 (C=N*); 1612,39 (C=N);
1509,21-1445,56 (C=C aromatico); 1260,41 (Ar-OR); 1026,07 (C-S); 841,88 (C-H,
2H); 761,84 (C-H, 5H); 690,47 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, &): 7,40 -6,69 (m, 14H,
H-C aromaético); 3,66 (s, 3H, H-C6). RMN de *C (DMSO-ds, §): 169,6 (C5); 161,2
(C4’); 148,3 (C2); 136,2 (C1°>°); 134,5 (C1°°); 113,9 (C1°); 55,3 (C6); 129,3 (C2°/C6’);
114,1 (C3°/C5%); 125,6 (C27/C6”); 132,1 (C37/C5”); 128,8 (C4™); 128,9 (C2/C6™);
129,3 (C3°/C5°"); 128,8 (C4™).

4-fenil-5-(2 ’-bromo-fenil)-1,3,4-triazélio-2-tiolato (MI-2BrT)

Rendimento: 20%; Ponto de fusdo: 270,3°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3058,75 (C-
H aromatico); 3008,6 (C=N"); 1712,59 (C=N); 1593,02-1447,41 (C=C aromatico);
1170,66 (C-S); 764,69 (C-Br); 693,33 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, 8): 8,10 — 7,34
(m, 14H, H-C aromatico). RMN de *C (DMSO-dg, 5): 170,5 (C2); 146,6 (C1°*); 135,5
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(C5); 134,2 (C3°); 133,9 (C4); 133,5 (C1°>); 132,8 (C5°); 130,2 (C4>); 129,7 (C6°);
129,6 (C3°°/C5”); 128,1 (C2°°/C6>); 129,0 (C3°/C5>"); 127,1 (C4>); 124.6
(C2°°/C6°"); 123,6 (C1°); 122,6 (C2°)

4-fenil-5-(3 -bromo-fenil)-1,3,4-triazélio-2-tiolato (MI-3BrT)

Rendimento: 53%; Ponto de fusdo: 282,3°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3056,82
(C=N"); 1593,02 (C=N); 1503,34 — 1450,8 (C=C aromatico); 1075,19 (C-S); 767,58 (C-
Br); 686,58 (C-S). RMN de H (DMSO-ds, §): 9,96 (s, 1H, S-H); 7,66 - 7,24 (m, 14H,
H-C aromatico). RMN de °C (DMSO-ds, 8): 169,9 (C2); 146,6 (C5); 135,7 (C1°");
134,4 (C5°); 134,1 (C1°°); 132,9 (C4’); 130,6 (C6); 129,9 (C4°*’); 131,6 (C4>’); 129,7
(C2%); 129,5 (C3°/C5%); 129,4 (C3°°/C5°%); 128,9 (C2°°/C6°*”); 128,7 (C2°/C6”’);
125,5 (C4’); 124,4 (C3°); 121,3 (C1").

4-fenil-5-(4°’-bromo-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-tiolato (MI-4BrT)

Rendimento: 30%; Ponto de fusdo: 292,3°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3053,92
(C=N™); 1593,98 (C=N); 1502,37 — 1467,66 (C=C aromatico); 1072,3 (C-S); 744,44 (C-
Br); 690,44 (C-S). RMN de H (DMSO-ds, 8): 7,55 -7,35 (m, 14H, H-C aromatico).
RMN de BC (DMSO-ds, 5): 169,9 (C2); 147,3 (C5); 135,8(C1”’); 134,2 (C1>>);
132,5(C3°*°/C5°’); 131,8 (C37°/C5°); 129,9 (C4”’); 129,4 (C37°/C5°%); 128,9 (C2°/C6’);
128,7 (C27°/C6°"); 125,6 (C2°°/C6°”°/C4°"); 125,6 (C4°); 121,6 (C1°).

4-fenil-5-(2 -fluor-fenil)-1,3,4-triazolio-2-tiolato (MI-2FT)

Rendimento: 73%; Ponto de fusdo: 281°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3053,92 (C-H
aromatico); 1618,09 (C=N); 1504,3-1445,48 (C=C aromatico); 1346,16 (C-F); 1026,97
(C-S); 753,11 (C-H, 5H); 689,47 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, §): 7,67 -7,19 (m, 14H,
H-C aromatico). RMN de *C (DMSO-ds, 5): 170,9 (C2); 159,8/157,8 (C2’); 143,2
(C5); 135,6 (C17°); 135,2 (C37/C57); 135,1 (C4’); 133,7 (C1°*°); 132,7 (C4); 130,2
(C5%); 129,7 (C3°/C5”); 129,6 (C6”); 129,0 (C2°/C6™); 128,1 (C4”); 125,1 (C3%);
116,2/116,0 (C27/C6”); 110,1/110,0 (C1°).

4-fenil-5-(3 -flaor-fenil)-1,3,4-triazélio-2-tiolato (MI1-3FT)

Rendimento: 56%; Ponto de fusdo: 329°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3056,82 (C-H
aromatico); 1618,09 (C=N); 1509,12-1452,23 (C=C aromaético); 1344,23 (C-F); 1077,12
(C-S); 797 (C-H, 5H); 688,51 (C-S). RMN de *H (DMSO-ds, 8): 7,47 -7,25 (m, 14H, H-
C aromatico). RMN de 3C (DMSO-ds, 3): 169,9 (C2); 162,0/160,0 (C3°); 146,8/146,7
(C5); 135,7 (C1°%); 134,1 (C17); 131,1/131,0 (C5%); 129,9 (C4”); 129,5 (C3”/C5”);
129,7 (C3°/C5°”);, 128,9 (C27/C6), 128,7 (C4’); 127,0/127,0 (C6’); 125,5
(C2°/C6™); 124,3/124,2 (C17); 125,1 (C3°); 118,8/118,7 (C4*); 117,7/117.5 (C2").

4-fenil-5-(4 -fluor-fenil)-1,3,4-triazolio-2-tiolato (MI-4FT)

Rendimento: 65%; Ponto de fusdo: 283°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3054,89 (C-H
aromatico); 1594,95 (C=N); 1509,12-1449,34 (C=C aromatico); 1342,3 (C-F); 1160,05
(C-S); 839,9 (C-H, 2H); 760,83 (C-H, 5H); 686,58 (C-S). RMN de H (DMSO-ds, §):
7,40 -6,69 (m, 14H, H-C aromético). RMN de 3C (DMSO-ds, §): 170,3; 164,9 (C4’);
170,1; 161,6 (C2); 148,7; 147,9 (C5); 136,6 (C1°**); 134,9 (C17°); 114,3 (C1").

4-fenil-5-(2 ’-cloro-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-tiolato (M1-2CIT)

Rendimento: 11%; Ponto de fusdo: 281°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3054,89 (N-
H); 1592,05 (C=N); 1494,66-1436,8 (C=C aromatico); 1336,51 (N-H); 1144,62 (C-S);
767,58 — 745,4(C-H, 2H e 5H); 692,36 (C-S); 633,54(C-Cl). RMN de 'H (DMSO-ds, 5):
7,97 -7,39 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de ¥C (DMSO-ds, §): 170,9 (C2);
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159,8/157,8 (C2°); 143,2 (C5); 135,6 (C17); 1352 (C3”/C5”); 135,1 (C4%); 133,7
(C1°”); 132,7 (C4™); 130,2 (C5°); 129,7 (C37/C5>); 129,6 (C6°); 129,0 (C27°/C6™):;
128,1 (C47); 125,1 (C3°); 116,2/116,0 (C2/C6”); 110,1/110,0 (C1°).

4-fenil-5-(3 -cloro-fenil)-1,3,4-triazolio-2-tiolato (MI1-3CIT)

Rendimento: 97%; Ponto de fusdo: 304°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3054,89 (N-
H); 1593,02 (C=N); 1502,37-1413,66 (C=C aromatico); 1344,23 (N-H); 1161,01 (C-S);
789,76 (C-H, 3H); 752,15 (C-H, 5H); 684,65 (C-S); 638,36(C-Cl). RMN de 'H
(DMSO-dg, 8): 7,55 -7,31 (m, 14H, H-C aromético). RMN de *C (DMSO-dg, §): 169,9
(C2); 146,7 (C5); 135,7 (C37); 134,1 (C1°7’); 132,9 (C17°); 131,6 (C5°); 130,6 (C4%);
135,2 (C3”/C57); 130,2 (C4”); 129,5 (C2°°/C67); 129,4 (C3*’/C5°”); 129,4 (C2°); 128,9
(C47°); 128,7 (C6%); 125,5 (C2°/C6™); 124,3 (C1).

4-fenil-5-(4’-cloro-fenil)-1,3,4-triazélio-2-tiolato (MI1-4CIT)

Rendimento: 89%; Ponto de fusdo: 319°C. Infravermelho (FTIR, v cm™): 3057,78 (N-
H); 1595,91 (C=N); 1504,3-1448,37 (C=C aromatico); 1343,26 (N-H); 1162,94 (C-S);
828,33 (C-H, 2H); 746,36 (C-H, 5H); 690,44 (C-S); 641,26 (C-Cl). RMN de H
(DMSO-ds, 8): 7,48 - 7,38 (m, 14H, H-C aromatico). RMN de *C (DMSO-ds, 5): 169,9
(C2); 147,2 (C5); 136,5 (C1°7); 135,8 (C4’); 134,2 (C17’); 132,4 (C3°/C5™); 130,4
(C3°/C5%); 129,8 (C4™); 129,41 (C3”/C5%); 128,8 (C2°/C6™); 128,9 (C2’); 128,7
(C4); 125,5 (C2°/C6); 121,2 (C1°).

4.4.Modelagem Molecular

Os célculos teoricos foram realizados utilizando-se o programa SPARTAN-PRO
através do método semi-empirico com o hamiltoniano AM1. Esta metodologia se
baseou na descrigdo realizada por Moura et al. (1996) e Goulart et al. (2013). Foram
calculados as energias do orbital molecular de fronteira ocupado de mais alta energia
(HOMO) e do orbital molecular de fronteira desocupado de mais baixa energia
(LUMO), a diferenca entre orbitais AE(L.umo-Homo) € 0 momento de dipolo () para todos
os cloridratos dos mesoidnicos sintetizados. A palavra chave utilizada foi DIPOLE para
o célculo de .

4.5.Determinacdes Eletroquimicas

4.5.1.Preparo das solucfes

Em um baldo volumétrico de 10 mL preparou-se uma solucdo estoque na
concentracéo de 6,3x10° mol L* da substancia a ser testada diluida em metanol/agua na
proporcdo 7:3. Posteriormente esta solugdo foi diluida as concentragdes 3,1x107,
9,4x107°,1,6x10%, 2,5x10* e 3,15x10* mol L' em solugdo de HCI 0,5 mol L?. O
volume final foi de 40 mL.

4.5.2.Ensaios de polarizacdo potenciodinamica, resisténcia a polarizacdo
linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os ensaios foram realizados em célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo de
referéncia em AgQ/AgCI (prata/cloreto de prata), o eletrodo auxiliar de platina e o
eletrodo de trabalho em aco carbono AISI 1020 embutido em resina, com area
superficial de 0,786 cm?, densidade 7,86 g/cm?® (Figura 28) onde foram lixados com
lixas d’agua (280, 600, 1200 grdos) . Os ensaios foram feitos a temperatura ambiente.
Inicialmente foi testada a solugdo de HCI 0,5 mol L e solucéo de H,SO4 0,5 mol L,
ambos com MeOH/H>O (1:1), em seguida, foram testadas as demais solugdes em
diferentes concentragGes de cada inibidor dissolvido em metanol:agua no meio &cido.
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Foram realizadas varreduras de potencial entre +/- 200 mV, na velocidade de 1 mV/s,
na amplitude de 0,01 A e na faixa de frequéncia de 0,01 — 100000 Hz para as técnicas
de impedancia e polarizacdo. Nos ensaios de resisténcia a polarizacao linear, foram
aplicados potenciais na faixa de -10 mV a +10 mV. A resisténcia a polarizacao (Rp) do
aco carbono foi obtida pela inclinagdo da reta, e esse valor foi relacionado com a
resisténcia a corrosdo do material.

(1 (an @
Figura 28: Fotos dos eletrodos utilizados para as técnicas eletroquimicas, eletrodos de referéncia (1),
eletrodo auxiliar (I1) e eletrodo de trabalho (111) (UFRRJ-PPGQ).

As curvas de polarizacdo foram obtidas através do uso do potenciostato acoplado
a um microcomputador. O controle do ensaio e a coleta dos resultados foram feitos
através do software NOVA 1.9, contido no pacote de programas Autolab, Figura 29.

Figura 29: Foto do aparelho AUTOLAB utilizado para as técnicas eletroquimicas (UFRRJ-PPGQ).

Para o célculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo por polarizagdo
potenciodindmica (yp) foram utilizados os resultados das varreduras realizadas para
cada amostra na Equagéo 16.

np (%) = (ID _ Il) x 100 Equacéao 16

Ly

onde ip e i1 s80 as densidades de corrente de corrosdo na auséncia e na presenca do
inibidor, respectivamente.

Os diagramas de impedancia eletroquimica foram obtidos através do uso do
potenciostato acoplado a um microcomputador sendo ajustados no programa Origin Pro
8.1. Para o célculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo (neis) foram utilizados os
resultados das varreduras realizada para cada amostra na Equagéo 17.

R, — R} Equacdo 17
Tgs (%0) = (%)x 100 auac

et

onde Rt e R%: sdo as resisténcias de transferéncia de carga, na presenca e auséncia do
inibidor, respectivamente.
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Para o célculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo por polarizacdo linear (yrpL)
foram utilizados os resultados da primeira varredura realizada para cada amostra usando
a Equacéo 18.

R,— R: Equacdo 18
Ngpy (%) = (pR—P)x 100 auag

bl

onde Rp e R% so as resisténcias de polarizacdo, na presenca e auséncia do inibidor,
respectivamente.

4.5.3.Analise Gravimétrica

O ensaio de andlise gravimétrica (perda de massa) consiste na verificacdo da
quantidade de massa perdida apds a imersdo do material metalico em um meio
corrosivo, por um determinado tempo, no qual é feita uma medida da diferenca entre a
massa original de um corpo de prova e sua massa ap0s a exposi¢cdo a Ccorrosao
(GENTIL, 2011).

Os ensaios gravimétricos foram realizados de acordo com a norma (ASTM G1-
03, 2011), as chapas de aco carbono de 2,0 x 2,0 x 0,2 cm foram lixadas com lixas
d’agua (280, 600 e 1200 grdos) e depois lavou-se com agua destilada e etanol PA e
secas com jato de ar quente. Depois foram pesados em balanca analitica, e 0s espécimes
foram imersos em um copo de 100 mL contendo solugdo de HCI 0,5 mol L™t com e sem
adicdo do inibidor, na sua maior concentracao.

As solucdes estavam em frascos fechados. Ap6s os tempos determinados de
imersdo 4cida, as chapas foram retiradas, lavadas com agua destilada e colocadas em
banho de ultrassom por 10 minutos em solucdo de etanol PA. Posteriormente, foram
secas com vapor quente e pesadas em balanca de precisdo. Dentro dessa ordem para
obter boa reprodutibilidade, todas as medi¢6es foram realizadas em triplicata.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho de tese foram sintetizados 35 compostos, sendo 1 composto da
classe das tiossemicarbazidas, 19 cloridratos de 5-aril-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina e
16 compostos da classe dos mesoibnicos 5-aril-1,3,4-triazolio-2-tiolato. A Figura 30
mostra a rota retrossintética utilizada para a obtencdo dos compostos sintetizados neste
trabalho. Todos os compostos obtidos foram caracterizados através da analise dos
espectros na regido infravermelha e de RMN de 'H e 13C.

o, o . Q.
@%: @)\NQ @/4 ?

MI-XT
o}

@)L " SOcCl,

X
c” N
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Figura 30:Rota retrossintética para a obtencéo dos cloridratos mesoidnicos.

Os compostos mesoidnicos foram previamente estudados através de modelagem
molecular, obtendo-se informacdes tedricas a respeito de propriedades estruturais que
influenciam na atividade anticorrosiva. Os compostos foram testados frente a corroséo
de aco carbono AISI 1020 em solucdo &cida. Para tal avaliacdo foram utilizadas as
técnicas eletroquimicas de polarizacdo potenciodinamica,resisténcia a polarizacdo linear
e espectroscopia de impedancia eletroquimica e, para 0 composto mais ativo foi usada a
técnica gravimétrica de perda de massa.

5.1.Preparacdo do intermediario 1,4- difeniltiossemicarbazida
Neste trabalho preparou-se a 1,4-difeniltiossemicarbazida (T10), utilizada como
intermediéria na sintese dos compostos mesoidnicos, a partir da reagdo do isotiocianato
de fenila (A), obtido comercialmente, com fenil hidrazina (B) em tolueno como solvente
e sob refluxo. A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada com
eluente diclorometano/metanol (9:1). A Figura 31 mostra a reacdo utilizada para a
obtencéo da 1,4-difeniltiossemicarbazida.

H
N=cCc=Ss I /©
== \N/ Tolueno
. O wr
H refluxo

A) (B) Tio (75%)
Figura 31: Reacéo para a obtencdo da 1,4-difeniltiossemicarbazida.
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Esta metodologia permitiu a obtengdo do produto desejado, um sélido branco
com textura similar ao do isopor, com rendimento satisfatorio (75%), sem ter a
necessidade de passar por nenhum método de purificagdo. O composto foi analisado por
cromatografia em camada fina e caracterizado por ponto de fusdo e andlise dos
espectros de 1V, RMN de tH e 3C, em comparagio com a literatura (SANTOS, 1993).

5.1.1.Proposta do mecanismo de reagdo para a obtencdo da 1,4-difenil-
tiossemicarbazida
O mecanismo proposto para a obtengdo da tiossemicarbazida inicia-se com o
ataque nucleofilico do nitrogénio terminal da hidrazina ao carbono eletrofilico do
isotiocianato de fenila, seguido de uma transferéncia de proton, e posteriormente a
ligacdo C=S é restabelecida originando a tiossemicarbazida. A Figura 32 mostra o
mecanismo sugerido para a obtencdo da tiossemicarbazida.
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Figura 32: Mecanismo proposto para a obtengo das tiossemicarbazidas (MACIEL et al., 1998).

5.1.2.Caracterizacdo espectroscopica da tiossemicarbazida
A caracterizacdo dos produtos foi realizada pelas técnicas espectroscopicas de
infravermelho (1V) e RMN de 'H e 3C.

5.1.2.1.Infravermelho

O espectro de IV foi obtido em pastilha de KBr. As principais absorc¢oes
observadas foram: estiramento da ligagdo N-H em 3282; 3212 e 3170 cm™; deformagéo
axial de C-H (carbono de aromatico) em 3060 e 3031 cm™; deformagBes axiais das
ligagdes C=C de aromatico em 1594; 1542 e 1496 cm; duas bandas C-H em 730 e 690
cm, referentes a cinco hidrogénios vizinhos, e uma banda em 1270 e 1207 cm™ que
indicou a deformacéo axial C=S.

A auséncia da banda da absorcao devida ao estiramento assimétrico das ligacdes
—N=C=S entre 2100 e 2050 cm™ ¢, a presenca da banda de absor¢&o em torno de 1280
cm? atribuida ao estiramento —NC(=S)N- permitiram concluir que a reagdo entre o
isotiocianato de fenila e a fenil hidrazina, ocorreu fornecendo a tiossemicarbazida
proposta. A seguir, na Tabela 1, estdo listadas as principais bandas de absorcdo, no
infravermelho, para as ligacGes mais caracteristicas da 1,4-difeniltiossemicarbazida.
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Tabela 1: Principais absorcdes na regido do 1V para a 1,4-difeniltiossemicabazida (SANTOS, 1993).

Frequéncia de
absorc¢éo (cm™)

N
. It
o 0 @ ONH 3282, 3212, 3170
: T\ﬁJs\ﬁ 15 Ve H* 3031
5
Wk

5 1
4" o

ve=c** 1594, 1542, 1496
3" OC-H 730, 690
vC=s 1207

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

5.1.2.2.Ressonancia magnética nuclear de 'H e 13C

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

O espectro de RMN de 3C mostrou um sinal em §181,14 que foi atribuido ao
carbono ligado ao enxofre (C=S). Observaram-se, ainda, sinais relativos aos carbonos
aromaticos entre 6 113,10 e 148,03. A Tabela 3 mostra os deslocamentos quimicos
obtidos nos espectros de RMN de *H e '3C para a 1,4-difeniltiossemicarbazida.

Tabela 2: Principais deslocamentos quimicos de RMN de *H e RMN de *C em DMSO-ds como solvente,
para 1,4-difeniltiossemicarbazida (SANTQOS, 1993).
>

. 4
Tt
6" ..
5 0 T\E‘)g,k“ 7 5
\ \ 6
4 b H o H

3"

RMN_lH RMN -13C
N-H d (ppm) C d (ppm)
1 8,06 (s,1H) 3 181,14
2 9,70 (s,1H) 1’ 139,20
4 9,82 (s,1H) 2,6 124,75
3,5 127,92
4 125,15
17 148,03
27,67 113,10
37,57 128,90
4 119,85

5.2.Preparacdo dos cloridratos mesoi6nicos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-
felinamina por irradiacdo de micro-ondas
Os mesoibnicos, na forma de sais, foram obtidos utilizando uma metodologia
alternativa, visando a diminuicdo nos tempos de reagdo e o numero de etapas,
adequando a preparacdo desses compostos aos principios da Quimica Verde. A
estratégia de sintese dos cloridratos mesoidnicos, para a metodologia alternativa
utilizada neste trabalho, envolveu a reagédo da 1,4-difeniltiossemicarbazida com aldeidos
aromaticos substituidos na presenca de cloreto de tionila (SOCI,) atuando como acido
de Lewis, conforme Figura 33. O uso do aldeido e do acido de Lewis visou a eliminagéo
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de uma etapa de reacdo em relacdo a metodologia tradicional (DA SILVA et al., 2002),
que utiliza o &cido carboxilico e a posterior preparacdo do cloreto de &cido. Além disso,
a diminuicdo do tempo de obtencdo dos compostos foi observada, sendo que na
metodologia tradicional era de 4 horas de agitacdo a temperatura ambiente e 24 h de
repouso na ultima etapa da sintese, enquanto que com a utilizacdo da metodologia
alternativa os tempos de reacdo variaram de 1 a 30 minutos, seguidos de repouso de 24
h (REIS et al., 2011). A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada
com eluente diclorometano/metanol (9,5:0,5).

Q cl-
H 1 4-dioxano N’- N
MO, 5 min )\ N’
S
X

X= hidrogénio (MI-H); o-hidroxi (MI-20H); m-hidroxi (MI-30H); p-hidroxi (M1-40H); o-trifluormetil (M1-2CF3);
m-trifluormetil (MI-3CF3); p-trifluormetil (MI-4CF3); o-metoxi (MI1-20CHg); m-metoxi (MI1-30CHy);

p-metoxi (MI-40CHys); o-bromo (MI-2Br); m-bromo (MI-3Br); p-bromo (MI-4Br); o-fluor (MI-2F);
m-fluor(MI-3F); p-fluor(MI-4F); o-cloro (MI1-2Cl); m-cloro (MI-3Cl); p-cloro(MI-4Cl).

Figura 33:Reacdo utilizada para a sintese dos cloridratos mesoidnicos.

Foram preparados 19 cloridratos mesoiénicos derivados de benzaldeidos
substituidos, sendo 11 inéditos na literatura. Na Figura 34 encontram-se as estruturas
dos compostos sintetizados.
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Figura 34: Estruturas quimicas dos cloridratos mesoidnicos que serdo sintetizados neste trabalho.

A escolha da natureza e posigdo dos substituintes foi realizada devido a
presenca de elétrons ndo-ligantes possibilitando a interagio com metais
consequentemente sua atividade anticorrosiva. As posi¢des dos substituintes em orto,
meta e para em relagdo ao heterociclo foram avaliadas para verificar a melhor atuagéo
anticorrosiva frente ao aco carbono.

As reagOes para a obtencdo dos cloridratos mesoiénicos foram realizadas
utilizando quantidades equivalentes do benzaldeido e da 1,4-difeniltiossemicarbazida
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sob irradiacdo de micro-ondas, na presenca de cloreto de tionila (3x excesso) como
acido de Lewis e gotas de 1,4-dioxano em quantidade suficiente apenas para
homogeneizar os reagentes. O tempo de exposicdo (1 a 30 minutos) a irradiacdo do
forno de micro-ondas variou de acordo para cada mesoidnico sintetizado na poténcia de
1100 W. Posteriormente, a mistura reacional foi vertida em 1,4-dioxano e deixada em
repouso por 24 horas. O precipitado formado foi filtrado e lavado com 1,4-dioxano
gelado e agua destilada, também gelada, obtendo-se os produtos finais puros em
rendimentos satisfatorios. Todos os compostos foram analisados por cromatografia em
camada fina para verificar a pureza dos mesmos, e caracterizados através da anélise dos
espectros de IV, RMN de 'H e ®C. A Tabela 3 mostra os rendimentos, tempos de
reacao e pontos de fuséo dos sais mesoiénicos obtidos por irradiacdo de micro-ondas.

Tabela 3: Rendimentos, tempo de reagéo e pontos de fusdo dos cloridratos mesoi6nicos da classe 1,3,4-
tiadiazolio-2-felinamina.

Tempo de Rendimento Ponto de

Composto Reacdo (min) (%) Fusdo (°C)
MI-H 5 60 294-296
MI-20H 12 93 220-224
MI-30H 10 89 288-292
MI-40H 12 77 299-302
MI1-2CF3 22 88 283-285
MI-3CF; 3 89 230-235
MI-4CF; 7 72 298-300
MI-20CHj 15 78 248-250
MI-30CHj 18 88 230-234
MI-40CH3 12 96 255-260
MI-2Br 30 58 293-294
MI-3Br 1 92 283-284
MI-4Br 2 42 265-266
MI-2F 10 98 257-258
MI-3F 9 83 249-250
MI-4F 6 79 262-263
MI-2ClI 9 85 206-207
MI-3ClI 9 52 250-251
MI-4ClI 5 58 208-209

5.2.1.Proposta do mecanismo para a etapa de heterociclizagdo

O mecanismo sugerido para a sintese dos sais mesoibnicos utilizando SOCI;
envolveu, inicialmente, o ataque dos pares de elétrons ndo-ligantes do oxigénio da
carbonila do aldeido ao &omo de enxofre do cloreto de tionila, formando um
intermediario com um carbono de maior carater eletrofilico. Em seguida, ocorreu o
ataque nucleofilico da 1,4-difeniltiossemicarbazida a este carbono eletrofilico formando
um intermediario N-acilado, que posteriormente foi atacado pelo &tomo de enxofre do
grupo tiocarbonila eliminando uma molécula de SO- e levando a formag&o do sistema
ciclico. Posteriormente, ocorreu a aromatizacdo do heterociclo com a retirada de um
hidrogénio pelo ion cloreto formando acido cloridrico. A Figura 35 mostra 0 mecanismo
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de reacdo sugerido para a obtengdo dos sais mesoibnicos, utilizando cloreto de tionila
como &cido de Lewis.

CI‘ oso
:o:\‘o (6SOCI JJ\
\\ -HCI
— C s
RJJ\H a2 rRSHT TJ\‘ ", /~>\
Ph/ \N
H ClOSO ) ||4
' |
N Ph
H H
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N—N Cl SN—N
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Figura 35: Mecanismo de reacgdo sugerido para a obtencdo dos sais mesoibnicos 1,3,4-tiadiazélio-2-
fenilaminidas utilizando SOCI, como &cido de Lewis(adaptado de Reis, 2008).

5.2.2.Caracterizacao espectroscopica dos cloridratos mesoiénicos
A caracterizacdo dos produtos foi realizada pelas técnicas espectroscéopicas de
IV e RMN de 'H e **C.

5.2.2.1.Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos cloridratos mesoidnicos sintetizados
indicaram absorcdes caracteristicas nas faixas correspondentes aos grupos N-H em
torno de 3400 cm™ na forma de uma banda média larga, C=NH* em 2660 cm™, C=N em
1560 cmt, C-S em 1300 cm™ e 695 cm?, além das bandas tipicas referentes as ligaces
C-H e C=C aromaticas indicando o perfil de substituicdo (SILVERSTEIN, 2006). Os
valores dos principais sinais dos espectros de infravermelho (Anexol) para todos 0s
cloridratos mesoidnicos estéo indicados no item 4.3 de Materiais e Métodos.

5.2.2.2. Ressonancia magnética nuclear de 'H e 3C

A andlise dos espectros de RMN de H para os cloridratos mesoi6nicos indicou
deslocamentos quimicos referentes aos hidrogénios ligados aos nitrogénios exociclicos
na faixa de 6 12,35 a 13,11 ppm, sinais estes caracteristicos desta classe de compostos,
devido a forte desblindagem causada pelo anel aroméatico e anel heterociclico. Os
espectros indicaram, também, deslocamentos quimicos referentes aos hidrogénios
ligados aos oxigénios das hidroxilas na faixa de 6 10,23 a 11,71 ppm e, dos hidrogénios
ligados ao carbono do grupo metoxi na faixa de & 3,63 a 4,00 ppm, quando presentes
como substituintes.

Os valores dos principais deslocamentos quimicos dos hidrogénios, assim como
suas multiplicidades estdo mostrados na Tabela 4 e 0s espectros se encontram no Anexo
1.
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Tabela 4: Deslocamentos quimicos, dos grupos substituintes e N-H nos espectros de RMN de *H obtidos

em DMSO-dg dos cloridratos mesoidnicos sintetizados.
o 3

5" o

N o
z 7\
3 L5 1572 NH... N
X ¥ o
o~
Composto §N-H O8O-H 3 OC-H cComposto §N-H S8O-H & OC-H
MI-H 12,88 - - MI-30CH; 12,77 - 3,63
MI-20H 12,35 11,71 i MI-4OCH; 12,81 - 4,00
MI-30H 12,78 1023 - MI-2Br 12,7 - -
MI-40H 12,42 1036 i MI-3Br 12,60 - -
MI-2CF; 13,11 - 5 6 , MI-4Br 12,96 - -
MI-3CF; 12,37 - ’ MI-2F 12,97 - -
MI-4CF; 12,91 - MI-3F 12,9 - -
MI-20CHs 12,73 - MI-4F 12,91 - -

MI-2ClI 12,92 ) )
MI-3ClI 12,71 - :
MI-4ClI 12,91 ) )

Nos espectros de RMN de 3C dos compostos cloridratos mesoionicos, foi
possivel observar os deslocamentos quimicos caracteristicos dos carbonos C-2 e C-5 do
anel heterociclico. Para esses compostos, C-5 foi assinalado com o0s maiores
deslocamentos quimicos, na faixa de 5161,3 a 164,6 ppm, e o C-2 com 0s
deslocamentos quimicos na faixa de 6 159,4 a 161,9 ppm ambos carbonos quaternarios
e refletindo a natureza eletrénica dos grupos substituintes no anel aromatico ligado ao
C-5, de acordo com a literatura (SANTOS et al., 1993). Os deslocamentos para 0s
carbonos em posicdo ipso ao grupo substituinte no anel aromatico, também foram
observados e atribuidos considerando os efeitos eletrénicos desses grupos. Os valores
dos principais deslocamentos quimicos dos carbonos estdo mostrados na Tabela 5 e 0s
espectros encontram-se no Anexo 1.
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Tabela 5: Principais deslocamentos quimicos dos carbonos nos espectros de RMN de 3C obtidos em
DMSO-dg para os cloridratos mesoidnicos sintetizados.

Composto 6C-2 8C-5 &C-ipso Composto §C-2 6C-5 6 C-ipso
MI-H 160,57 164,18 - MI-2Br 161,92 162,39 122,08
MI-20H 160,41 161,31 156,48 MI-3Br 161,18 162,44 125,24
MI-30H 160,32 163,98 157,69 MI-4Br 160,04 163,66 127,14
MI-40H 159,40 164,59 162,33 MI-2F 161,88 159,46 157,44
128,24
127,99
MI-2CF; 160,23 162,28 12774 MI-3F 162,45 160,98 162,35/160,39
127,55
MI-3CF; 161,92 163,05 138,76 MI-4F 165,57 160,67 163,55
MI-4CF; 161,31 162,64 132,31 MI-2ClI 162,81 160,86 132,78
MI-20CHs 160,48 161,47 156,41 MI-3Cl 162,27 160,97 138,20
MI-30CHs 160,61 163,73 159,02 MI-4ClI 162,81 160,52 138,93
MI-40CHs 159,76 164,22 162,98

5.3.Preparacao dos mesoidnicos da classe 1,3,4-triaz6lio-2-tiolatos

A sintese dos mesoibnicos 1,3,4-triazélio-2-tiolatos foi realizada envolvendo o
rearranjo molecular dos correspondentes cloridratos de 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminas
na forma de 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminidas. Os cloridratos de 1,3,4-tiadiaz6lio-2-
fenilaminas foram dissolvidos em diclorometano com K>COsz e alumina gerando as
correspondentes bases livres 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminidas. Posteriormente, as
solucdes contendo as bases livres foram submetidas a irradiacdo de micro-ondas
formando, entdo, os mesoibnicos da classe dos correspondentes 1, 3, 4-triazélio-2-
tiolatos.

O uso da alumina e do K>COs visou a elimina¢do de uma etapa de reagéo em
relacdo a metodologia tradicional, que utilizava a formacao inicial das bases livres e,
apos seus isolamentos, o uso de refluxo em metanol, como solvente, por 8 horas e
acetato de zinco como catalisador (BRAVO; ECHEVARRIA, 1995).

O uso da metodologia alternativa, ou seja, as bases livres, KoCOs, na auséncia de
solvente e sob irradiacdo de micro-ondas, possibilitou & obtencdo dos compostos
mesoibnicos 1,4-difenil-5-(2°, 4’ ou 3’-X-fenil)-1,3,4-triazdlio-2-tiolatos em tempos de
reacdo de 10 a 45 minutos. A reagédo foi acompanhada por cromatografia em camada
delgada com eluente diclorometano/metanol (9,5:0,5).

[ ] N
N~ > N 1. K2C03 alumina
S @ 2. micro- ondas ?

Figura 36: Reacdo utilizada para a sintese dos cloridratos da classe 1,3,4-triazélio-2-tiolatos.
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A Figura 37 mostra as estruturas dos compostos obtidos da classe dos 1,3,4-

triazolio-2-tiolato.
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Figura 37: Estruturas quimicas dos compostos da classe dos 1,3,4-triaz6lio-2-tiolatos mesoiénicos
sintetizados neste trabalho.

77



A Tabela 6 mostra os rendimentos, tempos de reacdo e pontos de fusdo obtidos
na preparacdo dos mesoidnicos da classe 1,3,4-triazolio-2-tiolato.

Tabela 6: Rendimentos, tempo de reacdo e pontos de fusdo para os cloridratos mesoi6nicos da classe
triazolio-tiolato obtidos através de rearranjo molecular via irradiacdo de micro-ondas.

. Ponto de
Tempo Rendimento ~

Composto ~ . fuséo

de reacdo (min) (%) °C)
MI-HT 20 55 328-330
MI-2CFsT 10 88 301-302
MI-3CFsT 30 93 319-320
MI-4CFsT 15 74 308-309
MI-20CHsT 30 85 255-256
MI-30CHsT 45 88 257-258
MI-40CHsT 35 75 270-271
MI-2Br T 30 20 270-271
MI-3Br T 45 53 282-283
MI-4Br T 35 30 292-293
MI-2F T 15 73 281-282
MI-3F T 10 56 329-330
MI-4F T 30 65 284-285
MI-2CI T 30 11 282-283
MI-3CI T 30 97 304-305
MI-4CI T 30 89 319-320

5.3.1.Proposta do mecanismo para a etapa de heterociclizagéo

O mecanismo do rearranjo intramolecular de 1,3,4-tiadiazélio-2-aminida para
seu isdmero 1,3,4-triazdlio-2-tiolato foi proposto anteriormente, Figura 38 (FAVARO-
BEVILACQUA, 1998). Inicialmente, propde-se a aproximacdo do isémero tiadiazolio
na forma de seu &cido conjugado, com a base que promove sua neutralizacdo e torna
mais efetiva a localizacdo da carga negativa. O contato entre o cloridrato de 1,3,4-
tiadiazolio-2-fenilamina com a base K>COs e a superficie basica da alumina levam a
neutralizacdo do sal mesoidnico gerando a base livre correspondente, 1,3,4-tiadiazolio-
2-fenilaminida.

Na segunda etapa, o rearranjo intramolecular de 1,3,4-tiadiaz6lio-2-aminida para
seu isdmero 1,3,4-triaz6lio-2-tiolato tem sido proposto ocorrendo na superficie da
alumina quando submetida a aquecimento, tal como o modelo proposto por Knozinger
& Ratnasami (1978). De acordo com essa teoria, 0 aguecimento da superficie da
alumina provocaria espacamentos em sua estrutura e haveria uma exposi¢cdo maior dos
sitios &cidos (Al*®) e basicos (HO") favorecendo a interagdo com moléculas como os
mesoibnicos dotados de cargas.
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Deve-se levar em consideracdo que a isomerizacdo ocorre através do ataque
nucleofilico de uma base. Assim, na superficie da alumina, os grupos hidroxilas
estariam mais expostos em funcdo do aquecimento. Além disso, estes grupos hidroxilas
vibram na frequéncia das micro-ondas, transmitindo a energia necessaria para a
isomerizacao.

No préximo passo, a presenca da base, carbonato de potassio, pode auxiliar a
desprotonacdo da agua residual ou da propria hidroxila presente na superficie da
alumina e promover o ataque nucleofilico ao anel mesoi6nico, levando a sua abertura.
Sugere-se, ainda, que este ataque seja facilitado pela interacdo com o sitio acido da
alumina, com consequente estabilizacdo por parte do grupo fenilamina.
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Figura 38: Mecanismo de reacao sugerido para a obtengdo do composto mesoidnico da classe
tiadiazolio-aminida para a classe triazolio-tiolato na presenca de alumina (FAVARO-BEVILACQUA,
1998).

5.3.2.Caracterizacdo espectroscopica dos mesoidnicos da classe 1,3,4-
triazolio-2-tiolatos
A caracterizacdo dos produtos foi realizada pelas técnicas espectroscopicas de
infravermelho (1V) e RMN de 'H e 3C.

5.3.2.1.Infravermelho
Os espectros de infravermelho dos mesoidnicos 1,3,4-triaz6lio-2-tiolatos
sintetizados indicaram absorcOes caracteristicas nas faixas correspondentes aos grupos,
C=N em 1600 cm™, C-S em 1036 cm™ e 690 cm™, além das bandas tipicas referentes as
ligagbes C-H e C=C aromaticas indicando o perfil de substituicdo. Os valores dos
principais sinais dos espectros de infravermelho (Anexo 1) para todos os mesoi6nicos
sintetizados estéo indicados no item 4.3 de Materiais e Métodos.

5.3.2.2.Ressonancia magnética nuclear de *H e 3C
Os valores de deslocamentos quimicos dos hidrogénios do grupo substituinte
metoxila dos derivados triazolicos MI-20CHsT, MI-30CHsT e MI-40OCHsT foram
observados em 03,55, 3,53 e 3,66 ppm, respectivamente. Os valores dos principais
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deslocamentos quimicos dos carbonos para 0s mesoiénicos 1, 3, 4-triazélio-2-tiolatos
estdo mostrados na Tabela 7 e os espectros se encontram em Anexo 1.

Tabela 7: Principais deslocamentos quimicos dos carbonos nos espectros de RMN de *3C obtidos em
DMSO-ds para 0s mesoidnicos da classe 1,3,4-triazélio-2-tiolatos sintetizados.

Composto 8 CHaromatico  Composto 8 CHaromatico

MI-HT 7,45-7,28
MI-2CFsT 8,37-7,12 MI-2F T 7,67-7,19
MI-3CFsT 7,81-7,42 MI-3F T 7,47-7,25

MI-4CFsT 7,73-7,41 MI-4F T 7,40-6,69

MI-20CHsT 7,52-6,87 MI-2CI T 7,97-7,39
MI-30CHsT 7,47-6,92 MI-3CI T 7,55-7,31
MI-40CHsT 7,46-6,81 MI-4CI T 7,48-7,38

MI-2Br T 8,03-7,34
MI-3Br T 7,66-7,24
MI-4Br T 7,55-7,35

Nos espectros de RMN de '3C dos compostos mesoidnicosl,3,4-triazolio-2-
tiolatos, foi possivel observar os deslocamentos quimicos caracteristicos dos carbonos
C-2 e C-5 do anel heterociclico. Para esses compostos, o C-5 foi assinalado com os
maiores deslocamentos quimicos entre &6 170,9 e 169,6 ppm, e para o C-2
deslocamentos quimicos entre 6 148,7 e 135,5 ppm. Os deslocamentos para 0s carbonos
em posicao ipso ao grupo substituinte no anel aromético, também foram observados e
atribuidos. Os valores dos principais deslocamentos quimicos dos carbonos para 0s
mesoidnicos 1, 3, 4-triazdlio-2-tiolatos estdo mostrados na Tabela 8 e 0s espectros
encontram-se no Anexo 1.
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Tabela 8: Principais deslocamentos quimicos dos carbonos nos espectros de RMN de *3C obtidos em
DMSO-ds para os mesoidnicos da classe 1,3,4-triaz6lio-2-tiolatos sintetizados.

Composto  5C-2 8C-5 &C-ipso  Composto §C-2  8C-5 ?pgo'
MI-HT : i i

159,81
MI2CFT 17078 14499 12771  MI2FT 17087 14321 jooo)

146,781 162,04

46,70 160,09
170,13 148,7 170,3
161,64 147,9 164,89

MI-3CFsT 170,05 146,7 Varios MI-3FT 169,96

MI-4CFsT 170,13 146,81 VAarios MI-4F T

MI-20CHsT 170,68 146,47 157,42 MI-2CIT 170,87 143,21 159,81
MI-30CHsT 170,29 148,31 159,03 MI-3CIT 169,96 146,7 135,73
MI-40CHsT 169,64 148,28 161,17 MI-4CIT 169,93 147,20 13581

MI-2Br T 170,53 135,46 122,56
MI-3Br T 169,96 146,59 124,42
MI-4Br T 169,94 147,29 125,57

5.4.Modelagem Molecular

A modelagem molecular é uma importante ferramenta para a pré-selecdo de
compostos para um determinado objetivo, como no caso deste trabalho de tese, a
atividade anticorrosiva.

O estudo de propriedades estruturais que influenciam na eficiéncia da atividade
anticorrosiva, foi realizado através do programa SPARTAN-PRO onde se utilizou o
método semi-empirico com o hamiltoniano AM1. Foram calculadas as energias dos
orbitais moleculares de fronteira HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta
Energia) e do LUMO (Orbital Molecular Desocupado de Mais Baixa Energia), a
diferenca entre esses orbitais AE (Lumo-Homo), @ carga de Mulliken e 0 momento dipolo
(1) dos cloridratos mesoidnicos sintetizados. Esta metodologia baseou-se na descrigéo
realizada por Moura (1996) e Goulart (2013).

De acordo com a Teoria do Orbital de Fronteira, apenas orbitais moleculares séo
envolvidos nas interagdes entre moléculas. Desta forma, o HOMO e o LUMO podem
ser considerados para analise de adsor¢éo quimica dos compostos. A diferenca entre os
niveis de energias destes orbitais € um fator relevante no potencial de inibicdo a
corrosdo. Para os compostos organicos serem eficientes inibidores de corrosao, eles ndo
s0 podem doar elétrons a orbitais d desocupados do metal, formando uma ligagédo
covalente coordenada, como também podem receber elétrons livres do mesmo (FANG;
LI, 2002). Entdo, quanto mais alta a energia do HOMO do inibidor, mais facilmente 0s
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elétrons podem ser doados aos orbitais d desocupados do metal; e quanto mais baixa a
energia do LUMO, maior ¢ a facilidade da molécula inibidora receber elétrons do metal.
Assim, quanto menor a diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO, maior sera o
potencial de inibigdo do composto analisado.

A Tabela 9 mostra as energias do HOMO, do LUMO, e a diferenca entre os niveis
de energia destes orbitais para os cloridratos mesoidnicos 1, 3, 4-tiadiazélio-2-
fenilaminas sintetizados neste trabalho.

Yurt e colaboradores (2006) relataram que no processo de adsor¢do quimica um
aumento da energia do orbital molecular HOMO (Enomo) gera um aumento significante
na eficiéncia de inibicdo da corrosdo. Assim, observando a Tabela 9, foi possivel
perceber que os compostos MI-4Cl e MI-3CFz apresentaram as menores diferengas
entre as energias dos orbitais HOMO e LUMO sendo, possivelmente o0s que
apresentariam as melhores eficiéncias anticorrosivas.
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Tabela 9: Energias dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e do LUMO calculadas para os
cloridratos mesoi6nicos 1,3,4-tiadiazdlio-2-tiolatos sintetizados.

Composto E (V) AE(Lumo - HomO)
P HOMO LUMO V)

MI-H -11,9648 -5,0097 6,9551
MI-20H -11,8863 -4,7951 7,0912
MI-30H -11,9371 -5,0602 6,8769
MI-40H -11,8655 -5,0222 6,8433
MI-2CF3 -12,0240 -5,0848 6,9394
MI-3CF3 -12,0696 -5,2502 6,8194
MI-4CF3 -12,1235 -5,2366 6,8869
MI-20CHs -12,0190 -5,0706 6,9484
MI-30CH3s -11,8908 -5,0105 6,8804
MI-40CHs -11,8101 -4,9443 6,8658
MI-2Br -12,1357 -4,9102 7,2255
MI-3Br -12,1659 -5,0482 7,1177
MI-4Br -12,1755 -5,0276 7,1478
MI-2F -12,1530 -4,9398 7,2132
MI-3F -12,0342 -5,1335 6,9006
MI-4F -11,9895 -5,1393 6,8502
MI-2ClI -12,1530 -4,9398 7,2132
MI-3CI -11,9979 -5,1129 6,8850
MI-4Cl -11,9572 -5,1390 6,8181

A distribuicdo das cargas de Mulliken e as populagdes do orbital HOMO tém
sido amplamente utilizadas para predizer os possiveis centros de adsorcdo dos
inibidores. Geralmente, quanto mais carregado negativamente o heterodtomo, maior é a
sua capacidade de doar elétrons (GAO et al., 2007). As regides com maior densidade
eletronica e com grande distribuicio do HOMO sdo os centros mais provaveis de
adsorcdo. As cargas de Mulliken para todos os compostos tiadiazélios estudados e a
distribuicdo da densidade de orbitais moleculares de fronteira HOMO estdo mostradas
nas Figuras 39a-3%e.

83



Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

L0'155

-0.111 /p106

Figura 39a: Distribuicdo da densidade de carga nos orbitais moleculares de fronteira HOMO e cargas de
Mulliken dos cloridratos mesoi6nicos obtidos a partir do método semi-empirico AM1.
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Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

MI-2CF3

L0117
%8 o
! -0.083 of®
\ » © 0.106
& 0114 4
{
1 -0.02 A0.105
P ol a 0,134
U} -0.083 _0.064®
\ @
0.152 3 ‘\
@ ;-ll.lﬁﬁ /
-0.108 _0.188
f &
80-469 & 031 &0194 \
0160 -0:110
-0.146 & ® 5
© ? 1 %598
&-0:030 & 0068
9124
MI-3CF Y
3
& 0149
_0.076
0,149 S0 0084 0.077
e 0.465 =8 -0
B e A1) ooz g -0.090
oY 218 m
o 149 .79-1{77:‘0_101 &

MI-20CH3

Figura 39b: Distribuicdo da densidade de carga nos orbitais moleculares de fronteira HOMO e cargas de
Mulliken dos cloridratos mesoidnicos obtidos a partir do método semi-empirico AM1.
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Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

MI-30CH3s

MI-40CHs o

MI-2Br

MI-3Br

Figura 39c: Distribuicdo da densidade de carga nos orbitais moleculares de fronteira HOMO e cargas de
Mulliken dos cloridratos mesoidnicos obtidos a partir do método semi-empirico AM1.
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Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

MI-4Br

MI-2F

MI-3F

MI-4F

Figura 39d:Distribuicéo da densidade de carga nos orbitais moleculares de fronteira HOMO e cargas de
Mulliken dos cloridratos mesoionicos obtidos a partir do método semi-empirico AM1.
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Densidade do HOMO Cargas de Mulliken

MI-2Cl

MI1-3ClI

MI-4CI

Figura 39e:Distribuicdo da densidade de carga nos orbitais moleculares de fronteira HOMO e cargas de
Mulliken dos cloridratos mesoionicos obtidos a partir do método semi-empirico AM1.
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Todos os compostos avaliados mostraram um excesso consideravel de carga
negativa em torno do nitrogénio exociclico, nos nitrogénios remanescente presentes nas
estruturas ciclicas e nos atomos de carbono dos anéis aromaticos. Nos cloridratos
mesoibnicos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas, 0 HOMO (Figura 39) foi mais distribuido,
em alguns dos atomos de carbono do anel aromatico ligado ao nitrogénio exociclico, no
atomo de nitrogénio do grupo NH, e uma pequena distribuicdo nos &tomos de nitrogénio
do heterociclo, o que indica estas regibes como provaveis centros de adsorcdo dos
inibidores. Mostrando que, geralmente, os centros de adsor¢édo séo, principalmente, do
anel aromatico ligado ao NH exociclico. De acordo com os valores da diferenca de
energia entre 0 HOMO e o LUMO, onde quanto menor for maior sera o potencial de
inibicdo do composto analisado, a ordem da eficiéncia prevista foi: MI-4Cl > MI-3CF3 >
MI-4F > MI-40CHz > MI-30H > MI-30CHz > MI-3Cl > MI-4CFs como pode ser
observado na Tabela 9.

O momento de dipolo, p, é também um importante pardmetro fisico-quimico
para avaliar a capacidade de adsorcéo do inibidor organico. Contudo, a correlacdo entre
momento de dipolo e a eficiéncia da inibicdo pode ser interpretada de diferentes
maneiras. Alguns resultados da literatura mostraram que, quanto maior o0 momento de
dipolo maior serd a eficiéncia de inibi¢cdo de corrosdo, ao passo que outros trabalhos
indicaram que os valores baixos do momento dipolo podem favorecer a acumulacgéo de
moléculas inibidoras sobre a superficie metalica (GOULART et al., 2013).

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

A Tabela 10 mostra os resultados obtidos para os momentos de dipolo
calculados para os cloridratos mesoionicos.

Tabela 10: Momentos de dipolo () calculados para os cloridratos mesoiénicos da classe 1,3,4-
tiadiazolio-2-fenilamina.

Composto u (D) Composto u (D)
MI-H 0,861 MI-2Br 1,383
MI-20H 4,519 MI-3Br 1,512
MI-30H 4,453 MI-4Br 1,518
MI-40H 4,471 MI-2F 1,343
MI-2CFs3 4,745 MI-3F 3,087
MI-3CF3 5,704 MI-4F 3,281
MI-4CF3 5,105 MI-2ClI 1,073
MI-20CHs 3,501 MI-3ClI 3,224
MI-30CHs 3,768 MI-4Cl 3,494
MI-40CHjs 3,383
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Como mostrado na Tabela 10, os resultados que apresentaram 0s maiores
valores de momento de dipolo, correspondem aos compostos que poderdo apresentar
potencial anticorrosivo, em especial o composto MI-3CF3 com maior momento dipolar
(5,704 D).

A analise experimental da eficiéncia dos compostos de interesse como inibidores
de corrosdo sera apresentada e discutida nas secbes a seguir. As correlaces entre a
eficiéncia de inibicdo a corroséo e a estrutura molecular dos compostos mesoidnicos
estudados, serdo feitas utilizando este estudo tedrico.

5.5.Avaliacdo do efeito anticorrosivo utilizando técnicas eletroquimicas dos
compostos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas em meio acido

A eficiéncia anticorrosiva dos cloridratos mesoionicos foi avaliada utilizando-se
as tecnicas eletroquimicas de polarizacdo potenciodindmica, resisténcia a polarizacdo
linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. As determinagdes foram
realizadas, frente a corroséo de aco AISI 1020 em solucéo de HCI 0,5 mol Lt e H2SO4
0,5mol L.

5.5.1.Curvas de polarizacéo potenciodinamica

Os cloridratos mesoibnicos apresentaram diferencas em suas estruturas em
funcdo dos substituintes com natureza eletronica de doadores de elétrons, ou seja, 0s
grupos hidroxi e metdxi e, de retiradores de elétrons como os grupos trifluormetil,
bromo, cloro e flGor no anel aromético em diferentes posi¢cdes (orto, meta e para). No
entanto, esses compostos mostraram pouca diferenca nos resultados dos ensaios de
polarizacdo potenciodindmica.

A avaliacdo foi realizada com os cloridratos mesoi6nicos dissolvidos na mistura
metanol:agua MilliQ na proporgdo de 7:3 (v/v). As determinacdes foram realizadas
frente a corrosdo do eletrodo de trabalho de aco AISI 1020 em solucdo de HCI 0,5mol
Lt

As curvas de polarizacdo foram obtidas através do uso do potenciostato. Para o
calculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo (np) foram utilizados os resultados da
primeira varredura realizada para cada amostra utilizando a Equacéo 16.

Os parametros eletroquimicos, ou seja, o potencial de corrosdo (Ecorr), a
densidade de corrente de corrosdo (icorr), taxa de corrosdo e eficiéncia de inibicéo
(n)obtidos nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica, estdo listadas na Tabela 11.

Os ensaios realizados com os compostos indicaram eficiéncia anticorrosiva
como pode ser observado através das Figuras 40a-40b.
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Figura 40a: As curvas de polarizagdo do aco carbono em HCI 0,5 mol L1, na auséncia e presenca dos
cloridratos mesoidnicos dissolvidos em frente ao ago carbono AISI 1020.

91



MI-4Br MI-4CI
%

‘e 44 g
=) —>— Branco <
;E —e—3,15x10”° mol L™ ;
> L —4—9,4x10° mol L™ o
S 64 .{ 5 Y = 64
—— 1,5x10 " mol L
2,5x10° mol L™
3,15x10° mol L™
8 T T T -8 T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0.6 -0.4 -0.2
E/V(Ag/AgCI) E/V(Ag/AgCl)
MI-4F
5 MI-2ClI
24
5 !
< £
—_ o
= <
64 c_? -6
-8 T T T -8 T T T
-0.6 -0.4 -0.2 -0.6 0.4 -0.2
E/V(Ag/AGCI) EN/(Ag/AgCl)

MI-2F
-2 4

&
!

logi/A cm?
IS
L

-0.6 -0.4 -0.2
E/V(Ag/AgCI)
Figura 40b: As curvas de polarizacdo do ago carbono em HCI 0,5 mol L™, na auséncia e presenca dos
cloridratos mesoi6nicos dissolvidos frente ao a¢o carbono AlSI 1020.

As curvas de polarizagdo do ago carbono em HCI 0,5 mol L na presenca e
auséncia dos cloridratos mesoidnicos mostraram que os valores da densidade de
corrente da corrosdo diminuiram com o aumento da concentracdo dos compostos
inibidores. De acordo com as curvas de polarizacdo, a presenca dos inibidores
promoveu uma reducdo tanto da densidade de corrente anddica quanto catodica e,
provocaram um deslocamento do Ecorr Na direcdo anddica. Estes resultados indicaram
que, a adicdo dos inibidores de corrosdo na solucdo reduziu a dissolucdo anddica de aco
e retardaram a evolucdo catddica de hidrogénio podendo ser classificados como
inibidores mistos em meio &cido com tendéncia anddica.

A Tabela 11 mostra os parametros eletroquimicos como: potencial de corrosao
(Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (icorr), Velocidade de corrosdo, resisténcia a
polarizacdo (Rp), potencial de circuito aberto (OCP), coeficientes anddico e catodico de
Tafel (S e f) e eficiéncia de inibicéo (), calculados a partir das curvas de polarizagdo
nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica.
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Tabela 11: Parametros eletroquimicos para ago carbono AISI 1020 em solugdo de HCI0,5mol L™ na auséncia
e na presenca dos cloridratos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas.

ECOI’I’b

Vel. de corrd

Conc.? Pa P icorr® Rp® nprpP
Composto oy (mvidec)  (mVidec) V) (105A/cm?) (mm/ano) @ P (@
Branco' } 021936  0,095902  -0,47807  0,000135 15737 19974 0,474

315x10°  0,15513 0075925  -0,47337 4,33 0,5035 6307 -0478 55

94x10° 012703 0057347  -0.46206 136 0,1575 15628 0469 82

MI-H 157x104 015575 00574  -0.46941 152 0,1771 14756 0477 84
25x10¢ 018927 0061267  -0,4505 138 0,1601 18009 0457 86

315x10¢ 016937 0064084  -045077 1,09 0,1261 22976  -0457 89

315x105 01663 0081748  -0,4657 212 0,24581 75777 -0465 42

94x105 011589 0056092  -0.4559 178 0,20693 987.81  -0466 86

MI-20H  157x10¢ 011186 0059448  -045115 159 0.18454 12097 -0473 90
25x10¢ 012307 0061119  -0.44621 120 0.13994 16653 -0458 92

315x10% 012711 005843  -0.44248 118 0,1366 16236 0451 92

315x105  0,15927 0079318  -0,49235 10,1 1,1735 25301  -0488 12

94x10° 012322 0057794  -0,4609 211 0,24505 86872  -0462 81

MI-30H  157x10¢ 011808  0,05532  -0,45496 131 0,15186 13009 0464 88
2,5x10* 0,14177 0,054147 -0,43731 1,33 0,15497 1417,7 -0,446 88

315x10% 014586 0054925  -0.43138 115 0,13319 16797 -0438 90

315x105 010287 0049063  -0,4621 3,25 0,37788 44438  -0464 84

94x105 011069 0054356  -0.4559 178 0,20693 987,81 -0.444 86

MI-4OH  157x10 012043 0059479  -045115 159 0.18454 12097 -0443 88
25x10¢ 012248 006291  -0.44621 120 0.13994 16653 0458 91

315x10% 01251 0057846  -0.44248 118 0,1366 16236 0453 ol

315x105  0,13012 0047296  -0,43384 3,82 0,44406 438 0442 76

04x10° 0093100 0042899  -0.42145 171 0,19875 82852  -0432 89

MI-2CFs  157x10% 0097141 0042848  -0,41925 131 0,15276 10014 0424 92
25x10¢ 010697 0051066  -0.41387 165 0,19123 10135 -0420 88

315x10% 01467 0067791  -0.42283 2,08 0.24123 10777 0436 88
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Conc.? Pa -fe Ecorr® icorr® d Rp® nppP
Composto (mol/L) (mV/dec) (MV/dec) V) (10°A/cm?) Vel. de corr® (mm/ano) ) OCP (%)
3,15x10° 0,14494 0,064112 -0,44993 3,23 0,37581 663,19 -0,453 77

9,4 x10°° 0,19906 0,068766 -0,44764 1,97 0,22854 1254 -0,447 86

MI-3CFs 1,57x10* 0,20157 0,069006 -0,44862 1,43 0,16614 1735 -0,448 90
2,5x10* 0,22429 0,070008 -0,44318 0,943 0,10957 2730,4 -0,444 93

3,15x10* 0,060099 0,1455 -0,43715 0,406 0,047183 5054,3 -0,442 97

3,15x10° 0,14776 0,068329 -0,4701 3,95 0,45892 570,87 -0,466 71

9,4 x10° 0,1592 0,064328 -0,45166 2,60 0,30269 848,72 -0,463 81

MI-4CF3 1,57x10* 0,18193 0,061532 -0,4528 1,27 0,14752 1747,7 -0,457 90
2,5x10* 0,15516 0,05843 -0,45632 0,857 0,099591 2389,8 -0,457 93

3,15x10* 0,1704 0,061255 -0,45391 0,884 0,10277 2458,4 -0,454 94

3,15x10° 0,12122 0,048042 -0,42412 2,23 0,25889 745,18 -0,431 64

9,4 x10°° 0,12959 0,057791 -0,42365 1,52 0,17675 1267,9 -0,434 76

MI1-20CHs 1,57x10* 0,14254 0,063675 -0,4216 1,38 0,16073 1535,4 -0,425 78
2,5x10* 0,14562 0,056781 -0,40293 0,955 0,111 2063,6 -0,412 85

3,15x10* 0,15986 0,065759 -0,41083 0,885 0,10286 2539,8 -0,419 86

3,15x10° 0,14298 0,065523 -0,44357 3,57 0,41464 607,62 -0,442 66

9,4 x10°° 0,18159 0,068044 -0,43449 2,60 0,30176 919,75 -0,428 75

MI-30CHs 1,57x10* 0,19673 0,06049 -0,42394 1,64 0,1907 1360,3 -0,421 84
2,5x10* 0,19834 0,066758 -0,41327 1,38 0,16063 17435 -0,418 86

3,15x10* 0,20499 0,060999 -0,41276 1,29 0,15003 1757 -0,424 88
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ECOI’I’b

a 1 C e

Composto (?n%rl]/cl._) (m\ﬁadec) (m\-/%ec) ) (10':{6\0rlrcm2) Vel. de corrd (mm/ano) (T;) OCP ('Z);)P)
3,15x10% 0,14401 0,060769 -0,43039 3,45 0,4012 597,28 -0,433 74

9,4 x10°® 0,16376 0,058522 -0,40881 1,98 0,23009 1050,7 -0,408 85

MI-40CHz3 1,57x10* 0,17069 0,060069 -0,40432 1,59 0,18526 13448 -0,407 88
2,5x10* 0,23319 0,068147 -0,40086 1,44 0,16775 1762,7 -0,411 89

3,15x10* 0,23244 0,074768 -0,40508 1,26 0,14648 2165,5 -0,411 90

3,15x10% 0,14582 0,056166 -0,43428 3,89 0,4516 559,35 -0,440 70

9,4 x10°° 0,14273 0,047532 -0,4167 1,88 0,2181 1018,3 -0,425 86

MI-2Br 1,57x10* 0,13624 0,059823 -0,41702 1,73 0,2010 1288,4 -0,426 87
2,5x10* 0,21032 0,06699 -0,4086 1,71 0,1984 1595,2 -0,415 87

3,15x10* 0,16099 0,069763 -0,42239 151 0,1757 17254 -0,434 88

3,15x10° 0,15372 0,064158 -0,45845 3,76 0,4373 631,2 -0,456 56

9,4 x10°® 0,19043 0,064968 -0,42078 1,96 0,2277 1325,3 -0,424 82

MI-3Br 1,57x10* 0,30143 0,071115 -0,41577 2,06 0,2394 1497,4 -0,043 84
2,5x10* 0,25997 0,076307 -0,42715 1,42 0,1647 2231,1 -0,443 87

3,15x10* 0,22223 0,069878 -0,42391 1,18 0,1367 24229 -0,440 88

3,15x10° 0,13689 0,061112 -0,43486 2,33 0,2704 788,51 -0,437 83

9,4 x10° 0,16227 0,0623 -0,42093 2,06 0,23989 946,98 -0,429 85

MI-4Br 1,57x10* 0,3238 0,074392 -0,42194 2,74 0,31859 1183 -0,426 80
2,5x10* 0,2686 0,067517 -0,41858 1,64 0,19098 1760 -0,433 88

3,15x10* 0,18498 0,074984 -0,43009 1,04 0,12116 2743,6 -0,445 93
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ECOI’I’b

a _ i ¢ e

Composto (?n%rl]/cl._) (m\ﬁadec) (mV%ec) ) (10_LX;Cm2) Vel. de corrd (mm/ano) (T;) OCP ('Z)Z)P)
3,15x10% 0,083861 0,13355 -0,47932 5,56 0,64624 446,97 -0,468 64

9,4 x10°® 0,16079 0,061737 -0,44969 2,38 0,27667 904,06 -0,455 85

MI-2F 1,57x10* 0,14263 0,059397 -0,43925 1,13 0,13152 1787,8 -0,448 93
2,5x10* 0,15591 0,060069 -0,42965 0,854 0,09922 2450,5 -0,440 94

3,15x10* 0,17186 0,062893 -0,41912 0,884 0,10266 2187,8 -0,433 94

3,15x10° 0,12393 0,060225 -0,4671 3,59 0,41771 544,03 -0,473 72

9,4 x10°® 0,14541 0,061652 -0,45167 2,09 0,24261 1000,6 -0,456 84

MI-4F 1,57x10* 0,15745 0,063518 -0,44721 1,77 0,20623 1230,6 -0,455 86
2,5x10* 0,16748 0,060309 -0,43457 1,34 0,15531 1600,9 -0,444 89

3,15x10* 0,16452 0,062691 -0,43219 0,998 0,11592 2195,7 -0,442 92

3,15x10° 0,27978 0,083128 -0,46432 9,91 1,1514 312,11 -0,468 53

9,4 x10° 0,48468 0,071965 -0,44823 6,50 0,68968 610,64 -0,451 72

MI-2ClI 1,57x10* 0,17786 0,070832 -0,44052 1,88 0,21809 914,81 -0,434 91
2,5x10* 0,15379 0,057155 -0,41444 0,921 0,094468 2183,6 -0,436 97

3,15x10* 0,15783 0,074086 -0,43103 0,588 0,06833 1987,1 -0,440 97

3,15x10% 0,13299 0,063478 -0,4551 2,61 0,30359 793,61 -0,458 72

9,4 x10° 0,18264 0,0633 -0,44802 1,84 0,21328 1235,9 -0,448 80

MI-4Cl 1,57x10* 0,19922 0,069895 -0,44163 1,64 0,19089 1519,9 -0,444 82
2,5x10* 0,19282 0,069258 -0,42255 1,02 0,11889 2403,1 -0,430 89

3,15x10* 0,19444 0,068724 -0,4263 0,921 0,10704 2660 -0,431 90

3Concentragao; Ppotencial de corrosdo; °densidade de corrente; %velocidade de corrosio; °resisténcia de corroséo; fsolugdo de HCI 1 mol/L.
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A Tabela 11 mostra que a eficiéncia da inibi¢cdo anticorrosiva aumenta com o
aumento da concentracdo do composto mesoibnico avaliado, indicando que estes
compostos atuaram como inibidores de corrosdo. Mostra também, que a taxa de corrosdo
diminuiu com o aumento da concentracdo do inibidor.

Os valores da Tabela 11 do potencial de corrosao (Ecorr) mostraram uma mudanca
em direcio da regido anddica com o aumento da concentracio do inibidor de 3,15x10° a
3,15x10* mol L, o que sugere que o efeito do inibidor foi mais pronunciado no sitio
anddico. Os valores de densidade de corrente (icorr) também diminuiram com o aumento
da concentragdo dos compostos inibidores.

Os cloridratos mesoidnicos MI-3CFs e MI-2Cl foram os que apresentaram maior
eficiéncia como inibidores de corrosdo, 97% nas concentraces de 3,15x10* e 2,5x10*
mol/L, respectivamente, nas condicGes ensaiadas. No entanto, na menor concentracdo
utilizada nos ensaios, 3,15x10° mol/L, o composto MI-40H foi 0 que apresentou maior
eficiéncia anticorrosiva, ou seja, 84%. Estes resultados mostraram que os cloridratos
mesoidnicos foram, de maneira geral, eficientes como inibidores de corrosao.

As eficiéncias de inibicdo dos cloretos mesoidnicos 1, 3, 4-tiadiazélio-2-
fenilaminas também foram avaliadas com a técnica de resisténcia a polarizacéo linear. Os
valores Rp foram calculados através das curvas de corrente versus potencial, de acordo
com a equacéo 08.

Para o célculo da eficiéncia de inibicdo a corrosdo (#reL) foram utilizados os
resultados obtidos para cada amostra conforme a Equacéo 18.

Os parametros obtidos a partir das medidas de polarizacédo linear utilizando-se os
cloridratos mesoidnicos da classe dos 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminas estdo listados na
Tabela 12.
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Tabela 12:Valores de resisténcia a polarizagdo linear para o aco carbono em 0,5 mol L't HCI com os

cloridratos mesoiénicos em diferentes concentraces.

a b c a b c

Compostos (rﬁglncL.'l) (gF:/pA) 'ZS/ZL) Compostos (r(;g:]i'l) (ng) 'Z(Ff/i;)
Branco' - 358,51

3,15x10° 724,62 48 3,15x10° 423,81 48

9,4x10° 151232 75 9,4x10° 978,43 78

MI-H 1,57x10*  1540,62 76 MI-4OH  1,57x10* 1177,12 81

2,5x10* 2253,54 83 2,5x10% 154537 86

3,15x10*  2605,24 86 3,15x10* 1622,14 86

3,15x10° 538,59 48 3,15x10° 516,84 59

9,4 x10° 839,14 78 9,4x10° 101588 79

Ml-20y ~ L57x10* 166009 81 MI-2CF;  157x10* 121572 86

2,5x10 2092,11 86 2,5x10*  1267,17 83

3,15x10* 217199 86 3,15x10* 1661,97 87

3,15x10° 336,75 11 3,15x10° 782,46 72

MI-30H 9,4 x10° 838,65 64 9,4x10° 124772 82

1,57x10*  1367,90 78 MI-3CFs  157x10* 1385,89 84

2,5x10 1586,91 81 2,5x10*  2403,25 91

3,15x10*  1674,44 82 3,15x10*  3506,35 94

3,15x10° 519,18 59 3,15x10° 118573 73

9,4 x10°® 860,25 75 9,4x10° 122305 74

MI-4CF;  157x10*  1362,95 84 MI-4Br  1,57x10* 1696,06 81

2,5x10™ 1674,36 87 2,5x10"  2296,64 86

3,15x10*  1496,07 86 3,15x10*  3108,69 90

3,15x10° 870,21 59 3,15x10° 369,41 50

9,4x10° 135395 74 9,4x10° 76592 76

MI-20CH; 1,57x10*  1382,73 75 MI-2F  157x10* 149518 88

2,5x10* 2171 84 2,5x10* 224907 91

3,15x10* 263348 87 3,15x10* 227044 92

3,15x10° 612,13 47 3,15x10° 45348 52

9,4 x10° 835,12 62 9,4x10° 659,65 67

MI-30CH; 1,57x10*  1262,78 75 MI-4F  157x10* 1004,86 78

2,5x10 1774,09 82 2,5x10*  1504,35 85

3,15x10* 188154 83 3,15x10*  1876,28 88

3,15x10° 832,60 72 3,15x10° 379,71 46

9,4x10° 140101 83 9,4x10°% 554,09 69

MI-4OCH; 1,57x10* 153752 85 MI-2Cl  157x10* 87542 77

2,5x10 216599 89 2,5x10*  1342,43 87

3,15x10* 234423 90 3,15x10* 234443 92
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Conc.? pr I]RPLC Conc.? pr I]RPLC

Compostos (mol L) @) (%) Compostos (mol L) @) (%)
3,15x10° 708,68 73

3,15x10° 652,17 41 9,4 x10° 886,76 79

9,4x10°  1406,79 73 MI-4Cl  157x10* 117535 84

MI-2Br  1,57x10* 152365 75 2,5x10* 232552 92
2,5x10*  1578,32 76 3,15x10* 2532,67 91

3,15x10* 1936,76 80

3,15x10° 208,49 57

9,4 x10°® 514,07 83

MI-3Br 1,57x10* 661,51 86

2,5x10* 832,12 89

3,15x10* 820,95 89
3Concentragio; P resisténcia a polarizacéo, © eficiéncia de inibicio em HCI 0,5 mol L.

O aumento da resisténcia de polarizagdo com o aumento da concentragdo do
inibidor sugere uma adsorcdo de moléculas organicas na superficie de aco carbono
bloqueando a superficie metalica eficientemente (DONER, 2011).

Foram realizados, também, ensaios em meio acido de H,SO4 0,5 mol L*,com os
compostos MI-2Cl, MI-4Cl, MI-2F e MI-4F. Os resultados obtidos também
apresentaram eficiéncias anticorrosivas significativas. As curvas de polarizacdo
utilizando a técnica de polarizacdo potenciodindmica para o eletrodo do ago carbono com
diferentes concentragdes dos inibidores s&o mostrados na Figura 41.

As curvas de polarizagdo do aco carbono em H2SO4 0,5 mol L na presenca e
auséncia dos cloridratos mesoidnicos, mostraram que os valores da densidade de corrente
da corrosdo diminuiram com o aumento da concentracdo dos compostos inibidores, como
também foi observado nos ensaios anteriores com o meio de HCIl. A diminui¢do na
densidade de corrente de corrosao na presenca de inibidor pode ser devido a adsorcao de
cloridratos mesoidnicos sobre a superficie de aco carbono. De acordo com as curvas de
polarizacdo, a presenca dos inibidores promoveu uma reducdo tanto da densidade de
corrente anddica e catddica e um deslocamento do Ecorr nNa direcdo anddica. Estes
resultados indicaram que, a adicdo dos inibidores de corrosdo na solucdo, reduziram a
dissolugdo anddica de aco e retardaram a evolucdo catodica de hidrogénio podendo ser
classificados como inibidores mistos em meio acido com tendéncia anddica.
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Figura 41: As curvas de polarizagdo do ago carbono em H,SO, 0,5 mol L. na auséncia e presenga dos
cloridratos mesoidnicos 1-4 nas seguintes concentracdes: + Branco (sem inibidor); e 3,15x10° mol L;
9,4 x10° mol L%; ¢ 1,5x10* mol L%, * 2,5x10* mol L; m 3,15 x 10 mol L.

A Tabela 13 mostra os parametros eletroquimicos, o potencial de corrosdo (Ecorr),
densidade de corrente de corrosao (icorr) Velocidade de corroséo, resisténcia a polarizagéo
(Rp), potencial de circuito aberto (OCP), coeficientes anddico e catddico de Tafel (Sa e
[%) e eficiéncia de inibigdo () calculados a partir da extrapolacdo das retas de Tafel nos
ensaios de polarizacdo potenciodinamica.

A Tabela 13 mostra que a eficiéncia da inibicdo anticorrosiva aumentou com o
aumento da concentracdo do composto mesoiénico avaliado, indicando que estes
compostos atuaram como inibidores de adsor¢do. Mostra também, que a taxa de corroséo
diminuiu com o aumento da concentragéo do inibidor.

Os valores da Tabela 13 do potencial de corrosdo (Ecorr) mostraram uma mudanca
em direcdo da regifo anddica com o aumento da concentracéo do inibidor de 3,15x10° a
3,15x10* mol L1, o que sugere que o efeito do inibidor foi mais pronunciado no sitio
anddico. Os valores de densidade de corrente (icorr) diminuiram com o aumento da
concentracdo dos compostos inibidores dissolvidos em metanol:agua, 7:3 v/v.
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Tabela 13: Parametros eletrogquimicos para aco carbono AISI 1020 em solucdo de H,S040,5mol L na auséncia e na presenca dos cloridratos mesoifnicos.

Cinib

Pa

-Be

Ecorr

Icorr

Vel. de corrd

Ry®

PP

Composto (mol L) (mV/dec) (mV/dec) (MV/SCE)  (10°Acm?)  (mm/ano) ) ocP (%)
Branco 0,2377 0,1051 10,4749 42,879 1,476 - 0,478 -
3,15x10° 0,1813 0,0541 10,4800 12,05 1,4 0719 048 72

9,4 X10° 0,0928 0,0357 10,4646 1,96 0,228 0954 0477 95

MI-4CI 1,5x10* 0,1147 0,0585 10,4430 0,94 0,109 0078 0453 98
2,5x10% 0,1092 0,0724 -0,4389 0,098 0,116 0977 0450 98

3,15x10* 0,1137 0,0782 -0,4353 0,902 0,107 0978 0446 98

3,15x10° 0,1286 0,0415 -0,4765 4,97 0,577 0872 048 87

9,4 x10° 0,1460 0,0448 -0,4736 3,89 0,452 0,899 0485 90

MI-4F 1,5x10 0,1093 0,049 -0,4573 1,62 0,188 0958 0475 96
2,5x10% 0,1200 0,0539 10,4409 0,056 0,111 0975 0462 97

3,15x10 0,0919 0,0461 10,4310 0,072 0,113 0975 0450 97

3,15x10° 0,1550 0,0531 10,4875 9,52 1,106 0,755 0492 75

9,4 x10° 0,0534 0,0381 10,4494 0,381 0,044 0,090 0457 99

MI1-2CI 1,5x10* 0,0485 0,0353 10,4342 0,411 0,048 0,089 0455 99
2,5x10% 0,0684 0,0562 10,4388 0,411 0,048 0089 0461 99

3,15x10 0,0903 0,0671 10,4319 0,473 0,055 0,088 0458 99

3,15x10° 0,1064 0,0344 10,4691 3,36 0,390 0911 048 01

9,4 X10° 0,0509 0,0353 10,4540 0,64 0,075 0983 0461 98

MI-2F 1,5x10 0,0680 0,0513 -0,4517 0,70 0,001 0999 0463 99
2,5x10 0,1046 0,0729 10,4478 0,865 0,100 0977 0463 98

3,15x10 0,0744 0,0530 10,4340 0,458 0,053 0987 0455 99
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Os cloridratos mesoionicos MI-2Cl e MI-2F foram os que apresentaram maiores
eficiéncias como inibidores de corrosdo nas condi¢des ensaiadas. Os inibidores exibiram
uma eficiéncia de inibicdo de 99% na concentragdo méaxima (3,15x10* mol L) ja o
composto MI-2F apresentou 91% na menor concentragio ensaiada (3,15x10° mol L™?).
Estes resultados mostraram que os cloridratos mesoi6nicos foram muito eficientes como
inibidores de corrosdo em meio &cido com H2SOa.

As eficiéncias de inibicdo dos cloretos mesoidnicos MI-2Cl, MI-4CIl, MI-2F e
MI-4F, também foram avaliadas através de resisténcia a polarizacdo linear. Os valores
Rp foram calculados a partir através das curvas de corrente versus potencial, de acordo
com a equacéo 08.

Para o calculo da eficiéncia de inibigdo a corrosédo (yreL) foram utilizados os
resultados obtidos para cada amostra conforme a Equacao 18.

Os parametros obtidos a partir dos resultados de polarizacéo linear utilizando-se
os cloridratos mesoiénicos MI-2CI, MI1-4Cl, MI1-2F e MI-4F estdo listados na Tabela 14.

Tabela 14:Pardmetros fisico-quimicos obtidos utilizando a resisténcia a polarizacéo linear para
aco carbono em 0,5 mol L* H,SO4 com os cloridratos mesoiénicos M1-2Cl, MI-4Cl, MI-2F e MI-4F em
diferentes concentracGes.

Cinib R,P Hrol
Composto o1 Ly @m) (%)
Branco 83,08

3,15x10°  180,2481 43
9,4x10°  407,0334 75
MI-4Cl  15x10*  2361,079 96
2,5x10% 252484 96
3,15x10* 2952602 96

3,15x10° 3192158 64
9,4x10°  333,7597 65
MI-4F  15x10* 78,6133 83
2,5x10* 2529432 95
3,15x10*  2045,423 94

3,15x10°  220,7963 47
9,4 x10°  2139,568 95
MI-2Cl  15x10%  2111,978 95
2,5x10*  3009,456 96
3,15x10* 358538 97

3,15x10° 4054519 72
9,4x10° 1475166 92
MI-2F  1,5x10% 1220624 91
2,5x10* 2595429 96
3,15x10* 3288517 96
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5.5.2.Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados em um potencial de
circuito aberto estabilizado (E°p). Com os dados obtidos foram calculadas as eficiéncias
de inibicdo para cada concentracdo do composto mesoidnico com a Equacéo 17.

A montagem para a realizagdo do ensaio apresenta-se da mesma forma do que
para 0 ensaio da polarizacdo potenciodindmica, conforme citado anteriormente. O
eletrodo de trabalho (agco carbono AISI 1020) foi imerso em HCI 0,5mol L? e,
posteriormente, em H2SO4 0,5 mol L™ onde se investigou o comportamento da corrosio
do aco carbono.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas com todos o0s
cloridratos mesoibnicos 1, 3, 4-tiadizélio-2-fenilaminas. Através dos valores obtidos nos
ensaios da impedéancia eletroquimica conseguiu-se calcular a capacitancia de dupla
camada (Ca1), que forneceu dados sobre o filme de protecdo que esta sendo formado na
superficie do metal. Para o célculo dos valores de Cq utilizou-se a equacéo 19.

Ca= 1/(2nfmaxRct) Equacdo 19

Os parametros obtidos a partir das determinac@es eletroquimicas das curvas de
Nyquist utilizando-se os cloridratos mesoidnicos e os valores utilizados para o calculo da
capacitancia da dupla camada estdo listados na Tabela 15.

A Tabela 15 mostra que os valores de R¢t aumentaram com o0 aumento da
concentragdo de inibidor. O aumento no valor Ret pode ser atribuido a formacdo de
pelicula protetora na interface metal / solugéo.

As melhores eficiéncias de inibicdo de corrosdo obtidas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram de 90% e 93% para os cloridratos mesoidnicos MI-3CF;
e MI-2Cl, respectivamente, na concentragdo maxima utilizada (3,15x10* mol L™),
corroborando com os resultados dos ensaios de polarizagdo potenciodinamica.

Nas concentracdes mais baixas (3,15x10° mol L), a eficiéncia dos cloridratos
mesoidnicos como inibidores de corroséo variou de 27% a 70%.
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Tabela 15:Parametros fisico-quimicos obtidos nos ensaios de impedancia eletroquimica e dados para o calculo da capacitancia da dupla camada (Cq) para aco carbono em

0,5mol L"*HCI com os cloridratos mesoidnicos em diferentes concentragdes.

Re

Ca910°

e

Conc.? Rs Fmax® Yo 3
(Mol LY  (@emd (@)  (H2) (mFem) n (i) OCP g5
Branco : 197,808 7,44 12,589 6,304 0,775 180 0479 -
3.15x10° 430,213 150 75858 4,879 0,807 91,6 0459 48
9,4x10° 785554 125 13183 1538 0,839 35,1 0471 T2
MI-H 157x10% 847,184 126 13,183 1,426 0,864 26,3 0474 74
25x10¢  1388,68 154 75858 1512 0,858 24,9 0463 84
315x10*  1668,99 114 75858 1,258 0,860 23,6 0455 87
315105 359503 7,94 10 4,429 0,759 112 0460 45
9,4 x10° 511,409 8,59 12,589 2,473 0,831 53,6 -0,460 61
MI-20H  157x10¢ 835214 980 10 1,907 0,49 325 0464 76
25x10¢ 141482 950 70433 1,417 0,861 25,3 0452 86
315x10¢ 152579 8,00 63096 1,654 0,861 26,5 0451 87
315x105 276254 8,29 15849 3,637 0,838 74,1 0476 27
04x10° 467,627 713 19,953 1,707 0,818 483 0474 57
MI-3OH  157x10¢ 869648 741 10 1,831 0,856 31,6 0466 67
25x10¢ 110071 843 10 1,435 0,875 25,2 0457 82
315x10¢ 13038 756 7,0433 1,538 0,868 26,8 0441 85
315105 266441 7,86 31623 1,890 0,854 414 0498 31
04x10° 724163 807 10 2,199 0,878 34,38 0462 75
MI-40H 1,57x10* 928,702 8,65 10 1,714 0,881 30,0 -0,459 80
25x10¢ 107525 917  7,9433 1,864 0,879 30,0 0445 83
315x10¢ 130107 713 63096 1,940 0,877 31,6 0444 86
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Conc.2 Ret Rs frnax® Ca910° Yo 7
(Mol LY  (@emd (@)  (H2) (mFem?) n (i) OCP g5
315x105 355,984 12 70433 5,631 0,751 124 0451 56
04x105 784509 106 63096 3,217 0,738 128 0430 80
MI-2CF:s  157x10¢ 757,604 911 7,0433 2,646 0,733 109 0423 80
25x10¢ 922321 916 13,9811 4,337 0,786 74.4 0416 83
315x10¢ 115396 12 50119 2753 0,781 79 0418 86
315x105 474,15 786 10 3,358 0,766 82,9 0447 65
04x10° 823566 839 10 1,933 0,809 44,4 0436 80
MI-3CF:  157x10¢ 909,34 946 10 1,751 0,835 38,2 0440 82
25x10¢ 139478 816 63096 1,809 0,838 28,6 0434 88
315x10¢ 176854 834 63096 1,427 0,831 25,7 0431 90
315x105 416907 9,12 12,589 3,034 0,768 83,9 0461 60
04x10° 549548 688 12,589 2302 0,807 478 0455 69
MI-4CFs  157x10% 852822 703 10 1,867 0,813 375 0447 80
25x10¢ 110141 844 12,589 1,148 0,847 23,7 0447 85
315x10% 113381 8,38  7,0433 1,768 0,844 335 0450 85
315x105 563697 101 50119 5,636 0,772 122 0433 53
04x10° 869,938 892 50119 3,652 0,79 70,9 0420 70
MI-20CH:  157x10¢ 938557 898 50119 3,385 0,79 70,9 0418 72
25x10¢ 126136  7.05 25119 5,026 0,809 54 0402 79
315x10¢ 159903 103 13,1623 3,149 0,798 69 0410 84
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Conc.2 Ret Rs frnax® Ca910° Yo 7
(Mol LY  (@emd (@)  (H2) (mFem?) n (i) OCP g5
3,15x10° 422,631 916 10 3,768 0,764 157 -0,437 45
9,4 x10° 604,51 8,57  7,9433 3,316 0,805 65,1 0,419 61
MI-30CHs  1,57x10* 779,28 8,35  7,0433 2,572 0,819 49,5 0,415 70
2,5x10 1129,54 8,00 50119 2,813 0,814 52,3 0,410 79
3,15x10 1174,45 8,94  6,3096 2,149 0,847 36,4 0,417 80
3,15x10° 612,068 7,75 7,9433 3,275 0,798 72,7 0,427 70
9,4 x10° 927,939 6,03  6,3096 2,719 0,815 52,6 -0,402 80
MI-4OCHs  1,57x10* 1100,32 7,77 50119 2,887 0,818 51,5 -0,401 83
2,5x10 1493,12 882 50119 2,128 0,84 36,2 -0,405 88
3,15x10 1556,03 8,01 39811 2,570 0,836 41,8 -0,400 88
3,15x10° 445,687 9,34 6,3096 5,662 0,733 158 0,443 42
9,4 x10° 984,597 6,47 25119 6,438 0,728 114 0421 74
MI-2Br 1,57x10 1092,13 9,19 1,9953 7,307 0,734 109 0,419 76
2,5x10 1185,49 8,47 13,1623 4,247 0,76 69,8 0,411 78
3,15x10* 1487,72 8,33 11,9953 5,364 0,786/0,9  69,7/130 -0,425 83
3,15x10° 460,765 9,81 12,589 2,745 0.801 68,9 -0,448 56
9,4 x10° 11101 831 39811 3,603 0,75 68,9 0,414 82
MI-3Br 1,57x10 128439 901 39811 3,114 0,782 54 0,411 84
2,5x10 1517,74 843  3,1623 3,317 0,789 48,6 0,424 87
3,15x10 1687,55 7,98 25119 3,756 0,79 49,5 -0,420 88
3,15x10° 883,408 128 50119 3,596 0,747 83,8 0,433 73
9,4 x10° 972,787 801 31623 5,176 0,75 77,3 0,418 74
MI-4Br 1,57x10 1082,21 9,96 39811 3,696 0,767 57,7 0,413 81
2,5x10 1586,3 8,74  3,1623 3,174 0,788 45,5 0,415 86
3,15x10 204113 833 25119 3,106 0,758 45,6 -0,426 90
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conc.? Rt Rs fnax® Ca10 Yo 7
(Mol LY  (@emd (@)  (H2) (mFem?) n (i) OCP g5
315105 6940 132 1259 0,182 0,743 172 10,489 45
04x10° 13497 165 10 0,118 0,775 105 0,478 71
MI-2F  157x10¢ 21330 149 10 7,465 08 61,5 10,463 81
25x10¢ 33337 166  7.04 6,015 0,826 40,7 0,457 87
315x10¢ 39582 133 631 6,375 0,825 39,7 0,449 90
315105 9082 167 1584 0,111 0,78 132 10,493 51
04x10° 11593 18 1584 8,671 0,775 116 0489 62
MI-4F 1,57x10* 163,87 18,7 12,59 7,718 0,789 65,4 -0,484 72
25x10¢ 268,70 184 1259 4,707 0,819 43,1 0,477 83
315x10¢ 33515 145 704 5,984 0,807 41,38 0,455 86
315x105 9726 207 7,94 0,206 0,717 194 10,493 44
0.4x10° 122,25 18 1259 0,103 0,749 95,8 10,489 63
MI-2ClI 1,57x10* 259,56 117,7 10 6,135 0,812 44,2 -0,481 80
25x10¢ 33671 148 631 7,495 0,822 54,6 0,459 87
315x10¢ 64423 149 501 4,933 0,793 31,2 0,447 93
315x105 9082 221 1584 0,111 0,78 132 10,489 51
04x10° 11593 257 1584 8,671 0,775 116 10,484 62
MI-4CI 157x10% 16387 193 1259 7.718 0,789 65,4 0,474 72
25x10¢ 268,70 241 1259 4,707 0,819 43,1 0,456 83
315x10* 33515 283 7,04 5,984 0,807 418 0,459 86

3Concentragao; P resisténcia de transferéncia de carga; ¢ freqiiéncia maxima; 9capacitancia de dupla camada; ®eficiéncia de inibico.
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Os resultados obtidos,

de maneira geral,

mostraram que os cloridratos

mesoidnicos sdo eficientes como inibidores de corrosdo em meio &cido de HCI.

diagramas de impedéancia eletroquimica obtidos a partir dos valores Ecorr em diferentes
concentracdes dos cloridratos mesoidnicos foram avaliados como graficos de Nyquist e
sdo mostrados na Figura 42a e 42b.
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Figura 42a: Diagramas de Nyquist em solugdo de HCI 0,5 mol L do ago carbono AlSI 1020, na auséncia
e presenca dos cloridratos mesoifnicos.
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Figura 42b: Diagramas de Nyquist em solucdo de HCI0,5 mol L do ago carbono AlSI 1020, na auséncia e
presenca do cloridrato mesoidnicos.

Os diagramas de Nyquist mostraram um semicirculo Gnico que mudou ao longo
do eixo da impedancia real (Z°), indicando que a corrosdo do ago carbono em HCI 0,5
mol L foi controlada por um processo de transferéncia de carga. Os valores da
resisténcia de transferéncia de carga (Rc) foram obtidos a partir do Z’. O semicirculo
corresponde a um arco capacitivo obtido a partir dos diagramas de impedéancia
eletroquimica.

O estudo por espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou a mesma
tendéncia dos cloridratos mesoi6nicos com eficiéncia anticorrosiva como encontrado na
técnica de polarizacdo potenciodindmica, sendo que houve uma pequena diferenca
percentual entre eles devido aos parametros eletrogquimicos da polarizagdo serem
calculados por estimativa.

Os diagramas de Bode (Figura 43) confirmaram esse comportamento. No grafico
frequéncia versus moédulo de impedancia (Z), notou-se o aumento do mddulo de
impedancia com a frequéncia, o que esta condizente com os resultados obtidos pelos
diagramas Nyquist, jA& que nas baixas frequéncias, a resisténcia aumentou, e
consequentemente, 0 modulo de impedancia também aumentou. No gréafico frequéncia
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versus angulo de fase (Figura 43) observou-se que 0 aumento da concentracdo de contato
do acgo carbono com a solucdo com os cloridratos mesoionicos, levou ao angulo de fase
méaximo que indicou, também, um aumento de capacitancia.
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Figura 43a: Bode (log f vs log |Z| e log f vs angulo de fases) do aco carbono em HCI 0,5 mol L na
auséncia e presenca dos cloridratos mesoiénicos nas seguintes concentragdes: © Branco (sem inibidor); e
3,15x10° mol L%; 4 9,4 x10° mol L%; ¢ 1,5x10* mol LY; * 2,5x10“ mol L; m 3,15 x 104 mol L.
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Figura 43b: Bode (log f vs log |Z| e log f vs angulo de fases) do ago carbono em HCI 0,5 mol L na
auséncia e presenca dos cloridratos mesoidnicos nas seguintes concentragdes: © Branco (sem inibidor); e
3,15x10° mol L%; A 9,4 x10° mol L%;  1,5x10 mol L?; * 2,5x10“ mol L!; m 3,15 x 10* mol L.
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Figura 43c: Bode (log f vs log |Z] e log f vs angulo de fases) do ago carbono em HCI 0,5 mol L na
auséncia e presenga dos cloridratos mesoidnicos nas seguintes concentragdes: © Branco(sem inibidor); e
3,15x10° mol L%; A 9,4 x105 mol L'%; & 1,5x10* mol L%; * 2,5x10* mol LY; m 3,15 x 10 mol L.

Todos os espectros de EIE foram analisados usando o circuito equivalente
mostrado na Figura 44, onde Rs representa a resisténcia da solucdo e R a resisténcia de
transferéncia de carga, cujo valor é uma medida da transferéncia eletronica através da
superficie e é inversamente proporcional a taxa de corrosdo. O elemento de fase
constante, CPE, foi introduzido no circuito para se obter um ajuste experimental mais
preciso.

CPE

Figura 44. Circuito equivalente utilizado para ajustar os espectros de impedancia eletroquimica.

Os parametros eletroquimicos a partir das curvas de Nyquist, incluindo R, Cal, Yo
e n, foram obtidos apds o ajuste dos dados gravados da EIS usando o circuito equivalente,
conforme Figura 44, e foram listados na Tabela 16.

Foram realizados, também, ensaios utilizando a impedancia eletrogquimica em
meio acido de H,SO4 0,5 mol L, com os compostos MI-2Cl, MI-4Cl, MI-2F e MI-4F
nas mesmas condi¢bes e, utilizando as mesmas equacbes para 0S COmMpOstos
anteriormente relatados. Os resultados obtidos também apresentaram eficiéncias
anticorrosivas significativas.

Os parametros obtidos a partir das determinacdes eletroquimicas das curvas de
Nyquist utilizando-se os compostos MI-2Cl, MI-4Cl, MI-2F e MI-4F e, os valores
utilizados para o célculo da capacitancia da dupla camada estdo listados na Tabela 16.

As curvas de impedancia eletroquimica para o eletrodo do ago carbono em H2SO4
0,5 mol L, com diferentes concentracdes dos inibidores sdo mostrados na Figura 45.
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Figura 45: Diagrama de Nyquist em solucéo de H.SO4 0,5 mol L do ago carbono na auséncia e presenca
dos compostos nas seguintes concentragdes: + Branco (sem inibidor); e 3,15x10° mol L'1; A 9,4 x10° mol
Lt ¢ 1,5x10“% mol L, * 2,5x10* mol Lt; m 3,15 x 10 mol L%,

Os diagramas de Nyquist mostraram um semicirculo Gnico que mudou ao longo
do eixo da impedancia real (Z°), indicando que a corrosdo do acgo carbono em H2SO4 0,5
mol L foi controlada por um processo de transferéncia de carga. Os valores da
resisténcia de transferéncia de carga (Rc) foram obtidos a partir do Z’. O semicirculo
corresponde a um arco capacitivo obtido a partir dos diagramas de impedancia
eletroquimica.

O estudo por EIE mostrou a mesma tendéncia observada nos ensaios utilizando a
técnica de Polarizacdo Potenciodindmica para este meio corrosivo, sendo que houve,
também, uma diferenca percentual entre eles devido aos parametros eletroquimicos da
polarizagdo serem calculados por estimativa.

Através dos valores da impedancia conseguiu-se calcular a capacitancia de dupla
camada (Car), que nos forneceu dados sobre o filme de prote¢do formado na superficie do
metal (Equacéo 19).

Os parametros obtidos a partir das determinacdes eletroquimicas das curvas de
Nyquist utilizando-se os compostos MI-2Cl, MI-4CIl, MI-2F e MI-4F, e os valores
utilizados para o calculo da capacitancia da dupla camada estédo listados na Tabela 16.

A Tabela 16 mostra que os valores de R¢t aumentaram com o aumento da
concentracdo de inibidor. O aumento no valor Ret pode ser atribuido a formacdo de
pelicula protetora na interface metal/solucdo. As melhores eficiéncias de inibicdo de
corrosdo obtidas por EIE foram de 96% e 95% para MI-2F e MI-2Cl, respectivamente,
na concentracdo de 3,15x10 mol L. Nas menores concentracdes ensaiadas (3,15x10°
mol L), a eficiéncia dos cloridratos mesoidnicos como inibidores de corrosio variou de
35% a 50%.

Os resultados obtidos mostraram que os cloridratos mesoidnicos MI-2Cl, M-
4Cl, MI-2F e MI-4F foram mais eficientes como inibidores de corrosdo em H>SOa.
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Tabela 16:Parametros eletroquimicos obtidos por EIS para ago carbono em 0,5 mol Lt H,SO4 na auséncia e

presenca de cloretos mesoidnicos.

Composto Cinin(mol L) 0 Rat(Qcm?) n Yo(uMho cm?) fmax(Hz) Cai(10° pFem™) Neis(%)
Branco - - 92,76 0,827 - 39,811 4,31 -
3,15x10°° 0,36 144,25 0,862 61,9 30,200 3,65 35
9,4 x10° 0,65 262,71 0,862 59,6 22,909 2,65 65
MI-4CI 1,5x10* 0,81 486,40 0,841 51,0 13,183 2,48 81
2,5x10 0,94 1588,27 0,865 31,3 5,754 0,17 94
3,15x10* 0,93 1441,39 0,997 20,8 5,754 0,19 93
3,15x10° 0,44 182,74 0,877 49,9 39,811 2,19 44
9,4 x10° 0,56 229,32 0,867 55,9 22,909 3,03 56
MI-4F 1,5x10* 0,62 549,68 0,852 62,9 22,909 1,26 62
2,5x10* 0,87 2048,84 0,827 41 13,183 0,59 87
3,15x10* 0,92 1656,79 0,887 21,6 10 0,96 92
3,15x10°% 0,42 174,44 - - 30,2 3,02 42
9,4 x10°® 0,66 300,29 0,871 43,9 22,909 2,31 66
MI-2ClI 1,5x10* 0,82 566,54 0,838 43,2 17,378 1,62 82
2,5x10* 0,92 1332,70 0,868 22,1 13,183 0,91 92
3,15x10* 0,95 1946,52 0,870 20,3 7,5858 0,11 95
3,15x10°% 0,50 178,913 0,863 53 39,811 2,24 50
9,4 x10°® 0,87 689,642 0,860 34,1 17,378 1,33 87
MI-2F 1,5x10* 0,94 1435,9 0,870 22,4 10 1,11 94
2,5x10* 0,96 2123,43 0,878 17,6 7,5858 0,099 96
3,15x10* 0,96 2349,3 0,890 15,7 7,5858 0,089 96

*Constante dos gases nobres R = 8.314 J mol-*K%, temperatura T = 298K
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Os diagramas de Bode (Figura 46) confirmam esse comportamento. No grafico
frequéncia versus 0 médulo de impedancia (Z), notou-se 0 aumento do mddulo de impedancia
(com a frequéncia, o que estd condizente com os resultados obtidos pelos diagramas Nyquist,
ja que nas baixas frequéncias, a resisténcia aumentou com o tempo, e consequentemente o
modulo de impedancia (também aumentou. No grafico frequéncia versus angulo de fase
(Figura 46) observou-se que o aumento do tempo de contato do a¢o carbono com a solugédo
com os cloridratos mesoibnicos, levou ao angulo de fase méaximo que indicou, também, um
aumento de capacitancia.
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Figura 46: Bode (log f vs log |Z| e log f vs angulo de fases) do aco carbono em H2SO4 0,5 mol L na auséncia e
presenca dos cloridratos mesoidnicos nas seguintes concentragdes: © Branco(sem inibidor); e 3,15x10° mol L;
A 9,4 x10° mol L; ¢ 1,5x10* mol L; * 2,5x10* mol L%; m 3,15 x 10 mol L.

Os resultados obtidos para as eficiéncias anticorrosivas utilizando-se as técnicas
eletroquimicas para os derivados tiadiazolicos foram coerentes entre si e, ndo se relacionaram
com a previsdo obtida através dos célculos tedricos da modelagem molecular. Esse resultado
pode ser devido ao fato de que os calculos tedricos foram realizados utilizando-se 0 método
semi-empirico que considera as moléculas no estado gasoso e, nos ensaios experimentais a
presenca da agua e o0 meio acido apresentam grande importancia nas interacdes
intermoleculares e, consequentemente, nos valores das energias dos orbitais de fronteira, bem
como nos momentos dipolares.

5.6.Mecanismo de Adsorcao

A determinacdo da adsor¢do isotérmica baseada em ensaios eletroquimicos é um
método pratico para investigar o mecanismo de adsorcao de inibidores (TIAN et al., 2015). A
isoterma de adsorcdo € a expressao matematica, que se refere a concentracdo de grandes
quantidades de uma espécie de adsorcdo a sua superficie a uma temperatura constante. A
isoterma de adsorcdo indica a relagdo entre a cobertura de uma interface com as espécies
adsorvidas e a concentracdo da espécie em solugdo. A adsor¢do das moléculas de inibidores
organicos envolve, muitas vezes, a remog¢do de moléculas de 4gua adsorvida na superficie do
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metal. Isto sugere fortemente que a adsorcdo do inibidor na superficie do metal (em parte)
conta para 0 mecanismo de inibicdo da corrosdo (ABD EL-LATEEF et al., 2015).

Através dos dados experimentais obtidos nos ensaios eletroquimicos, foi possivel
verificar que a isoterma de adsorcdo de Langmuir mostrou-se adequada para 0S compostos
mesoidnicos estudados em meio de HCI. A isoterma de Langmuir é obtida pela Equagéo 13.

A relacéo entre Cinn/6 e Cinb a temperatura ambiente, estd mostrada nas Figuras 47 para
os cloretos mesoibnicos 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminas nos ensaios em HCIl. Uma relacdo
linear pode ser observada entre Cinn/@ e Cinn com bons coeficientes de regresséo linear (R?)
mostrados na Tabela 17, bem como os valores das inclinages e intercepgdes correspondentes.
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Figura 47: Isotermas de Langmuir para os cloridratos mesoidnicos em superficie de ago carbono AISI 1020 na

presenca de HCI 0,5 mol L.

Os valores observados para os coeficientes angulares mostraram um pequeno
afastamento do valor unitario. Quando esse valor esta proximo da unidade ha indicacdo da
adsorcdo dos inibidores investigados sobre a superficie do aco carbono obedece a isoterma de
adsorcéo de Langmuir, indicando que as moléculas de inibidor foram adsorvidas na superficie
do metal e formaram uma barreira do tipo monocamada, que isola a superficie do metal a
partir do eletrolito. Quando o declive da isoterma afasta-se da unidade, pode ser explicado
com base de interacdo entre as espécies adsorvidas sobre a superficie do metal por repulséo ou
atragdo mutua (ABD EL-LATEEF, 2015).
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Tabelal7: Pardmetros derivados da isoterma de Langmuir para os derivados tiadiazélicos em HCI 0,5 mol L1,
X Inclinacéo Intersecéo R?
(x 10°°mol I}

MI-H 1,05 3,72 0,991
MI-20H 1,00 4,64 0,993
MI-30H 1,08 8,07 0,985
MI-40H 1,00 4,74 0,978
MI-2CFs 1,11 1,96 0,998
MI-3CFs 1,05 1,92 0,998
MI-4CFs 1,09 2,35 0,998

MI-20CHs 1,12 2,92 0,996
MI-30CHzs 1,09 1,31 0,999
MI-40CHs 1,11 4,18 0,997
MI-2Br 1,11 3,42 0,998
MI-3Br 1,07 2,03 0,999
MI-4Br 1,09 2,04 0,996
MI-2F 0,99 3,85 0,999
MI-4F 1,04 4.,25 0,989
MI-2Cl 0,97 4,13 0,985
MI-4ACI 1,04 2,28 0,994

A constante de equilibrio de adsorcdo (Kads) foi determinada a partir dos valores dos
coeficientes lineares dos graficos das isotermas de Langmuir. Os valores das constantes de
equilibrio de adsorcdo (Kads) estdo listados na Tabela 17 para os cloridratos mesoidnicos. A
constante de equilibrio de adsor¢do (Kads) esta relacionada com a energia livre padrdo de
processo de adsorcdo conforme a equacéo 20.

AGads: 'RTIn(55,5Kads) Equa(;éo 20

onde R €é a constante universal dos gases, T é a temperatura em graus Kelvin, e o valor de 55,5
corresponde a concentracao de agua na solucéo.

Quanto mais negativo o valor do AG® mais forte interacio entre as moléculas do
inibidor e a superficie de metal. Tem sido relatado que os valores de AG%%qgs até 20 kJ mol-
sugerem interagdo eletrostatica entre as moléculas carregadas e o metal carregado (adsorgio
fisica), a0 passo que os mais negativos do que 40 kJ mol? envolveriam as moléculas
inibidoras interagindo com a superficie do metal para formar ligagdo do tipo coordenada
(quimiossorcao) (ABD EL-LATEEF, 2015).

117



Tabela 18: Parametros termodinamicos da adsorcéo para ago carbono em 0,5 mol L™t HCI com os cloridratos
mesoidnicos em diferentes concentragoes.

X 0 KadsC AGOads

(x 10 L mol?)  (10°%kJ mol L?)
MI-H 0,87 0,52 -31,1
MI-20H 0,87 0,46 -30,8
MI-30H 0,85 1,06 -32,9
MI-40H 0,86 0,46 -30,8
MI-2CF; 0,86 0,53 -31,2
MI-3CF; 0,90 0,36 -30,2
MI-4CF; 0,85 0,53 -31,2
MI-20CH; 0,84 0,53 -31,2
MI-30CH; 0,80 0,54 -31,2
MI-40CHg3; 0,88 0,76 -32,1
MI-2Br 0,83 0,69 -31,8
MI-3Br 0,88 0,42 -30,6
MI-4Br 0,90 0,49 -31,0
MI-2F 0,90 2,82 -35,3
MI-4F 0,86 1,79 -34,2
MI-2ClI 0,92 3,20 -35,7
MI-4Cl 0,91 2,77 -35,3

3Concentragao; Presisténcia de transferéncia de carga; ¢ constante de adsorcio;® parametro
de energia livre;"constante dos gases nobres R = 8,314 J mol K1, temperatura T = 298 K.

Os valores da AGgs obtidos no presente estudo foram em torno de -30 kJ mol™, o que
sugeriu que a adsorc¢do do inibidor seria mista, ou seja, envolvendo adsorcao fisica e quimica
(ABD EL-LATEEF, 2015).

Nos ensaios dos derivados tiadiazélicos (MI-2Cl, MI-4CIl, MI-2F e MI-4F) na
presenca de H2SO4 0,5 mol L a isoterma de Langmuir apresentou coeficientes de correlacdo
linear bons, no entanto, os valores de inclinacdo ficaram abaixo da unidade na faixa de 0,85 a
0,95. Assim, foram avaliadas, também, as isotermas de Temkin e Frumkin.

Para o calculo da isoterma de Frumkin utilizou-se a equacdo 14 e para a isoterma de
Temkin a equagéo 15.

Os gréaficos que apresentam as isotermas de Langmuir, Frumkin e Temkin estdo
mostrados na Figura 48 para os cloretos mesoidnicos em acido sulfarico. A Tabela 19 mostra
os valores de coeficientes de regressio (R2), bem como os valores das inclinacdes e
intercepcOes correspondentes para os trés modelos de isotermas estudados.
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Figura 48: Isoterma de Langmuir (a), Frumkin (b) e Temkin (c) para os cloridratos mesoiénicos MI1-4Cl, M-

4F, MI1-2Cl e MI-2F em superficie de aco carbono AISI 1020 na presenca de H2SO40,5 mol L.
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Tabela 19:Valores obtidos através das isotermas de Langmuir, Temkin e Frumkin para os compostos MI-4Cl,
MI-4F, M1-2Cl e MI-2F nos ensaios em H;SO4 0,5 mol L.

Inclinacéo Intersecao
Compostos 0 H,SO,4 H>SO4 H>SO, H>SO4 H>SO4 H>SO4
Langmuir Frumkin  Temkin Langmuir Frumkin  Temkin
MI-4Cl 0,93 0,85 4,09 4,399 6,08 x 10° -6,31 -0,901
MI-4F 0,92 0,90 4,23 4,520 7,10 x 10° -6,36 -1,190
MI-2ClI 0,95 0,89 4,37 4,611 5,12 x 10° -6,56 -1,139
MI-2F 0,96 0,95 4,77 4,881 2,45 x10° -6,98 -1,274
RZ
Compostos 0 H.SO, H,SO, H,SO.
Langmuir  Frumkin  Temkin
MI-4Cl 0,93 0,998 0,989 -0,969
MI-4F 0,92 0,973 0,992 -0,887
MI-2Cl 0,95 0,999 0,989 -0,986
MI-2F 0,96 0,998 0,962 -0,861

Observando-se os valores dos coeficientes de correlacdo linear, verificou-se que 0s
modelos de Langmuir e Frumkin foram os mais préximos da unidade. No entanto, foi possivel
verificar que a isoterma de Langmuir apresentava, de maneira geral, os melhores valores.
Assim, optou-se por utilizar o0 modelo da isoterma de Langmuir modificada proposta por
Villamil et al. (1999; 2002; MURTHY & VIJAYAGAVAN, 2014). A equacdo 21 mostra a
introducdo da constante n para o ajuste adequado da isoterma de Langmuir.

Ci/6 = n/Kags + n.Ci Equacédo 21

A tabela 21 mostra os valores de Kags, inclinacdo e n para os derivados MI-4Cl, MI-
4F, MI-2Cl e MI-2F para a isoterma de Langmuir modificada. A isoterma de Langmuir
modificada sugere que as adsor¢des dos inibidores sobre a superficie metéalica sofrem
interaces laterais de atracdo e/ou repulsdo. A tabela 20 mostra os valores dos parametros
termodindmicos Kags € AGads® a partir da isoterma de Langmuir modificada para os ensaios
com H2SOa.

Tabela 20: Valores obtidos através das isotermas de Langmuir modificada para os compostos M1-4Cl, MI-4F,
MI-2Cl e MI-2F nos ensaios em H,SO4 0,5 mol L.

Kads AGOads

Composto @ Inclinagdo n
(x10°L molY) (kJ mol L™

MI-4CI 0,93 0,85 1,18 1,9 -34,4
MI-4F 0,92 0,90 1,11 1,6 -33,9
MI-2CI 0,95 0,89 1,12 2,2 -34,7
MI-2F 0,96 0,95 1,05 4,28 -36,4

5.7.Anélise Gravimétrica
A anélise gravimétrica foi realizada utilizando-se a técnica de perda de massa. Foi
escolhido o cloridrato mesoidnico MI-3CF3 que apresentou melhor eficiéncia anticorrosiva
pelas técnicas eletroquimicas em HCI 0,5 mol L™ na concentracdo de 3,15 x 10* mol L. A
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eficiéncia anticorrosiva por perda de massa (EIPM) do composto foi avaliada em 4h, 8h e 24h
de imersdo em solucdo de HCI 0,5 mol L a temperatura ambiente em recipientes fechados
(Figura 49). A Tabela 21 apresenta os valores obtidos para as massas dos coupons na auséncia
e presenca do inibidor, bem como da eficiéncia anticorrosiva calculada.

@ 0
Figura 49: Ensaio de perda de massa, sem inibidor (a) e com inibidor (b) em superficie de ago carbono AlSI
1020 na presenca de HC 10,5 mol L.

Tabela 21: Perda de massa para ago carbono em 0,5 mol Lt HCI com o cloridrato mesoidnico MI-3CFzna
concentracio de 3,15 x 10“mol L™,

. . Peso (9) Eficiéncia
Tempo de imersdo (h) — e Fa (EIPM) %
7,2339 7,2219
Branco 4 7,2768 7,2625 -

7,2364  7,2233

7,2502  7,2484
MI-3CFs 4 7,2149  7,2133 88
7,2138 17,2127

6,2130 6,1878
Branco 8 6,4787 6,8419 -
6,4787 6,4493

6,1771  6,1749
MI-3CFs 8 6,8289  6,8258 90
6,4368  6,4322

6,3799 6,2979
Branco 24 6,1147 6,0340 -
6,7713 6,6798

6,2817  6,2773
MI-3CFs 24 6,6563  6,6521 99,5
6,0176  6,0132

5.8.Avaliacdo do efeito anticorrosivo do cloreto de 1,3,4-trifenil-5-(3’-
trifluormetil-fenil)-1,3,4-triazolio-2-tiol (MI-3CF3T)
A avaliacdo do efeito anticorrosivo dos compostos mesoionicos da classe dos 1,3,4-
triazdlio-2-tiolatos foi realizada apenas para o isdmero correspondente ao derivado
tiadiazolico mais ativo, ou seja, 0 MI-3CFs-T.

121



5.8.1.Ensaios Eletroquimicos

A eficiéncia anticorrosiva do mesoionico MI-3CFsT foi avaliada utilizando-se as
técnicas eletroquimicas (polarizacdo potenciodindmica, resisténcia a polarizagdo linear e
espectroscopia de impedancia eletroquimica). As determinacGes foram realizadas, frente a
corroséo de aco AISI 1020 em solugdo de HCI 0,5 mol L2,

5.8.1.1.Curvas de polarizacgéo potenciodinamica (MI1-3CFs-T)

O composto MI-3CFsT foi avaliado por Polarizagdo Potenciodinamica, sendo
necessario sua solubilizagdo em DMSO:4gua MilliQ na proporcdo de 7:3, respectivamente.
As determinacGes foram realizadas frente a corrosdo do eletrodo de trabalho de aco AISI 1020
em solugéo de HCI 0,5 mol L, nas mesmas condic@es anteriormente descritas.

Os parametros eletroquimicos, ou seja, o potencial de corrosdo (Ecorr), a densidade de
corrente de corrosdo (icorr), taxa de corrosdo e eficiéncia de inibicdo (7), estdo listadas na
Tabela 22.

Os ensaios realizados com o composto MI-3CFsT indicaram agdo anticorrosiva,
porém, com menor eficiéncia comparada ao seu isdbmero tiadiazélico MI-3CFs. As curvas de
polarizacdo para o eletrodo do aco carbono em HCI 0,5 mol L™, com diferentes concentragoes
dos inibidores sédo mostrados na Figura 50.
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Figura 50: Curvas de polarizacdo do aco carbono em HCI 0,5 mol L na auséncia e presenca do
mesoidnico triazélico.

As curvas de polarizacdo do aco carbono em HCI 0,5 mol L™ na presenca e auséncia
do mesoidnico triazolico, apresentado na Figura 50, mostraram que os valores da densidade
de corrente da corrosdo apresentaram-se praticamente sobrepostas quando na auséncia do
inibidor (branco). Porém, como podemos ver na Figura 50, ocorreu um deslocamento do
potencial de corrosdo para o lado catddico.

A Tabela 22 mostra os parametros eletroquimicos potencial de corrosdo (Ecorr),
densidade de corrente de corrosdo (icorr), velocidade de corrosdo, coeficientes de Tafel
anodico e catodico (fa e fc), resisténcia de polarizacdo (Rp) e potencial de circuito aberto
(OCP)e eficiéncia de inibicédo (1) calculados a partir da polarizacdo potenciodindmica.
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Tabela 22: Parametros eletroquimicos para ago carbono AISI 1020 em solugdo de HCI 0,5 mol L™ na auséncia e
na presenca do cloridrato mesoiénico M1-3CFsT.

Composto Conc.2 Pa P Ecorr® icorr® \éf)lrge Rp® OCP nep
(mol LY  (mV/dec) (mVidec) (V) (10-5A/cm?) (mmiana) Q) (%)
Brancof - 1,023 0,125 -0,446 37,9 4,410 157,05 -0,439
3,15x10°° 0,142 0,098 -0,499 16,5 1,913 189,12 -0,506 57
9,4 x10® 0,138 0,095 -0,500 14,0 1,629 21536 -0,504 63
MI-3CFsT 1,57x10* 0,144 0,094 -0,499 12,2 1,423 248,47  -0,503 68
2,5x10 0,136 0,095 -0,495 9,5 1,102 317,04 -0,497 75
3,15x10* 0,134 0,088 -0,495 7,2 0,835 395,03 -0,495 81

3Concentragéo; "potencial de corrosio; °densidade de corrente; %velocidade de corroséo; ®resisténcia de corrosio;
fsolucdo de HCI 1 mol L2,

A Tabela 22 mostra que a eficiéncia da inibicdo anticorrosiva aumentou com o
aumento da concentracdo do composto mesoibnico avaliado (MI-3CFsT), indicando que este
composto atuou como inibidor de adsorcdo. Porém, se comparado ao seu isémero
(tiadiazdlico, MI-3CFs3), sua eficiéncia foi menor, 81%, ja que na mesma concentracdo o Ml-
3CFs apresentou 97% de inibicdo. A Tabela 22 mostra, também, que a taxa de corrosao
diminuiu com 0 aumento da concentracdo do inibidor.

Os valores da Tabela 22 do potencial de corrosdo (Ecorr) mostraram uma mudanga em
direcdo da regido catodica com o aumento da concentragdo do inibidor de 3,15x10° a
3,15x10* mol L?, o que sugere que o efeito anticorrosivo foi mais pronunciado na regido
catddica. Os valores de densidade de corrente (icorr) diminuiram com o aumento da
concentracdo do composto triazélico.

A eficiéncia de inibicdo do mesoibnico triazolico, também, foi avaliada com a
técnica de resisténcia a polarizacdo linear. Os valores Rp, foram calculados, a partir das
curvas de corrente versus potencial, de acordo com a Equacdo 19, ja citados anteriormente e,
o célculo da eficiéncia de inibi¢&o a corroséo (17reL) conforme a Equacéo 08.

Os parametros obtidos utilizando a resisténcia a polarizacdo linear para 0 composto
triazolico MI-3CF3T estdo listados na Tabela 23.

O aumento da resisténcia de polarizacdo com o aumento da concentragdo do inibidor
indicou a adsor¢do de moléculas organicas na superficie de aco carbono bloqueando sua
superficie eficientemente (DONER, 2011).
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Tabela 23:Valores dos parametros obtidos através da técnica de resisténcia a polarizacéo linear para aco carbono
em 0,5 mol L"*HCI com o cloridrato mesoidnico MI-3CE3T em diferentes concentragdes.

Conc.2 pr HrpL°
Compostos (mol L) Q) (%)
Brancof - 95,572 -

3,15x10° 122,426 22
9,4 x10° 153,929 38
MI-3CFsT 1,57x10* 163,781 42
2,5x10* 252,921 62
3,15x10* 293,626 68
aConcentraco; Presisténcia a polarizacio, ‘eficiéncia de inibigdo em HCI0,5 mol L.

5.8.1.2.Espectroscopia de impedancia eletroquimica (MI-3CFs-T)

Os ensaios de impedéancia eletroquimica do composto triazélico foram realizados em
um potencial de circuito aberto estabilizado por 1 h (E°%;). Com os dados obtidos foi calculada
a eficiéncia de inibicdo para cada concentracdo do composto mesoidnico utilizando a Equagéo
14 nas mesmas condi¢Ges experimentais que seu isémero tiadiazolico. Os valores da
capacitancia de dupla camada (Ca), que fornece dados sobre o filme de protecdo no metal,
também foram calculados utilizando-se a equacao 19.

Os parametros obtidos a partir das determinacdes eletroquimicas das curvas de
Nyquist e os valores utilizados para o calculo da capacitancia da dupla camada estéo listados
na Tabela 24.

Tabela 24:Pardmetros de impedancia eletroquimica e dados para o calculo da capacitancia da dupla camada
(Cai) para aco carbono em 0,5 mol L HCI com o cloridrato mesoiénico MI1-3CFs-T em diferentes

concentracdes.
Rs Ca Yo

Conc.2 Rt fnax - ) n°

Composto 9 ) Q) 1072 n (wFem?) OCP
(mol LY  (Q/cm?) (Hz2) (mFem?) (%)

Branco - 93,4965 12,9 63,096 - 0,785 82,7 -0,405 -
3,15x10° 107,906 12,2 79,433 1,5012 0,821 60,2 -0,504 13

9,4x10° 119,646 124 100 0,7286 0,812 57,9 -0,510 22

MI-3CFsT 1,57x10* 136,929 135 79433 06320 0,834 48,5 -0,512 32
2,56x10* 209,045 145 63,096 04566 0,842 36,0 -0,504 55

3,15x10* 267,724 145 50,119 04882 0,846 33,0 -0,503 65

3Concentragao; Presisténcia de transferéncia de carga; “frequénciaméaxima; “capacitancia de dupla
camada; ®eficiéncia de inibig&o.

Na Tabela 24 podemos observar que os valores de R¢t aumentaram com o aumento da
concentracdo de inibidor. O diagrama de impedancia eletroquimica (Figura 51), obtido a
partir dos valores Ecorr em diferentes concentragcfes do mesoionico triazélico, foi avaliado
como gréafico de Nyquist.
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Figura 51: Diagrama de Nyquist em solugéo de HCI 0,5 mol L do ago carbono AISI 1020, na auséncia e
presenca do mesoidnico triazélicoMI-3CFz-T.

O diagrama de Nyquist mostrou um semicirculo unico que mudou ao longo do eixo da
impedancia real (Z’), indicando que a corrosdo do ago carbono em HCI 0,5 mol L? foi
controlada por um processo de transferéncia de carga. Os valores da resisténciade
transferéncia de carga (Rct) foram obtidos a partir do Z’. O semicirculo corresponde a um arco
capacitivo obtido a partir do diagrama de impedancia eletroquimica.

O estudo por EIE mostrou a mesma tendéncia do mesoibnico triazolico com eficiéncia
anticorrosiva como encontrado nas técnicas de PP e RPL, sendo que houve uma diferenca
percentual entre eles devido a diferenca entre os parametros eletroquimicos obtidos nos
ensaios de polarizacdo e impedancia, bem como no célculo da eficiéncia.

O diagrama de Bode (Figura 52) confirmou esse comportamento. No gréafico
frequéncia versus modulo de impedancia (Z), nota-se 0 aumento da modulo de impedancia
com o tempo, o que estd condizente com o0s resultados obtidos pelos diagramas de
impedancia, ja que em baixas frequéncias, a resisténcia aumentou com o tempo, e
consequentemente a médulo de impedéancia também aumentou. No grafico frequéncia versus
angulo de fase (Figura 52) observa-se que com o aumento do tempo de contato do acgo
carbono com a solugdo com o mesoidnico triazolico, o angulo de fase maximo, aumentou com
o0 tempo, o que indica um aumento de capacitancia.
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Figura 52: Bode (log f vs log |Z| e log f vs angulo de fases) do ago carbono em HCI 0,5 mol L™ na auséncia e
presenca do mesoidnico triazolico nas seguintes concentragdes: © Branco (sem inibidor); e 3,15x10° mol L?;
9,4 x10° mol L!; ¢ 1,5x10** mol L%; * 2,5x10 mol L?; = 3,15 x 10 mol L.
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O espectro de EIE foi analisado usando o circuito equivalente mostrado na Figura 53,
onde Rs representa a resisténcia da solugéo e Rt a resisténcia de transferéncia de carga, cujo
valor ¢ uma medida da transferéncia eletronica através da superficie e é inversamente
proporcional a taxa de corrosdo. O elemento de fase constante, CPE, foi introduzido no
circuito para se obter um ajuste mais preciso.

CPE

Figura 53. Circuito equivalente utilizado para ajustar o espectro de impedancia eletroquimica para o derivado
MI-3CF3-T.

Os parametros eletroquimicos a partir das curvas de Nyquist, incluindo Ret, Cai, Yo e n,
foram obtidos a partir do ajuste dos dados gravados da EIS usando o circuito equivalente,
conforme Figura 53, e foram listados na Tabela 23. Os resultados indicaram, também com a
técnica de EIE que o derivado triazélico foi menos eficiente no controle da corrosdo do que o
tiadiazolico.

5.8.2.Mecanismo de Adsorc¢ao (MI-3CFs-T)

Utilizando-se dos dados experimentais obtidos no ensaio de impedancia eletroquimica
foram avaliados os possiveis modelos de isotermas de adsorcdo. Apés avaliacdo dos
resultados, concluiu-se que a isoterma de Frumkin foi a que apresentou o melhor ajuste
através da Equacdo 14.

A Figura 54 mostra as retas obtidas para os modelos de (a) Langmuir e (b) Frumkin e,
a Tabela 22, mostra os valores de coeficientes de regressdo linear (R?) das retas obtidas, bem
como os coeficientes angulares (inclinacgdes) e lineares (intercepcdes) correspondentes.
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Figura 54: Isoterma de Langmuir (a) e Isoterma de Frumkin (b) para os mesoi6nicos em superficie de aco
carbono AISI 1020 na presenca de HCI 0,5 mol L™,

0,0003

log(6/ (1-0)/C)

® MIS3CF,T
R’ 0,972

0,0002

Os valores observados para os coeficientes angulares (inclinagdes)mostraram um
afastamento do valor unitario. Quando esse valor esta proximo da unidade ha indicacdo da
adsorcdo dos inibidores investigados sobre a superficie do aco carbono obedece a isoterma de
adsorcéo de Langmuir formando uma monocamada. No entanto, a aplicacdo da isoterma de
Frumkin mostrou melhor ajuste a esse modelo e, considerou-se uma adsor¢cdo monocamada
ndo ideal (moléculas vizinhas podem sofrer atragdo ou repulsdo conforme descrito na
literatura, ABD EL-LATEEF, 2015). A Tabela 25 mostra os valores obtidos para as

126



aplicacdes dos modelos de Langmuir e Frumkin para o derivado triazélico MI-3CFsT em
HCI 0,5 mol L.

Tabela 25:Pardmetros termodindmicos derivados da isoterma de Langmuir e Frumkin para MI1-3CFs-T.

Inclinagdo Intersegdo R
Compostos 7]
Langmuir Frumkin Langmuir  Frumkin Langmuir  Frumkin
MI-3CFsT 0,65 3,19x10* 3,688 2,997x10* -5,536 0,665 0,972

*Coeficiente de correlacdo linear.

A constante de equilibrio de adsorcdo (Kags) foi determinada conforme citado
anteriormente e, também o valor da energia livre padrdo de adsorcdo (AGPgs) obtendo-se 0s
valores de 1,69x10* L mol™? e -34,08 kJ mol™, respectivamente. O valor negativo da AGC%gs
indicou uma forte interacdo entre as moléculas do inibidor e a superficie de metal. Tem sido
relatado que os valores de AG%gs até -20 kJ moltsugerem interacdo eletrostatica entre as
moléculas carregadas e o metal carregado (adsorc¢éo fisica), ao passo que 0s mais negativos do
que -40 kJ mol? envolveriam a transferéncia de moléculas inibidoras para a superficie do
metal para formar ligacdo do tipo coordenada (quimiossorcdo) (ABD EL-LATEEF, 2015).0
valor obtido neste trabalho indica que o composto MI-3CFsT apresenta o efeito anticorrosivo
através de interaces complexas envolvendo adsorcéo fisica e quimica.
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6.CONCLUSAO

A metodologia de sintese empregada na obtencdo dos compostos mesoibnicos
permitiu a obtencdo dos 19 (dezoito) cloridratos de 5-aril-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminas,
sendo 11 (nove) inéditos, e de 16 (dezesseis) compostos da classe dos mesoidnicos 5-aril-
1,3,4-triaz6lio-2-tiolato, sendo 15 (quinze) inéditos, com rendimentos satisfatorios e com bom
grau de pureza.

Os célculos de modelagem molecular possibilitaram mostrar os cloridratos
mesoidnicos com caracteristicas estruturais adequadas que poderiam atuar na inibicdo a
corrosdo, em destaque para o composto MI-3CFs e MI-4Cl.

As avaliagbes por técnicas eletroquimicas da atividade anticorrosiva (polariza¢do
potenciodindmica, resisténcia a polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica) e por analise gravimétrica, possibilitaram a analise do comportamento dos
compostos tiadiazélicos frente a corrosdo de aco carbono AISI 1020 em solucédo acida de HCI
e H2S04 ambos em 0,5 mol L?, mostrando-os como inibidores eficientes, confirmando os
calculos de modelagem. Porém, o composto 1,3,4-triazélio-2-tiol mostrou-se menos eficiente
frente a corrosdo do que seu isdmero tiadiazolico.

Os resultados obtidos mostraram que o0s cloridratos mesoidnicos estudados,
especialmente da classe dos 1,3,4-tiadiazélio, sdo uma alternativa promissora na inibicdo a
corrosdo de aco carbono AISI 1020 em solucédo acida.
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9.1.Espectro de IV da 1,4-difeniltiossemicarbazida (KBr)
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9.2.Espectro de RMN de *C (DEPTQ, DMSO) da 1,4-difeniltiossemicarbazida

DMSO-d6
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9.3.Espectro de RMN de 'H (DMSO) da 1,4-difeniltiossemicarbazida
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9.4.Espectro de 1V do cloreto de 4-fenil-5-fenil-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (KBr)
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9.5.Espectro de RMN de *H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-fenil-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.6.Espectro de RMN de **C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-fenil-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
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9.7.Espectro de 1V do cloreto de 4-fenil-5-(2°-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.8.Espectro de RMN de *H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.9.Espectro de RMN de **C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.10.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(3’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (KBr)
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9.11.Espectro de RMN de 1H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina
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9.12.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.13.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(4’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (KBr)
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9.14.Espectro de RMN de 'H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.15.Espectro de RMN de 3C (DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-hidroxi-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
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9.16.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(2°-trifldormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.17.Espectro de RMN de 'H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.18.Espectro de RMN de 1*C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.19.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(3’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.20.Espectro de RMN de 1H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina
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9.21.Espectro de RMN de 1*C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3°-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina

Il

RIARS
T06€1

1350

o
-

130
Chemical

Shift (ppm)

|

z —
(@]
)<=
n | L
Z LL
L
B9 00—
- —— 1) i
_ — L w

M130%
F fwm_g

W : g
o/ 08

0|
Seg-—

——
100
Shift (ppm)

——
110
Chemical

166



9.22.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(4’-trifldormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.23.Espectro de RMN de 'H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.24.Espectro de RMN de 1*C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.25.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(2°-metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.26.Espectro de RMN de 1H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina
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9.27.Espectro de RMN de 3C (DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-metdxi-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
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9.27.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(3’-metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.28.Espectro de RMN de 1H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3’-metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina
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DMSO-d6

9.29.Espectro De RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3°-metdxi-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
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9.30.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(4’-metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.31.Espectro de RMN de 'H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-metdxi-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
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9.32.Espectro de RMN de 1*C(DEPTQ, DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-metoxi-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.33.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(2’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.34.Espectro de RMN de 'H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
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9.35.Espectro de RMN de 1*C(DEPTQ, DMSO, 500Hz) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.36.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(3’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)

Transmittance
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9.37.Espectro de RMN de 'H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina
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9.38.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO, 500Hz) do cloreto de 4-fenil-5-(3’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.39.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(4’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (KBr)
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9.40.Espectro de RMN de 1H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina
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9.41.Espectro de RMN de 13C (DEPTQ, DMSO, 500Hz) do cloreto de 4-fenil-5-(4’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina
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9.42.Espectro de IV do cloreto de 4-fenil-5-(2’-fldor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (MI1-2F) (KBr)
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9.43.Espectro de RMN de 1H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-flGor-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-2F)
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9.44.Espectro de RMN de *3C (DEPT, DMSO, 500Hz) do cloreto de 4-fenil-5-(2°-flGor-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina
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9.45.Espectro de 1V do cloreto de 4-fenil-5-(3’-flGor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (MI1-3F) (KBr)
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9.46.Espectro de RMN de 'H (MDSO) do cloreto de 4-fenil-5-(3°-fltior-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (MI-3F)
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9.47.Espectro de RMN de *3C do cloreto de 4-fenil-5-(3°-flGor-fenil)-1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (M1-3F)
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9.48.Espectro de 1V do cloreto de 4-fenil-5-(4’flaor-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (MI-4F) (KBr)
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9.49.Espectro de RMN de 1H (DMSO) do cloreto de 4-fenil-5-(4’flaor-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilamina (MI-4F)
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9.50.Espectro de RMN de *3C do cloreto de 4-fenil-5-(4’flaor-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (M1-4F)
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9.51.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-metdxi-fenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilaminina (KBr)
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9.52.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(3’-metdxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminina
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9.53.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(4’-metdxi-fenil)-1,3,4-tiadiazolio-2-fenilaminina

Water
| rn
1.0 4
0.9 7
__ 1 +
0.8 1 N
E N/\ _
] | N
0.7 1
E S
£ 06 | ©
c B © ©
£ E < o
[ 3 o
5 B O
& 05 4 \
K= =
£ 1
o |
Z 04 1
= N
03 1 N
3 l\\_|
1 To)
] R DMSO
0.2 7 ~ © n
E — B
0.1 9 M
E AN
0 1
14.20 3.00
| E— =l
B T L B R L A I o AL o o
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

199



9.54.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminina
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9.55.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(3’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminina
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9.56.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(4’-bromo-fenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaminina
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9.57.Espectro 1V do 4-fenil-5 -fenil-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.58.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-fenil-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.59.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-fenil-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.60.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-hidroxi-fenil)-1,3,4-triazo6lio-2-fenilamina
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9.61.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-(2’-hidroxi-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-fenilamina
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9.62.Espectro 1V do 4-fenil-5-(2’-trifldormetil-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.63.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-trifldormetil-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.64.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-(2°-trifliormetil-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (DMSO, 400MHz)
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9.65.Espectro 1V do 4-fenil-5-(3’-trifldormetil-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.66.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(3’-trifldormetil-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.67.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-(3’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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9.68.Espectro 1V do 4-fenil-5-(4’-triflGormetil-fenil)-1,3,4-triazo6lio-2-fenilamina
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9.69.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(4’-trifldormetil-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.70.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-(4’-trifliormetil-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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9.71.Espectro 1V do 4-fenil-5-(2’-metdxi-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.72.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-metdxi-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.73.Espectro de RMN de DEPTQ do 4-fenil-5-(2°-metdxi-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina (DMSO, 400MHz)
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9.74.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(3’-metdxi-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.75.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(3’-metdxi-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina

Chemical Shift (ppm)
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9.76.Espectro de RMN de DEPTQ do 4-fenil-5-(3’-metdxi-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina (DMSO, 400MHz)
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9.77.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(4’-metdxi-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.78.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(4’-metoxi-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.79.Espectro de RMN de **C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-(4’-metdxi-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (43) (DMSQO, 500MHz)
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9.80.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(2’-bromo-fenil)-1,3,4-triazdlio-2-fenilamina
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9.81.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-bromo-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.82.Espectro de RMN de *C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-(2’-bromo-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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9.83.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(3’-bromo-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.84.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(3’-bromo-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.85.Espectro de RMN de **C(DEPTQ, DMSO) do 4-fenil-5-(3’-bromo-fenil)-1,3,4-triazdlio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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9.86.Espectro de IV do 4-fenil-5-(4’-bromo -fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.87.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(4’-bromo-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.88.Espectro de RMN de **C(DEPTQ, DMSO

) do 4-fenil-5-(4’-bromo-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (DMSO, 400MHZz)
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9.89.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(2’- flGor -fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.90.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-fluor-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.91.Espectro de RMN de *C(DEPTQ) do 4-fenil-5-(2°-flGor-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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9.92.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(3’- flGor -fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.93.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(3’-fluor-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina

Chemical Shift (ppm)
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A,
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9.94.Espectro de RMN de **C(DEPTQ) do 4-fenil-5-(3°-flGor-fenil)-1,3,4-triazdlio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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9.95.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(4’-fldor-fenil)-1,3,4-triazdlio-2-fenilamina
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9.96.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(4’-fluor-fenil)-1,3,4-triazdlio-2-fenilamina

7.34

Dioxane-d8

/Z
T
.29

Agua

7.28

7.19
7.17
05
6.71

DM Sp-d6

6.69

K.

7.39
7.38

740

&
7,03 \
\

|

A_.AJL.\_/ 1
13.551.04
e 4

12 11 10 9 8 7 6 5 4 1
Chemical Shift (ppm)

242



9.97.Espectro de RMN de *3C do 4-fenil-5-(4’-flior-fenil)-)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.98.Espegtro de 1V do 4-fenil-5-(2’-cloro-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.99.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(2’-cloro-fenil)-1,3,4-triazolio-2-fenilamina
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9.100.Espectro de RMN de *3C do 4-fenil-5-(2’-cloro-fenil)-)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.101.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-fenilamina
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9.102.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-fenilamina
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9.103.Espectro de RMN de *C(DEPTQ) do 4-fenil-5-(3’-cloro-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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9.104.Espectro de 1V do 4-fenil-5-(4’-cloro-fenil)-1,3,4-triazélio-2-fenilamina
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9.105.Espectro de RMN de 1H do 4-fenil-5-(4’-cloro-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-fenilamina (DMSO, 500Hz)
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9.106.Espectro de RMN de *C(DEPTQ) do 4-fenil-5-(4’-cloro-fenil)-1,3,4-triaz6lio-2-fenilamina (DMSO, 500MHz)
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