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RESUMO

A corrosao é um problema bastante recorrente e preocupante em diversos setores
da industria e da sociedade. As industrias de petroleo e petroquimicas sdo as mais
atingidas pelo fenbmeno da corrosao, que esta presente em toda a cadeia produtiva,
causando atraso operacional, aumento do custo da produg¢do, contaminagao do 6leo
e outros prejuizos sérios ao meio ambiente e a saude ou mesmo a vida de
funcionarios. Isso devido a presenca de substancias corrosivas, como ClI-, H2S, CO2 e
O2, dissolvidas na agua de produgéo e no 6leo. Uma maneira de mitigar os problemas
ocasionados pela corrosdo € através da injegdo de inibidores quimicos na linha de
producdo. Os inibidores organicos (foco deste trabalho) sdo substéncias que se
adsorvem quimicamente a superficie do acgo, coordenando ao metal e, assim,
formando um filme protetor. Por isso € interessante que esses inibidores apresentem
em suas estruturas insaturagdes e/ou grupamentos fortemente polares como atomos
de nitrogénio, enxofre ou oxigénio, que possuam pares de elétrons disponiveis para
serem doados aos metais. Neste sentido, os hibridos moleculares 70, 71 e 72,
contendo os nucleos morfolinico, naftoquinénico, quinolinico e triazinico (que
possuem reconhecida atividade inibidora de corrosao) foram sintetizados, com
rendimentos variando de 32% a 35%, caracterizados e avaliados quanto as suas
atividades anticorrosivas no aco AlSI 316 em meio de agua de produgédo simulada
contendo 150.000 mg.L"' de Cl e 5 mg.L' de S%. O estudo de polarizagao
potenciodinamica revelou que os trés compostos sintetizados apresentaram atividade
inibidora de corrosdo, com eficiéncia de inibicdo variando de 66% a 85%, sendo o
melhor resultado obtido para o composto 70. O estudo de impedancia eletroquimica
corroborou com o estudo de polarizagdo, apontando o composto 70 como melhor
inibidor e, além disso, indicou que os compostos estudados atuam por meio da
formacéo de uma pelicula protetora na superficie do aco AlISI 316. Um quarto hibrido
molecular 98 contendo apenas os nucleos triazinico e naftoquindnico foi também
sintetizado, contudo sua caracterizagdo estrutural ainda requer mais algumas

analises.
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ABSTRACT

Corrosion is a recurring and troubling problem in many sectors of industry and
society. The petroleum and petrochemical industries are the most affected by the
phenomenon of corrosion, which is present throughout the production chain, causing
operational delay, increased production costs, oil contamination and other serious
damages to the environment and health or even to the life of employees. This is due
to the presence of corrosive substances, such as Cl, H2S, CO2 and Og, dissolved in
the production water and oil. One way to mitigate the problems caused by corrosion is
by injecting chemical inhibitors into the production line. The organic inhibitors (focus of
this work) are substances that adsorb chemically to the surface of the steel,
coordinating to the metal and, thus, forming a protective film. Therefore, it is interesting
that these inhibitors have in their structures strongly polar insaturations and / or clusters
such as nitrogen, sulfur or oxygen atoms, which have pairs of electrons available to be
donated to metals. In this sense, the molecular hybrids 70, 71 and 72, containing the
morpholine, naphthoquinone, quinoline and triazine cores (which have a recognized
corrosion inhibitory activity) were synthesized, with yields ranging from 32% to 35%,
characterized and evaluated for their anticorrosion activities in AISI 316 steel in
simulated water medium containing 150,000 mg.L™" of CI- and 5 mg.L" of S%. The
potentiodynamic polarization study revealed that the three compounds synthesized
showed corrosion inhibiting activity, with inhibition efficiency ranging from 66% to 85%,
being the best result obtained for compound 70. The study of electrochemical
impedance corroborated with the study of polarization, pointing to compound 70 as the
best inhibitor and further indicated that the compounds studied act by forming a
protective film on the surface of the AISI 316 steel. A fourth molecular hybrid 98
containing only the triazine and naphthoquinone cores was also synthesized, however

its structural characterization still requires some more analysis.
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1 INTRODUGAO

O avancgo tecnologico ocorrido no ultimo século veio acompanhado de uma
maior utilizacdo de pecas e estruturas metalicas em todos os setores de nossa
sociedade. Este fato torna o estudo da corrosdo, particularmente no que diz respeito
ao seu controle, fundamental para preservar a vida util destes materiais, além de
minimizar gastos oriundos dos processos corrosivos.

O custo econdmico dos prejuizos gerados pela corrosao é extremamente alto,
podendo superar 6% do PIB de um pais industrializado, como é o caso dos Estados
Unidos." No Brasil, a estimativa de gastos relativos a processos corrosivos situa-se na
faixa de US$ 15 bilhdes ao ano, podendo-se economizar cerca de US$ 5 bilhdes
mediante o uso de métodos de prevencgéo e controle.?3

Segundo Frauches-Santos e colaboradores?, corrosao é “a deterioragiao de um
material, geralmente metalico, por agéo fisica, quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliada ou n&o a esforgos mecanicos”. Trata-se de um processo espontaneo,
que causa alteragdes prejudiciais e, portanto, indesejaveis nos materiais, tais como:
desgaste, transformagdes quimicas ou modificagdes estruturais, que diminuem a
durabilidade e o desempenho desses materiais, tornando-os improéprios para o uso.

A corrosdo e 0s processos que a desencadeiam sao uma preocupacado em
diversos setores da industria e da sociedade, como por exemplo, em industrias
quimica, petroquimica, petrolifera, ferroviaria, naval, de aviacao, de telecomunicagao,
automobilistica, de monumentos artisticos, de estruturas, dentre outras.®

Além dos prejuizos materiais, a corrosao também pode comprometer o meio
ambiente e a prépria seguranga do homem, devido a contaminagéo, poluicéo e a falta
de seguranca dos equipamentos, que contribui para a ocorréncia de acidentes,
algumas vezes fatais.

Este fenbmeno é um dos problemas que mais prejudicam a industria de petroleo
e gas, causando atraso operacional, custo econémico elevado da produgdo, mau
funcionamento das refinarias e contaminacao do 6leo, ocasionado em sua maior parte
pela acidez do meio.® Os processos corrosivos podem ocorrer nas etapas de extracao
de 6leo e gas, durante o transporte, em operagdes de refino e, também, na estocagem
dos produtos finais. Um exemplo € a corrosdo de dutos de petrdleo causada na
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perfuragcdo dos pogos, que contém alta concentracdo de substancias dissolvidas na
agua e nos fluidos de éleo como, por exemplo, CI-, H2S, CO2 e O2.7

Visando a diminui¢ao desses problemas a industria do petroleo utiliza meios de
inibicdo alternativos como agos inoxidaveis mais resistentes (duplex, superduplex e
hiperduplex), revestimento anticorrosivos, protegdo eletroquimica, desaeracgao,

controle do pH e o uso de inibidores quimicos injetados na linha de produgéo.*

1.1 Petroleo

O petréleo é a fonte de energia primaria mais consumida no mundo e ocupa
essa posigao pelo menos desde 1992, segundo informagdes da British Petroleum
(Figura 1).8 O Brasil € um grande produtor de petréleo, décimo em volume de dleo
produzido, com 2,7 milhdes de barris/dia em 2017, de acordo com o relatério anual de
2018 da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP).°

Consumo Mundial
Equivalente am mihies da ineladas de koo

B Carvilto
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B Ereiga Muckear
W Gés Hatoral
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Figura 1. Consumo de energia primaria no mundo. (Fonte: BP Statistical Review of World Energy,
June 2018)8

O petréleo foi descoberto em quantidades comerciais em 1859 na Pensilvania,
Estados Unidos, e desde entdo se tornou indispensavel a civilizagdo.'® Sua presencga,
na forma de seus derivados, no dia-a-dia de milhdes de pessoas vai muito além do
tanque de combustivel. Derivados de petroleo sao utilizados como matéria-prima na

produgao de parafina, polimeros, plasticos, borracha, solventes organicos, etc.
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Etimologicamente, a palavra petrdleo significa 6leo de pedra ou 6leo mineral.'®
O petréleo consiste numa mistura complexa de hidrocarbonetos, predominantemente,
podendo conter também derivados organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
outros elementos. Em geral, o petrdleo no estado liquido possui aspecto oleoso, é
inflamavel a temperatura ambiente e menos denso que a agua. Pode apresentar odor
desagradavel, produzido pelos compostos sulfurados presentes em sua composicéo,
e coloragdo variavel do negro ao castanho-claro. Os hidrocarbonetos e demais
constituintes do petréleo, também chamado de 6leo cru, podem ser encontrados na
forma gasosa, liquida ou so6lida, dependendo da extens&o da cadeia carbdnica, e em
proporgdes diferentes em 6leos distintos. %

O processo de formagao do petrdleo inicia-se com a deposi¢cdo de matéria
organica junto com sedimentos inorganicos no fundo de mares e lagos. Essa matéria
organica, constituida principalmente de micro-organismos e algas de origem
fitoplanctonica, fica armazenada em condi¢bes nao-oxidativas em rochas
sedimentares sob elevadas temperatura e pressao, sendo gradativamente convertida
em hidrocarbonetos, que podem ser transformados em 6leo cru ou gas natural dentro
do reservatorio rochoso e posteriormente sofrer migragéo."

O petréleo bruto ndo possui utilidade alguma, mas seus derivados sao
amplamente utilizados pelo homem. Por isso, o petréleo deve ser refinado. O processo
de refino consiste em uma série de operagdes de beneficiamento, que visam obter
produtos especificos. Refinar petrdleo, portanto, é separar as fracbes desejadas,
processa-las e transforma-las em produtos de interesse econdmico.?

A destilagcado do petréleo permite separa-lo em fragdes (destilados) de acordo
com as faixas de ebulicdo dos compostos. A Tabela 1 mostra as fragdbes mais comuns

e suas faixas de ebuli¢cdo.3
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Tabela 1. Destilados e suas faixas de ebuligdo. (Fonte: Riazi, 2005)'3

. Hidrocarbonetos Faixa de Temperatura
Destilado Contidos
(°C) (°F)

Gas Co—-Cy4 -90a1 -130 a 30
Gasolina Cs—C11 -1 a 200 30 -390
Nafta Cs— Ci1 -1a 205 30 - 400
Combustivel de Aviacao Co—Cua 150 — 255 300 - 490
Querosene C11—C14 205 - 255 400 - 490
Diesel C1—Cie 205 - 290 400 - 550
Oleo Combustivel Leve C1—Cus 255 - 315 490 - 600
Oleo Combustivel Pesado C1s—Co2s 315 -425 600 — 800
Graxa C1s—Css 315 -500 600 — 930
Oleo Lubrificante > Cas > 400 > 750
Oleo Combustivel de Vacuo Cos— Css 425 - 600 800 — 1100
Residuo > Css > 600 > 1100

A densidade do petréleo constitui uma importante propriedade fisica que
permite classifica-lo como um o6leo leve (menos denso) ou pesado (mais denso)
(Tabela 2).'* No entanto, ela € comumente expressa em termos de grau API. O grau
API, criado pelo American Petroleum Institute, € um indice adimensional, que varia

inversamente com a densidade e pode ser calculado por meio da equagao a seguir:'®

141,5

APl = d(60/60°F)

— 1315 (1)

Tabela 2. Classificagdo do Petroleo segundo o grau API. (ASTM D1298-99)4

Classificacao Grau API
Oleo Leve °API > 31,1°
Oleo Médio 31,1° > °API =222,3°
Oleo Pesado 22,3°>°AP| 212°
Oleo Ultra pesado API° > 12°

A partir da densidade do petrdleo é possivel estimar os tipos de derivados que
serdo obtidos em maior quantidade no processamento do 6leo. Por exemplo, em
petréleos com densidade baixa (maior °API) provavelmente serdo produzidas maiores
quantidades de nafta, querosene, gasdleos, enquanto que em petréleos com
densidade alta (menor °APIl) serdo produzidas maiores quantidades de Oleos
lubrificantes e asfalto.®

Em relacdo aos constituintes do petrdleo, estes podem ser divididos em dois
grandes grupos, a saber: hidrocarbonetos e nao hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos,
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principais constituintes, sdo formados puramente por carbono e hidrogénio. Ja os nao
hidrocarbonetos possuem heteroatomos em sua composi¢do, sendo os principais:
enxofre, nitrogénio, oxigénio e alguns metais."” Qualitativamente, a composicéo
elementar do petrdleo varia pouco de 6leo para 6leo. A Tabela 3 mostra as faixas de

percentual em massa em que esses elementos sdo normalmente encontrados.'

Tabela 3. Percentual em massa dos elementos encontrados no petréleo. (Fonte: Riazi, 2005)'3

Elementos Percentagem em massa %
Carbono (C) 83,0 -87,0
Hidrogénio (H) 10,0-14,0
Oxigénio (O) 0,1-2,0
Nitrogénio (N) 0,05-1,5
Enxofre (S) 0,05-6,0
Metais (niquel, vanadio, cobre,...) < 0,1 (<1000 ppm)

Os hidrocarbonetos podem ser subdivididos em saturados, insaturados e
aromaticos. Os hidrocarbonetos saturados, denominados alcanos ou parafinas, sao
aqueles em que os atomos de carbono apresentam apenas ligagdes simples entre si.
Podem ser classificados quanto ao arranjo de suas cadeias carbdnicas em: (1)
alcanos lineares ou normais; (2) alcanos ramificados; e (3) cicloalcanos ou naftenos."

Os hidrocarbonetos insaturados sao raramente encontrados no 6leo cru por
serem altamente reativos. Esses compostos apresentam uma ou mais insaturacoes
em suas cadeias alquilicas. Se a insaturagdo presente na cadeia for uma ligagéo
dupla, o hidrocarboneto € chamado alceno ou olefina. Contudo, se esta for uma
ligagéo tripla, o hidrocarboneto é denominado alcino.™

Os hidrocarbonetos aromaticos, por sua vez, sdo compostos derivados do
benzeno. Podem ser formados por um ou mais anéis benzénicos, que podem estar
isolados, condensados (fundidos) ou conjugados (separados por insaturagées).

A Figura 2 apresenta exemplos das classes de hidrocarbonetos e suas

subdivisoes.
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Figura 2. Exemplos de hidrocarbonetos presentes no petréleo e suas classificacdes.

Os nao hidrocarbonetos tém como caracteristica fundamental a presenca de
heteroatomos, sendo os principais S, N e O. Esses compostos sdo considerados
impurezas no petroleo, podendo aparecer em toda a sua faixa de ebuligdo."

Os compostos sulfurados estdo presentes no petréleo na forma de
mercaptanas; sulfetos; polissulfetos; benzotiofenos e derivados; moléculas policiclicas
contendo ainda N e O; gas sulfidrico e, raramente, enxofre elementar. Esses
compostos s&o indesejaveis, pois além de serem altamente toxicos, aumentam a
estabilidade das emulsdes, contaminam os catalisadores utilizados nos processos de
refino e sdo responsaveis pela corrosividade dos produtos do petréleo.'1”

Substancias nitrogenadas aparecem nas formas de piridinas, quinolinas,
pirréis, indodis, porfirinas e compostos policiclicos com enxofre, oxigénio e metais. Sdo
responsaveis por aumentar a capacidade do 6leo de reter agua em emulsao. A agua
emulsionada carrega diversos sais inorganicos dissolvidos, tais como cloretos,
sulfetos, sulfatos e carbonatos, que podem causar sérios problemas de corrosao
durante o refino do petréleo, além do envenenamento de catalisadores. "7

Os compostos oxigenados apresentam-se nas formas de acido carboxilico,
cresois, fendis, ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos. Sdo responsaveis pela
acidez e corrosividade das fragdes do dleo cru."

A Figura 3 apresenta alguns exemplos de ndo hidrocarbonetos presentes no

petroleo.
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Figura 3. Exemplos de n&o hidrocarbonetos derivados do petréleo e suas classificagdes.

1.2 Processos Corrosivos na Industria de Petroéleo

A corrosdo consiste num processo espontaneo de dissolugdo de materiais
metalicos, devido a reagdo quimica ou eletroquimica com seu meio.'® Esse processo
transforma as caracteristicas do material, influenciando na sua estrutura, tempo de
duracdo e empenho, o que resulta em enormes perdas econbmicas e de
seguranca.'®1920 Pode ser iniciada por atividades naturais ou causadas pelo
homem.8

A corrosao pode ser vista como o processo inverso da metalurgia extrativa, no
qual o metal retorna ao seu estado de oxidac&o original. Os metais sdo encontrados
na natureza sob a forma de compostos (minérios), geralmente éxidos ou sulfetos, que
sdo energeticamente mais estaveis do que os metais no estado elementar. No
processo metalurgico ha, portanto, um gasto energético para que o metal seja extraido
do minério. Em contrapartida, os metais tendem a reagir espontaneamente (liberando
energia) com liquidos ou gases do ambiente, retornando ao seu estado de oxidagao
inicial. Quando esse processo de oxidagao causa a deterioracdo do metal, tem-se a

chamada corrosao (Figura 4).?
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Figura 4. O ciclo dos metais.

As industrias de petroleo e petroquimicas sao as mais atingidas pelo fenébmeno
da corrosédo, que esta presente em toda a cadeia produtiva, desde a extracdo do dleo
e/ou gas até a estocagem dos produtos finais, passando pelas etapas de transporte e
refino. Na etapa de extragao, por exemplo, destaca-se a operagao de acidificacao de
matriz, que é realizada com o objetivo de dissolver os minerais presentes na formagao
rochosa que obstruem os espacos porosos, diminuindo a capacidade de produg¢éo do
poco. Com a dissolucédo dessas substancias, a permeabilidade da matriz rochosa é
recuperada, facilitando a extracdo do petrdleo. As solugdes acidas geralmente
utilizadas nesse processo sado de acido cloridrico entre 15 e 28% p/v, empregada em
rochas carbonaticas, ou uma mistura de acido cloridrico 12% p/v e fluoridrico 3% plv,
empregada em rochas contendo silicatos. Essas solu¢gdes promovem o desgaste
prematuro do material metalico que compde a estrutura do pogo.??2 Outro exemplo ¢ a
corrosao de dutos de petréleo causada na perfuragdao dos pocos que contém alta
concentragdo de substancias dissolvidas na agua e nos fluidos de éleo como, por
exemplo, Cl, H2S, CO2 e O2.” O uso de acido cloridrico na remogéo de incrustagbes
em tubulagdes pode também ocasionar problemas de corrosdo.?® Além disso, acido
cloridrico pode ser gerado a partir da hidrolise de cloretos durante o refino do petrdleo,
causando sérios problemas de corrosio nas torres de fracionamento.

Os processos corrosivos causam atraso operacional, elevacido do custo
econdmico de produgdo, mau funcionamento das refinarias e contaminagéo do 6leo.®

O conhecimento dos mecanismos de corrosao € essencial para a tomada de decisdes
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em relagdo a prevengédo ou controle desse fendbmeno. Os principais mecanismos s&o
0 quimico e o eletroquimico.

A corrosao quimica, também chamada de corrosdo seca, ocorre através da
reagao quimica direta do agente corrosivo com o material metalico. Esse mecanismo
de corrosao ocorre, normalmente, mediante condicoes de elevada temperatura e
auséncia de umidade, encontradas em equipamentos como fornos, caldeiras e
unidades de processamento, por exemplo. O produto da corrosdo geralmente constitui
uma pelicula, que se forma na superficie do material e, dependendo do metal, pode
inibir ou impedir a continuagdo do processo corrosivo. Essa propriedade é
denominada passivag&o.?* A Figura 5 mostra um exemplo de corrosdo quimica, onde
uma placa de ferro é atacada por sulfeto de hidrogénio (H2S) na auséncia de umidade,

formando uma pelicula de sulfeto ferroso (FeS).

Meio Corrosivo

> | FeS FeS

‘\ H,S ) H,

Fe +H,S, — FeS+Hyy

Figura 5. Exemplo de corrosdo quimica. (Fonte: Frauches-Santos e colaboradores, 2014)*

A corroséao eletroquimica ou corrosao aquosa, por sua vez, se da quando em
um metal ou liga, em contato obrigatério com um eletrdlito, ocorrem simultaneamente
reagOes anddicas (oxidagao) e catddicas (redugdo).?*

O ago é definido como uma liga composta por ferro e carbono (0,008%m/m -
2,11%m/m) e alguns elementos de liga, como Cr e Ni, decorrentes do seu processo
de fabricacdo. Contudo, devido a tendéncia desse material ao processo corrosivo,
ocorre a formagao de uma pelicula descontinua de 6xido em sua superficie, que
possui baixa aderéncia e reduzida capacidade de prote¢do. Nas descontinuidades
dessa camada (anodo) ocorrem as reagdes anddicas, que sao responsaveis pela
dissolugao (corrosdo) do metal liberando elétrons, os quais sédo transportados por
meio do proprio metal ou liga para a superficie metalica (catodo) onde ocorrem as
reacdes catddicas, que consomem elétrons. No catodo podem ocorrer duas reagdes
eletroquimicas: a reagédo de reducdo do oxigénio, com a formacgdo do ion hidroxila,

caso 0 meio seja basico ou neutro; e a evolugao de hidrogénio, com a formagéo do
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gas hidrogénio, caso o meio seja acido. Como consequéncia dessas reagoes

eletroquimicas, pode ocorrer a precipitacdo de um produto marrom denominado

ferrugem (FeOOH e Fe304). A difuséo de anions e cations na solugéo fecha o circuito

elétrico (Figura 6).42425

Eletrdlito (meio acido)

AAAAAS Corroséo

2+
Fes0s \ Fe ,

Figura 6. Esquema de corrosao eletroquimica em meio acido. (Fonte: adaptado de Ponte, H.D.A)?*

As equacbes das reacdes eletroquimicas que ocorrem no processo de corrosao

sao mostradas a seguir:%®

Processo anéddico:

Fe(sy — Feffy +2e”

Processo catédico:
Reducéao do Oxigénio (meio neutro ou basico)
OZ(g) + ZHZO(I) + 4e” - 4‘OH(_aq)

Evolucéo do Hidrogénio (meio acido)

+ —
ZH(aq) + 2e” - HZ(g)

Formacgéo de ferrugem:

_ 1
2Fe§;q) +40HGq) + 02¢) — 2Fe00H() + H,0q,

8FeOO0Hs) + Fef,ty + 2e™ = 3Fe30,) + 4H,0(,
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O tipo de corrosdo que mais afeta a industria de petréleo € a eletroquimica,
devido a influéncia dos constituintes dos fluidos de perfuracéo e da agua de produgéo
entre outros. Esses constituintes sao os sais, 0s gases dissolvidos e microrganismos,
aliados a temperatura e pressao.*

A perfuragao offshore (perfuragdo no mar), apresenta muitos problemas de
corrosdo, de modo que os equipamentos utilizados nas industrias de petroleo e gas
offshore alcangam rapidamente o fim de sua vida util. O processo de corrosdo em
ambientes marinhos é bastante complexo, podendo ser afetado por fatores
ambientais, materiais e pela alta salinidade. O petrdleo extraido na regido do pré-sal
no Brasil, apresenta algumas peculiaridades, pois vem misturado com agua de alta
salinidade e alto teor de CO2 em altas pressdes e temperaturas, o que torna ainda
mais desafiante a sua exploragdo.*

A agua de produgédo, presente nos pogos de produgédo de oleo e/ou gas em
quantidades que variam de 1% a 95%, contém varios sais inorgénicos tais como
cloretos, sulfatos, bicarbonatos e carbonatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos,
que geralmente constituem a agua do mar. Além disso, também contém gases
dissolvidos tais como COz2 e H2S, e acidos graxos de baixo e médio peso molecular.®

Pocos que contém grande quantidade de agua (mais de 20%) sdo mais
suscetiveis a corrosdo.® A agua pode atuar como um eletrélito no processo de
corrosao eletroquimica e/ou hidrolisar outros compostos, especialmente cloretos,
aumentando a acidez do meio. Os sais inorganicos presentes na agua aumentam sua
condutividade, tornando-a mais agressiva quanto a corrosao.

A desidratagdo e a dessalinizagdo (ou dessalgacdo) sao procedimentos
usualmente adotados pelas industrias petroliferas e petroquimicas para a remocao de
agua e de sais do petroleo. A desidratagao é realizada nas unidades operacionais de
producao instaladas em campo e consiste na separagédo e remogao de grande parte
da agua, reduzindo seu teor a valores aceitaveis. A dessalgacgéo, por sua vez, é
realizada nas refinarias e consiste em lavar o petréleo com agua doce para remover
o sal residual. Entretanto, esses procedimentos sdo muitas vezes incompletos e levam
a formacéo de acidos atraveés da hidrélise dos sais, sendo necessario 0 uso excessivo
de neutralizantes para corregdo da acidez, o que gera ainda mais custos para as
industrias.

A presenca de gases como o Hz2S e o COz2 na producgao de petréleo promove o

aumento da acidez e, por conseguinte, a corrosao. Conforme a concentragao desses
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gases aumenta, o pH diminui e a taxa de corrosdo aumenta. O dioxido de carbono
dissolvido na agua forma o acido carbénico (H2COs3), que reduz o pH.*

Dentre os compostos sulfurados presentes no petrdleo, o Hz2S é particularmente
perigoso, pois dissolvido em agua, reduz o pH, estimulando a corrosao que leva a
perda das propriedades de plasticidade do ago e rachaduras. O sulfeto de ferro
formado a partir dos processos corrosivos € um o6timo condutor de elétrons e é
catddico em relagdo ao ago nu, formando com este um par galvanico, o que tende a
acelerar a corrosao. Além disso, o H2S e os diversos 6xidos de enxofre produzidos
durante a extracao e o refino do petroleo, podem ser transformados em acido sulfurico,
outro agente corrosivo.*

O H2S pode ainda ser oxidado pelo Oz, formando agua e enxofre elementar, o
que tende a aumentar a corrosividade do meio. Estes s&o removidos por reagao com
hidréxido de sddio, cal, 6xido de ferro, ou carbonato de sédio, entretanto por diferentes
razGes muitas vezes nao siao removidos até a operacgéo final.*

As reservas offshore no Brasil apresentam um teor de nitrogénio total de 4000
ppm. No decorrer do processo de craqueamento do petroleo bruto, sdo gerados CN-
e Hz2S. Durante o ataque do H2S ao ago, numa determinada faixa de pH, uma pelicula
de FexSy é formada na sua superficie, dando origem a uma corroséo cinética lenta. A
presenca de CN- provoca a remogao do filme superficial, pela reagcdo mostrada abaixo,

contribuindo minimamente para o controle da corrosdo.?’

FeS + 6CN” ——»= Fe(CN)g" + 8>
Visando mitigar os problemas causados pela corrosao, a industria do petroleo
utiliza meios de inibigao alternativos como agos inoxidaveis mais resistentes (duplex,
superduplex e hiperduplex), revestimento anticorrosivo, protecdo eletroquimica,
desaeragao, controle do pH e o uso de inibidores quimicos injetados na linha de
produgdo.* Considerando que esse Ultimo é objeto de interesse desse trabalho, tal

metodologia sera pormenorizada na segéo a seguir.

1.3 Inibidores de Corrosao

O uso de inibidores de corrosao constitui um dos melhores e mais econdémicos

meétodos de protegdo contra a corrosao, por isso tem sido largamente empregado no
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setor industrial.

Os inibidores de corrosdo sido substancias quimicas que se aderem na
superficie do aco criando um filme protetor fino que evita ou diminui as reagdes que
desencadeiam os processos corrosivos, podendo atuar tanto no inicio como nas
outras etapas do processo industrial.?8

Podem ser classificados, quanto a composigao, em inibidores inorganicos e
organicos. Inibidores inorganicos atuam oxidando os metais e, por conseguinte,
formando uma camada na superficie do aco. S&o usualmente classificados, quanto
ao comportamento, como inibidores anddicos, catddicos ou mistos, enquanto que os
inibidores organicos atuam como agentes quelantes, coordenando e adsorvendo aos
metais na superficie do aco e por isso sao conhecidos como inibidores de
adsorgdo.*22

Os inibidores anddicos tém sua eficiéncia baseada na polarizagédo das regides
anddicas do metal, devido a formacédo de um filme aderente, continuo, insoluvel e de
alta resistividade elétrica sobre a superficie metalica, que eleva o potencial do metal
para valores mais nobres. Sdo subdivididos em duas classes: os agentes oxidantes
que promovem a passivagao do metal, como, por exemplo, os cromatos, nitratos,
molibdatos e sais férricos, e os formadores de camada, que precipitam uma camada
insoluvel sobre a regido anddica, como por exemplo, os hidréxidos, fosfatos, silicatos
e benzoatos.?®

Os inibidores catddicos atuam polarizando as regides catédicas do metal,
reduzindo o fluxo de elétrons nestas regides deslocando, consequentemente, o
potencial para valores mais negativos.?® Em solugbes neutras, estes inibidores
propiciam a formagao de um filme insoluvel sobre a regido catédica, como resultado
da reagao entre a hidroxila e ions metalicos provenientes do inibidor, ou pela
precipitacdo de compostos insoluveis no ambiente alcalino do catodo, o que impede
ou restringe a redugdo do oxigénio nestas regides. Como exemplo, temos os sulfetos
de zinco, magnésio e niquel, polifosfatos, fosfonatos e sais de calcio, entre outros. Ja
em solucdes acidas, os inibidores catédicos atuam retardando a difusdo dos ions
hidrogénio ou aumentando a sobretens&o de hidrogénio. Como exemplos destacam-
se os Oxidos e sais de antimdnio, arsénio e bismuto, que se depositam sobre as
regides catodicas.

Os inibidores mistos sdo formados por misturas de inibidores anddicos e

catddicos, acarretando um efeito sinérgico com a formacgao de filme protetor tanto nas
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regides catddicas quanto anddicas da superficie metalica.?®

Nos inibidores de adsorg¢ao ocorre a formagao de um filme protetor sobre as
regides catoddicas e anddicas da superficie metalica devido ao processo de adsorgao
entre o inibidor e o metal. Por se tratar de um processo de adsorcao, fatores como a
concentracdo do inibidor, a temperatura, a velocidade e composi¢ao do fluido do
sistema, a natureza da superficie metalica e o tempo de contato entre o inibidor e o
metal, sdo fatores que determinam a eficiéncia do inibidor. Portanto, sua eficacia esta
diretamente ligada a sua capacidade de formar e manter um filme estavel sobre a
superficie metalica.

A protecao oferecida pelos inibidores orgénicos apresenta algumas vantagens
em relagdo a passivagao oferecida pelos inibidores inorganicos. Por exemplo, os
inibidores organicos formam um filme protetor sobre toda a superficie do metal,
resultando na protecdo maxima possivel, enquanto os filmes passivos dos inibidores
inorganicos sao geralmente descontinuos, o que resulta em corrosdo localizada da
superficie metdlica.’® Além disso, a presenga de compostos organicos na solugdo
acida geralmente altera o comportamento eletroquimico do meio, diminuindo sua
agressividade.'® Essas vantagens aliadas ao seu menor custo, tornam os inibidores
organicos preferidos pela industria, especialmente a industria de petroleo.

A eficiéncia de inibicdo da maioria dos inibidores aumenta com o aumento da
concentracdo, no entanto, apds um certo limite, que € chamado de concentragao
6tima, um aumento adicional na concentragao do inibidor nao influencia na inibicao da
corrosdo, podendo inclusive diminuir sua eficiéncia.?! Inicialmente, as moléculas do
inibidor tendem a se adsorver em orientagao horizontal na superficie metalica, assim
a eficiéncia de inibicdo aumenta com a concentragdao das moléculas. Porém, apés a
concentracdo otima, pode ocorrer repulsdo entre as moléculas inibidoras, o que
resulta em uma adsorgao vertical, que ndo é efetiva.3?

O processo de adsor¢ao pode ser de duas naturezas: fisica ou quimica. No
processo fisico (fisissor¢do), a adsorgédo ocorre através de interagoes eletrostaticas
ou forcas de Van der Waals, atuando em toda a superficie metalica, sendo a interagao
entre o adsorbato e o adsorvente rapida e fraca. A entalpia de adsorgéo fisica possui
valores acima de —25 KJ/mol, ndo sendo forte o bastante para romper as ligagdes
quimicas das moléculas adsorvidas, que permanecem integras, sendo, portanto,
processos reversiveis. Ja o processo quimico (quimissorgédo) envolve a formagéao de

ligagbes covalentes, ocorrendo lentamente e a temperaturas mais elevadas, com alto
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calor de adsorcdo. A entalpia de adsorgao quimica possui valores abaixo de —40
KJ/mol, com as moléculas do adsorbato podendo sofrer decomposi¢cdo, sendo
considerados processos irreversiveis.3® Conforme a literatura, na maioria dos casos a
adsorcao dos inibidores aos metais ocorre primeiro pelo mecanismo de fisissor¢ao
seguido do mecanismo de quimissorgao.'®

Segundo a proposta de Trabanelli e Carassiti na adsor¢ado quimica sao formadas
ligagcdes covalentes entre acidos e bases de Lewis, com o inibidor doando elétrons e
o metal atuando como receptor.3?® Desta forma, os inibidores mais eficientes sdo os
adsorvidos quimicamente, estando a interagdo metal/inibidor relacionada a estrutura
desse ultimo, o que torna possivel correlacionar caracteristicas estruturais com
propriedades inibidoras. Por isso, esses compostos organicos, via de regra, possuem
em suas estruturas quimicas insaturagbes e/ou grupamentos fortemente polares
contendo heteroatomos como N, S, O e P, que possuem pares de elétrons disponiveis
para serem doados aos metais, formando ligagdes covalentes fortes. Sendo assim, os
metais atuam como eletréfilos enquanto os inibidores organicos atuam como
nucleodfilos.??34 Geralmente, um inibidor que possui grupos doadores de elétrons como
metoxi (-OCHs), grupos hidroxila (-OH), amino (-NH2) etc. e geometria planar,
apresentam melhor eficiéncia de inibicdo quando comparado ao inibidor que contém
grupos retiradores de elétrons, tais como nitro (-NO2), grupo ciano (-CN), éster (-
COOC:Hs) etc. e geometria ndo-planar.’® Além disso, de acordo com a literatura,
guanto maior o nimero de insaturagdes na molécula, maior € sua atividade inibitoria.??

A conformacgao da molécula, como sua planaridade, também é importante na acéo
inibitéria devido a sua relagcdo com a aderéncia do composto e compactagdo na
superficie metalica, bem como, a adsor¢cdo dos metais.3*35 Além disso, o composto
deve ser soluvel ou facilmente dispersavel no meio que envolve o metal.

Conforme a teoria proposta por Hackerman e colaboradores, quanto maior a
densidade eletrénica dos atomos presentes em grupos funcionais na molécula do
inibidor, mais intensas sdo as ligagdes entre inibidor/metal.3® A polarizabilidade do
grupo funcional e as caracteristicas do metal também influenciam na for¢ca de
quimissorgao.

Esses tipos de inibidores sao efetivos na industria do petroleo devido a sua acao
ser potencializada em meio acido. Isso porque em meio acido os heteroatomos
presentes nos grupos funcionais polares da estrutura quimica do inibidor sao

facilmente protonados, deixando o inibidor na forma catiénica.3”-*® Por outro lado, os



36

metais da superficie do ago (ou outra liga metalica) sdo rapidamente oxidados,
tornando a superficie positivamente carregada. Assim, os contra-ions de carga
negativa presentes no meio, tais como cloretos e sulfatos (provenientes dos acidos
cloridrico e sulfurico, respectivamente), sdo atraidos para a superficie metalica
deixando-a negativamente carregada. As moléculas inibidoras, com carga positiva,
s&o atraidas eletrostaticamente para a superficie metalica carregada negativamente.
Esse processo de adsorg¢édo pode ser considerado uma fisissor¢do.37-383° No entanto,
assim que as moléculas inibidoras chegam a superficie metalica, a oxidagéo adicional
dos metais superficiais resulta na producédo de elétrons que sdo consumidos na
evolugdo de hidrogénio, hidrogénio esse proveniente das moléculas de inibidor
protonadas inicialmente. Assim, as moléculas inibidoras catidnicas retornam a sua
forma neutra e os pares de elétrons livres dos heteroatomos podem ser transferidos
para os orbitais d dos metais da superficie, resultando no fenbmeno da quimissorgao.
Os orbitais d dos metais, tornam-se ricos em elétrons, o que resulta em repulsdes
intereletronicas. A fim de evitar essas repulsdes, ocorre uma transferéncia reversa de
elétrons, dos orbitais d dos metais para os orbitais moleculares antiligantes vazios das
moléculas inibidoras. Este processo de transferéncia de elétrons é conhecido como
retrodoacdo. Uma maior doacido de elétrons resulta em uma maior retrodoacéao e,
portanto, a doagéo e a retrodoagio se fortalecem através do sinergismo.37: 38 39

A selecao do inibidor a ser usado em meio acido depende do tipo de acido, sua
concentracdo, temperatura e velocidade de fluxo, da presenga de substancias
organicas ef/ou inorganicas, e da natureza do metal®® A relagédo
eficiéncia/concentracao € o critério mais importante para verificar a eficiéncia de um
inibidor. Alta protecdo com baixa concentragao de inibidor € recomendada pela
vantagem econbmica e pela facilidade em se manter a concentragdo do inibidor
apropriada, evitando quantidade insuficiente para inibi¢ao.

Como exemplo de compostos com atividade anticorrosiva podemos citar aminas,
aldeidos, mercaptanas, compostos heterociclicos nitrogenados, compostos contendo
enxofre e compostos acetilénicos. Diante disso, substancias como os azéis, os tiazadis,
as carbazonas, as tiocarbazonas e as quinonas sdo exemplos de compostos
organicos com potencial agao anticorrosiva em meio acido e em meio salino (Figura
7).44
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Figura 7. Compostos organicos com atividade anticorrosiva.

Compostos 1,4-naftoquindnicos apresentam reconhecida atividade
anticorrosiva.*? Estruturalmente, as 1,4-naftoquinonas sdo compostas por um anel
benzénico fundido a uma p-quinona (Figura 8). Um estudo realizado por Sherif e Park
(2006)*' mostrou o efeito da 1,4-naftoquinona 6 como um inibidor de corrosdo para o
aluminio em solucdes aeradas e desaeradas de NaCl 0,50 mol.L-!, utilizando as
técnicas de polarizagado potenciodinamica, cronoamperometria (CA), potencial de
circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), voltametria ciclica e analisador de cristal de quartzo
(QCA). Os autores verificaram que a presenca da 1,4-naftoquinona deslocou os
potenciais de corrosao para valores mais nobres e diminuiu as correntes anddicas em
ambas as solugdes de cloreto, aerada e desaerada. Além disso, a resisténcias a
polarizacdo aumentou com o aumento da concentragcdao de 1,4-naftoquinona. A
concentragédo 6tima da 1,4-naftoquinona para inibicdo da corroséo foi de 1,0x1073
mol.L-" nas solugbes de cloreto aerada e desaerada. Por fim, a presenga da 1,4-
naftoquinona diminuiu a severidade da corros&o por pite do aluminio em grande parte

em -675 mV versus Ag/AgCI.
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Figura 8. Estrutura quimica da 1,4-naftoquinona.

Slavcheva e colaboradores*344 relataram os efeitos da quinona e de compostos
quinonoides (Figura 9) na inibicdo da corrosao de ferro e ago em solugdes aquosas
neutras. Dentre esses compostos, a 1,4-naftoquinona apresentou inibicao eficaz para
ferro e aco, diminuindo a taxa de corrosdo como resultado de sua adsorcdo na
superficie metalica ou devido as suas propriedades oxidantes. Os autores também
relataram que a presencga dos atomos de oxigénio com pares de elétrons isolados e
das ligagbes 1 do anel benzénico na estrutura quimica das moléculas de 1,4-

naftoquinona exibem boa adsor¢cdo em ferro e aco.
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Figura 9. Quinona e compostos quinondides avaliados por Slavcheva e colaboradores.

Estudos recentes foram realizados pelo nosso grupo de pesquisa relatando a
atividade anticorrosiva de adutos de Mannich derivados da lausona (composto 5,
Figura 7) nos agos inoxidaveis AlSI 1045 (Figura 10) e AISI 304L (Figura 11) em meio
de agua de produgao simulada contendo 150.000 mg.L-! de Cl-e 5 mg.L-" de S%. Para
tal, foram utilizadas as técnicas de polarizagao potenciodinamica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Os compostos sintetizados apresentaram grande potencial
de adsorgdo. As porcentagens de inibicdo encontradas foram superiores aos

inibidores comerciais testados.4°46
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Figura 10. Adutos de Mannich derivados da lausona que apresentaram atividade anticorrosiva no ago
inoxidavel AISI 1045.
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Figura 11. Adutos de Mannich derivados da lausona que apresentaram atividade anticorrosiva no ago

inoxidavel AlSI 304L.

A triazina é um anel aromatico de seis membros, analogo ao benzeno, com trés

atomos de carbono substituidos por nitrogénios, que além de possuir um vasto

espectro de atividades bioldgicas tais como atividade antitumoral, anti-inflamatoria,

antiviral, antibacteriana e antiprotozoaria, também possui reconhecida atividade

anticorrosiva. Derivados triazinicos também tem sido aplicados como herbicidas,

pesticidas, corantes, agentes tensoativos, explosivos, etc.#” Os isdmeros da triazina

sdo distinguidos uns dos outros pelas posicbes dos seus atomos de nitrogénio e

designados por 1,2,3-triazina (44), 1,2,4-triazina (45) e 1,3,5-triazina ou s-triazina (46)

(Figura 12).48
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Figura 12. Isbmeros da Triazina.

A 1,3,5-triazina, totalmente simétrica, atrai muitos pesquisadores em sintese

organica. Isso porque seus derivados podem ser obtidos a partir de reagdes de
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substituigdo nucleofilica aromatica (SNAr) a partir de um material de partida comercial
de baixo custo: a 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina (TCT) ou cloreto cianurico 47. Esse
composto é obtido industrialmente através do cianeto de hidrogénio aquoso ou cianeto
de sddio e gas cloridrico ou mediante trimerizagao com diferentes nitrilas sob catalise
acida.*

O cloreto cianurico possui trés sitios bastante eletrofilicos que viabilizam
substituicbes multiplas e diversificadas com C-, N-, O- e S- nucledfilos. As
substituicdes dos atomos de cloro sao altamente seletivas e podem ser controladas

através da temperatura, conforme mostra a Figura 13.50
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HNu,, HNu,,HNu; = nucleéfilos

Figura 13. Controle térmico das substituicdes dos cloros do cloreto cianurico.

Karthik e colaboradores (2015)%" estudaram o efeito inibitério do derivado
triazinico 4,6-bis(5-mercapto-1,3,4-tiadiazol-amina)2-fenilamino-1,3,5-triazina
(BMTDT) 48 (Figura 14) sobre a corrosao do ago inoxidavel em meio acido mediante
0 uso das técnicas eletroquimicas de polarizagao potenciodindmica e espectroscopia
de impedancia eletroquimica, bem como perda de massa. Os resultados obtidos
revelaram que o referido composto € um bom inibidor, sendo capaz de reduzir mais

eficazmente a corrosdo do ago em HCI 1 mol.L"' do que em H2S04 1 mol.L".

HS
NS NH
N H
H N N

LY
HS~< ~

HN-NH 48
4 6-bis(5-mercapto-1,3,4-tiadiazol-amina) 2-fenilamino-1,3,5-triazina

Figura 14. Estrutura do BMTDT.

Recentemente, El-Faham e colaboradores (2016)°? também sintetizaram e
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avaliaram a atividade anticorrosiva de trés derivados triazinicos nomeados T3EA, T3Q
e T3AMPYy no aco inoxidavel em solugdes de HCI, utilizando técnicas eletroquimicas.
Os trés inibidores foram obtidos a partir da trissubstituicdo do cloreto cianurico com
seus respectivos nucleofilos, como mostra a Figura 15. A protegado contra a corroséao
oferecida pelos compostos sintetizados aumentou com aumento da concentracéo e
atingiu até 98% a 250 ppm. Os resultados eletroquimicos revelaram que os trés
compostos atuam como excelentes inibidores de corrosao organicos. As eficiéncias
de inibicdo dos compostos testados foram afetadas pela natureza das cadeias laterais
ligadas ao anel triazinico, onde T3EA 53 apresentou a menor inibi¢do, enquanto T3Q
52 e T3AMPy 54 apresentaram maiores e quase as mesmas eficiéncias de inibigao.
Além disso, os resultados obtidos indicaram que quanto mais atomos de nitrogénio
nos grupos terminais do inibidor, melhor a protecdo contra a corrosédo, assim T3Q e
T3AMPYy exibiram melhor desempenho do que T3EA, que possui atomos de oxigénio
nos grupos terminais de suas cadeias laterais ligadas a triazina. Portanto, o nucleo
triazinico nao é o unico fator responsavel pela acao inibidora, a estrutura das cadeias
laterais ligadas a esse nucleo também tém um efeito importante na inibicdo da

COorrosao.
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Figura 15. Sintese dos inibidores organicos T3Q, T3EA, T3AMPY.

T3AMPy
54

Zhao et al. (2017)% sintetizaram e avaliaram a atividade inibidora de corroso
numa liga de aluminio em solugdo de HCI 1 mol.L", de dois derivados triazinicos a
saber: o 6-dialilamino-1,3,5-triazina-2,4-ditiol monossédico (DAN) 55 e o 6-
dibutilamino-1,3,5-triazina-2,4-ditiol monossédico (DBN) 56 (Figura 16). Para
avaliagcdo da atividade anticorrosiva utilizaram métodos eletroquimicos, perda de
massa e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados da polarizagao
potenciodinamica e EIS mostraram que a eficiéncia de inibigdo de corrosao de ambos
os compostos foi excelente. Os resultados do estudo morfolégico revelaram que a liga
de aluminio foi eficazmente protegida por estes inibidores. Além disso, o estudo de
DFT (Density Functional Theory), realizado a fim de investigar a relagdo entre a

estrutura molecular e a eficiéncia de inibicdo, mostrou que a densidade eletrénica do
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HOMO nas moléculas estudadas esta proxima do anel triazinico e da ligagcao carbono-
enxofre, o que indica que a adsorgao provavelmente se da através desses sitios, visto

que o HOMO esta associado a capacidade de doacgao de elétrons de uma molécula.

\/\N/\/ IO
NN NN
| |
HS~ N sa HS)\NJ\SN&‘
DAN DBN
55 56

Figura 16. Estruturas quimicas dos derivados triazinicos DAN e DBN.

O alto valor da energia do HOMO indica a tendéncia de uma molécula em doar
elétrons. Por sua vez, o LUMO esta associado a capacidade da molécula de receber
elétrons. Portanto, o menor valor de energia do LUMO, indica a capacidade da
molécula de aceitar elétrons. Uma molécula com menor gap de energia HOMO-LUMO
possui maior capacidade de inibigdo, porque a energia necessaria para remover um
elétron do HOMO €& menor. Foi encontrado um maior valor de EHomo € menor gap de
energia na molécula de DBN, o que demonstrou que o DBN possui uma capacidade
anticorrosiva superior a8 DAN. Entretanto, experimentalmente este fato nao foi ébvio.>3

A quinolina (1-aza-naftaleno) 57 é um composto heterociclico aromatico,
caracterizado por possuir um anel benzénico fundido a uma piridina por dois atomos
de carbono adjacentes (Figura 17). O anel quinolinico € ndo-toxico, esta presente em
muitos compostos naturais e possui atividade antimalarica, antibacteriana,
antifungica, anti-helmintica, cardiotdnica, anticonvulsivante, anti-inflamatéria e
analgésica.?* Recentemente, derivados quinolinicos tém sido sintetizados e utilizados
como inibidores de corrosdo por alguns pesquisadores, devido a presenga dos

elétrons 1T e do atomo de nitrogénio em sua estrutura quimica.>®

\
N
57

Figura 17. Estrutura quimica da quinolina.

Sundaram e Sundaravadivelu (2016)°¢ avaliaram a atividade anticorrosiva do
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cloreto de 8-quinolino sulfonil (8-QSC) 58 (Figura 18) no ago inoxidavel em solugéo
de HCI 1 mol.L". Para tal, utilizaram os métodos de perda de massa, espectroscopia
de impedancia eletroquimica, polarizacdo potenciodindmica e resisténcia a
polarizacao linear (LPR). Os resultados obtidos mostraram que o 8-QSC é um bom
inibidor de corrosdo para o ago inoxidavel em solugdo de HCI 1 mol.L. A eficiéncia
de inibicdo e extensdo da cobertura da superficie aumentaram com o aumento da
concentracao do inibidor, acarretando na diminuicdo da taxa de corrosdo, devido a

formacao de uma pelicula protetora na superficie do aco.

AN
~
N
0=S=0
S 58

Figura 18. Estrutura quimica do 8-QSC.

Erdogan et al. (2017)% realizaram um estudo computacional das propriedades de
adsorcao e inibicdo da corroséo no ferro dos novos derivados quinolinicos 2-amino-7-
hidroxi-4-fenil-1,4-di-hidroquinolino-3-carbonitrila (Q1) 59, 2-amino-7-hidroxi 4-(p-
toluil) -1,4-di-hidroquinolino-3-carbonitrila (Q2) 60, 2-amino-7-hidroxi-4-(4-metoxifenil)-
1,4-di-hidroquinolino-3-carbonitrila (Q3) 61 e 2-amino-4-(4-(dimetilamino) fenil) -7-
hidroxi-1,4-di- hidroquinolino-3-carbonitrila (Q4) 62 (Figura 19). Para isso utilizaram
uma abordagem de quimica quéntica e de simulagdo dindmica molecular. Os
resultados mostraram que a classificacdo da eficiéncia de inibicdo de corroséo para
os derivados quinolinicos estudados contra a corrosao do ferro pode ser apresentada
como: Q4> Q3> Q2> Q1. Logo, o inibidor mais eficaz entre as moléculas estudadas
contra a corrosdo do ferro é Q4.

CH OCH, HC.-CHa
CN CN CN CN
L] L] L] L]
HO N~ °NH, HO N~ "NH, HO N” "NH, HO N~ “NH,
H H H H
Q1 Q2 Q3 Q4
59 60 61 62

Figura 19. Estruturas quimicas moleculares dos derivados quinolinico Q1, Q2, Q3 e Q4.
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Lgaz e colaboradores (2017)°" avaliaram as propriedades de inibigdo de corroséo
de trés derivados quinolinicos, a saber, 2,6-dicloroquinolino-3-carbaldeido (QA-1) 63,
2-cloro-6-nitroquinolino-3-carbaldeido (QA-2) 64 e 2,6-dicloro-8-nitroquinolino-3-
carbaldeido (QA-3) 65 (Figura 20) para ago inoxidavel em HCI 1,0 mol.L-' a 303 K. Os
resultados eletroquimicos obtidos experimentalmente revelaram que os derivados
quinolinicos se mostraram excelentes inibidores, cujas eficiéncias de inibicdo
aumentam com a concentracdo dos mesmos e os valores maximos sao obtidos a 5 x
1073 mol.L-". O exame de superficie por MEV e AFM (Atomic Force Microscopy)
mostrou a adsor¢cdo completa desses inibidores na superficie do ago. Por fim, os
calculos quimico-quanticos e as simulagdes dinamicas moleculares também

realizados corroboraram com os resultados experimentais obtidos.

amcm OszCHO cl “CHO
— P —
N N~ C N
QA-1 QA-2 NO: 65

63 64 QA-3
Figura 20. Estruturas quimicas de QA-1, QA-2 e QA-3.

Compostos contendo o grupo morfolinico também sao relatados na literatura
como bons inibidores de corrosdo. A morfolina 66 € um composto organico ciclico
hexagonal saturado em que um oxigénio e um nitrogénio ocupam posi¢des opostas
no hexagono (Figura 21) e atuam como sitios de adsorgdo aos metais da superficie
metalica.%8 O efeito inibidor da morfolina sobre a corrosdo do ago inoxidavel em acido
sulfurico 2N e acido fosforico foi avaliado por Jayanthi e colaboradores®® em 2012,
utilizando técnicas de perda de massa e polarizagao entre 302K e 333K. A eficiéncia
de inibicdo aumentou com o0 aumento da concentracéo e a taxa de corrosdo aumentou
com o0 aumento da temperatura, porém diminuiu com o aumento da concentragao do

inibidor comparado ao branco.

ZT

L

Figura 21. Estrutura quimica da morfolina.

Os compostos N-(2-cloroetil)morfolina-4-carboxamida (NCMC) 67, N-(2-
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cloroetil)tiomorfolina-4-carboxamida (NCTC) 69 e N,N-bis(2-cloroetil)piperazina-1-4-
dicarboxamida (NCPD) 68 (Figura 22) foram estudados por Nnaji et al. (2017)%° como
inibidores de corrosdao para o ago inoxidavel em meio acido (HCI), usando
espectroscopia de absorgao atdbmica (AAS), gravimetria e termometria. Os resultados
obtidos a partir das trés técnicas revelaram que os compostos inibem a corrosdo no
aco inoxidavel. As eficiéncias de inibicdo aumentaram de 35,6% para 74,9% (NCMC),
44,5% para 82,4% (NCPD) e 52,6% para 90,1% (NCTC) a 30°C quando as
concentracdes de inibidor aumentaram de 10 yM para 50 uM. Os valores maximos de
eficiéncia de inibicdo (a 50 yM) diminuiram para 46,6%, 58,1% e 61,2% para NCMC,
NCPD e NCTC, respectivamente, quando a temperatura foi aumentada para 50°C. A
diminuicdo na eficiéncia de inibicdo com o aumento da temperatura sugeriu
mecanismo de fisissorcao predominante nas interagdes metal/inibidor. A formagao de
filmes protetores das moléculas NCMC, NCPD e NCTC na superficie do aco foi
confirmada por FTIR e XRD. Os calculos quimicos quanticos realizados corroboraram
com os resultados experimentais ratificando a ordem decrescente de eficiéncia de
inibicdo entre os inibidores testados (NCTC>NCPD>NCMC). Além disso, revelaram
0s possiveis locais através dos quais as moléculas podem interagir com a superficie
do ago. Outro possivel mecanismo de adsor¢cdo ponderado, além da fisissor¢ao, €
através de interagbes doadoras-aceptoras entre os elétrons-m dos centros
carboxamidicos dos inibidores, os pares de elétrons isolados dos atomos de oxigénio
e enxofre dos centros de morfolina e tiomorfolina, respectivamente, e os orbitais d

vazios dos metais da superficie do ago.

o) Cl Cl 0
//\N)]\N/\/Cl _\_N;_N/—\N‘I%N—/_ //\N)]\H/\/Cl
o J M ARNEVARN s
NCMC NCPD NCTC
67 68 69

Figura 22. Estruturas quimicas dos compostos NCMC, NCPD e NCTC.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho visou sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade anticorrosiva
dos hibridos moleculares 70, 71 e 72 no ago AlISI 316 em meio de agua de produgéo
simulada contendo 150.000 mg.L"" de ClI- e 5 mg.L"! de S?.

o) o)
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Figura 23. Hibridos moleculares contendo os nucleos morfolinico, 1,4-naftoquinénico, 7-

cloroquinolinico e 1,3,5-triazinico.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar a influéncia do sinergismo entre os nucleos constituintes de cada hibrido
molecular alvo na inibicdo da corroséao.

- Determinar a eficiéncia de inibicdo de corrosdo dos hibridos moleculares em
diferentes concentragcdes no Ac¢o AISI 316 mediante ensaios eletroquimicos de
polarizacado potenciodinamica.

- Confirmar o mecanismo de atuacgdo dos inibidores (formacéo de filme protetor) por

espectroscopia de impedancia eletroquimica EIE.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: cloreto cianurico (99%, Aldrich),
trietilamina (Vetec, 99%), lausona (Sigma-Aldrich, 97%), acido cloridrico P.A.
(Alphatec, 37%), 1,3-diaminopropano (Aldrich, 99%), 4,7-dicloroquinolina (97%,
Aldrich), morfolina (Vetec, 99%). 2-aminoetanol (Vetec, 99%), dicicloexilcarbodiimida
(Fluka, = 99%), dimetilaminopiridina (Aldrich, 99%), sulfato de sodio anidro
(Proquimios, 99%), hidroxido de sodio (Reagen, 97%), 2-mercaptoetanol (Vetec,
99%), acido paminobenzoico (Rio Synth, 99%), 1,4-naftoquinona (Aldrich, 97%),
cloreto de Cério Ill heptahidratado (Vetec, 99%), dietanolamina (Loba Chemie, 99%),
diisopropiletilamina (Loba Chemie, 99%), 1,1-carbonildiimidazol (Aldrich), acido p-
toluenossulfénico (Vetec, 98,5%), fenolftaleina (Vetec), cloreto de metanossulfonila
(Aldrich, 99%), cloreto de p-toluenossulfonila (TCL, 99%), Trifenilfosfina (Vetec, 98%),
Diisopropil azodicarboxilato (Sigma, 95%), bicarbonato de sédio (Vetec, = 99,7%) e
cloreto de sédio (Fmaia, 99%). Esses dois ultimos foram utilizados para preparo de
solugdes saturadas. Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia,
exceto a 1,3-diaminopropano e a trietilamina, que foram destiladas e o cloreto
cianurico que foi purificado mediante filtracdo em silica gel utilizando como eluente a
mistura 30% v/v de acetato de etila em hexano.

Os solventes utilizados foram: agua destilada, metanol P. A. (Vetec, 99.9%),
etanol absoluto P. A. (Vetec, 99,8%), hexano P. A. (Vetec, 98,5%), acetato de etila
P.A. (Vetec, 99,5%), diclorometano (Vetec, 99,5%), acetonitrila P.A. (Vetec, 99,9%),
acetona P.A. (Quimex, 99,5%), tetrahidrofurano P.A. (Exodo Cientifica, 99%),
dimetilsulféxido P.A. (Proquimios, 99,9%), N,N-dimetilformamida (Vetec, 99,8%),
tolueno (Biotec, 99%), 1,4-dioxano (Vetec, 99%).

Na tentativa de esterificagdo via reagdo de mitsunobu, o THF foi devidamente
tratado, seguindo o procedimento descrito por Armarego e Chai (2009) ¢, que se inicia
com uma pré-secagem do solvente com CaClz, seguida de refluxo com sédio metalico,
na presencga de benzofenona, sob atmosfera de argbnio, até a cor azul do persistir.
Entdo, o THF foi destilado e armazenado em frasco ambar com peneira molecular 4A.
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3.2 Métodos

3.2.1 Cromatografia em Camada Fina (CCF)

As cromatografias em camada fina foram realizadas em cromatofolhas de
aluminio recobertas com silica gel UV254 (250 um, 20 x 20 cm). As amostras foram
solubilizadas e aplicadas sobre a placa com o auxilio de um capilar de vidro. A
revelagao foi feita por exposicéo da placa a luz ultravioleta (250 e 300 nm) ou com uso
de reveladores quimicos, tais como, 2,4-dinitrofenilhidrazina e ninhidrina, sob

aquecimento.

3.2.2 Pontos de fusao

As determinacgdes de ponto de fusdo dos materiais de partida, intermediarios e

produtos finais foram realizadas no equipamento digital Fisatom 430D.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho (IV)

Os espectros de infravermelho das moléculas sintetizadas foram obtidos no
espectroscopio Perkin Elmer Spectrum 400 utilizando como paradmetros 16 scans
(varreduras) e resolugao de comprimento de 4 cm-1, em modo de Reflectancia Total
Atenuada (ATR), com cristal horizontal de seleneto de zinco (ZnSe). Todas as analises
foram executadas em um intervalo de comprimento de onda de 4000 a 650 cm™.

3.2.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C (RMN de
1H e 13C)

Os espectros de RMN de 'H e 3C foram obtidos em um espectrémetro Varian 400
MHz com sonda Broadband 1H/X/D de 5 mm. Os deslocamentos quimicos (8) sao
expressos em partes por milhdo (ppm) em relacdo ao padrdo interno (TMS). Os
solventes utilizados foram CDClIs (CIL, 99,8%) e DMSO-d6 (Sigma-Aldrich, 99,9%).
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3.2.5 Espectrometria de massas

Os espectros de Massas foram obtidos no espectrometro de alta resolugao
(modelo 9,4 T Solarix, Bruker Daltonics, Bremen, Germany), operado em modos de
ionizagao positivo com eletrospray ionizante, ESI(+)-FT-ICR (MS). A aquisicao dos
espectros de FT-ICR MS foi realizada com poder de resolugdo de m/Am50% =
500000, onde Am50% € o pico inteiro com m/z 400 sendo metade da altura maxima e

acuracia de massa < 1 ppm.

3.2.6 Avaliacao da Atividade Anticorrosiva

A avaliacdo da atividade anticorrosiva foi realizada mediante ensaios
eletroquimicos utilizando uma cela de trés eletrodos: referéncia de Hg/HgO, auxiliar
de carbono e o aco AlSI 316 como eletrodo de trabalho. A superficie das pec¢as do
aco foi tratada com lixas 120, 400 e 600. As analises foram realizadas em solucdes
contendo 150.000 mg.L™! de ions cloreto (CI) e 5 mg.L-" de ions sulfeto (S%). Os
compostos testados foram pesados e dissolvidos em uma pequena quantidade de
DMSO (Tabela 4) e, em seguida, adicionados a solugao eletrolitica contendo CI- e S*
, apresentando as concentragdes finais de 20, 30, 50 e 100 mg.L-'. Foram preparados
brancos com os volumes de DMSO gastos para solubilizar os compostos nas

concentragdes testadas e a solugéo contendo Cl- e S%.
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Tabela 4. Volumes de DMSO utilizados para solubilizar os compostos sintetizados em cada

concentracao testada e para o preparo dos brancos.

Composto | Concentragao Volume
(mg.L") DMSO (mL)

20 1

30
1 50
100
20
30
2 50
100
20
30
3 50
100

QD BIN[ININ] N =220 BN

Medidas de polarizagcdo e impedancia foram realizadas sem agitacédo e a
temperatura ambiente no potenciostato/galvanostato AUTOLAB 302. Os dados de
polarizagcado e impedancia foram analisados em softwares estatisticos.

As medidas de polarizagdo foram realizadas com velocidade de varredura de
1mV.s' em uma faixa de potencial de +100 mV em torno do potencial de circuito
aberto. As eficiéncias de inibicdo de corrosao para as diferentes concentracées dos

inibidores foram calculadas usando a seguinte equag3o:®’

Onde i0 e i1 s&do as densidades de corrente de corros&o, obtidas também a partir
da extrapolagdo das curvas de Tafel, na auséncia e na presenca do inibidor,
respectivamente.

As medidas de impedancia foram feitas em uma faixa de frequéncia de 0,1 mHz
a 1 Hz com amplitude de 10 mV. O potencial aplicado foi de -0,25V. A simulagé&o dos
dados de impedancia obtidos foi realizada no EIS Spectrum Analyzer Software®?,

utilizando o circuito equivalente representado na Figura 24.
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Figura 24. Circuito equivalente usado para os ajustes dos dados obtidos no teste de impedancia.

3.3 Procedimentos experimentais

3.3.1 Sintese da 2-metoxilausona 73

0] (@]
OH MeOH, HCI O‘ OCH3
_—
O‘ refluxo, 4,5h
o) (@]
Lausona 5 2-metoxilausona 73
C10HeO3 C11HgO3
174,15 g.mol™ 188,18 g.mol”

Em um baldo de fundo redondo de 1000 mL adicionou-se a lausona 5 (10,000 g, 57,4
mmol) em 350 mL de metanol com 11 mL de acido cloridrico concentrado sob agitagao
magnética. A mistura reacional foi mantida sob refluxo até o consumo total da lausona.
Tal procedimento foi realizado por cromatografia em camada fina. Em seguida, deixou-
se atingir a temperatura ambiente e o produto bruto foi filtrado e recristalizado em
etanol a quente para se obter um soélido amarelo claro com 77% de rendimento e
intervalo de fus&o de 188-190°C (lit.: 182-183°C).%3

IV vmax (cm1, ATR): 3049,5 (v CH aromatico); 2991 (v CHz); 1681 (v C=0); 1643 (v
C=C conjugado); 1603 (v C=C); 1214 (vas C-O-C); 1044 (vs C-O-C).

RMN 'H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,12 (m, 2H, H3 e H6); 7,76 (m, 2H, H1 e H2); 6,19
(s, 1H, H8); 3,92 (s, 3H, OCHs).

RMN 3C (101 MHz, CDCls) & ppm: 184,83 (C7); 180,10 (C10); 160,42 (C9); 134,32
(C1ou C2); 133,33 (C2 ou C1); 132,02 (C4 ou C5); 131,04 (C5 ou C4); 126,70 (C3 ou
C6); 126,18 (C6 ou C3); 109,88 (C8); 56,40 (C14)
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3.3.2 Sintese da 2-((3-aminopropil)amino)naftaleno-1,4-diona 74

o) Oy
OCH, H2N/\/\NH2 X O‘ N._~_NH2
O‘ MeOH, Et;N -4
73 0 T.A. 24h o
2-metoxilausona 2-((3-aminopropil)amino)naftaleno-1,4-diona
C11HgO3 C13H14N20;
188,18g.mol"’ 230,26 g.mol™

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL adicionou-se a 2-metoxilausona 73
(0,941g, 5 mmol) em 100 mL de metanol absoluto, a 1,3-diaminopropano (840 uL, 10
mmol) e a trietilamina (840 uL, 6 mmol). A mistura reacional foi agitada por 24h a
temperatura ambiente. Apds esse tempo, adicionou-se lentamente 150 mL de agua
destilada e evaporou-se parcialmente o metanol em um evaporador rotatério para a
precipitacdo do produto na solucido, que posteriormente foi filtrado e lavado com
metanol gelado. A purificagdo do produto bruto foi feita mediante recristalizagdo com
uma mistura 30% de agua em metanol. Foi obtido um sdélido alaranjado com
rendimento de 71% e P.F.: 130-131°C (lit.: 124-126°C).%*

IV vmax (cm!, ATR): 3354 (v NH); 2960 (CHz); 1669 e 1642 (v C=0); 1603 (v C=C
conjugado); 1242 (v C-N).

RMN "H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8,09 (m, 1H, H1 ou H2); 8,03 (m, 1H, H2 ou H1);
7,71 (td, J = 7,6; 1,4 Hz, 1H, H3 ou H6); 7,60 (td, J = 7,5; 5,9; 1,3 Hz, 1H, H6 ou H3);
6,82 (s, TH. NH); 5,72 (s, 1H, H8); 3,29 (dd, J = 12,3; 6,3 Hz, 2H, H14); 2,90 (t, J = 6,4
Hz, 2H. H16); 1,83 (m, 2H, H15).

RMN '3C (101 MHz, CDCls) & ppm: 182,91 (C10); 182,01 (C7); 148,28 (C9); 134,66
(C1ou C2); 133,73 (C2 ou C1); 131,86 (C4 ou C5); 130,57 (C5 ou C4); 126,21 (C3 ou
C6); 126,13 (C6 ou C3); 100,46 (C8); 41,41 (C14); 40,24 (C16); 30,76 (C15).
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3.3.3 Sintese da 4,4'-(6-cloro-1,3,5-triazina-2,4-diil)dimorfolina 75 e da 2,4,6-
trimorfolino-1,3,5-triazina 72

()
cl Cl N
)\ Acetona, HyO(s) | JQ )§

+ [ ] trietilamina O(\))\ )\@ ou o\))\ )\K/O

47 Morfolina 75 72
Cloreto Ciandrico 8;31';9”0 X 4,4(6-cloro-1,3,5-triazina-2,4-diil)  2,4,6-trimorfolino-1,3,5-
C3ClsNs 4 +1£g-mo dimorfolina triazina
184,41g.mol C41H16CIN5O; C15H24NgO3
285,73g.mol"’! 336,39g.mol"’!

A um baldo de fundo redondo de 100 mL adicionou-se o cloreto cianurico 47 (5mmol,
0,922 g), a acetona (5mL), o gelo triturado (25 g), a trietilamina (2 mL) e a morfolina
66 (10 mmol, 0,861 mL). O conteudo reacional foi mantido sob agitacéo e apés atingir
a temperatura ambiente, iniciou-se 0 acompanhamento da reagao por cromatografia
em camada fina. Depois de duas horas para obter 75 e cinco horas para 72, adicionou-
se 10 mL de agua destilada a temperatura ambiente e o conteudo reacional foi filtrado
e lavado com agua destilada. O composto 75 foi obtido como um sélido branco com
55% de rendimento, apds ter sido recristalizado em etanol, e com P.F.:177-179°C (lit.:
175-176°C).5°

IV Vmax (Cm'1’ ATR) 2851 5 (Vs CHZ); 1541 (V C:N); 1248 (V C_N); 1109 (V C-O-C); 856
(v C-Cl).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds) 3 ppm: 3,60 (m, CHaN); 3,54 (m, CH20).

RMN *3C (101 MHz, CDCl3) & ppm: 169,65 (C6); 164,44 (C2 e C4); 66,76 (C-O); 43,83
(C-N).

EIS (+) FT-ICR MS: [C11H16CIN5O2 + H]* experimental = 286,10682 m/z; calculado =
286,10653 m/z (erro = -1,02 ppm).

O composto 72, por sua vez, foi obtido com rendimento de 32%, também na forma de
um solido branco apos ter sido recristalizado em etanol e decomp.: 275-277°C (lit.:
284-289°C).66-68
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IV vmax (cm™!, ATR): 2852,68 (vs CH2); 1539,60 (v C=N); 1249,39 (v C-N); 1107,88 (v
C-0-C).

RMN "H (400 MHz, CDCl3) & ppm: 3,73 (m, CH2N); 3,69 (m, CH20).

RMN 13C (101 MHz, CDCl3) & ppm: 165,12 (C2, C4 e C6); 66,83 (C-O); 43,68 (C-N).

EIS (+) FT-ICR MS: [C14H24NeO3 + H]* experimental = 337,19812 m/z; calculado =
337,19827 m/z (erro = 0,42 ppm).

3.34 Sintese da 2-((3-((4,6-dimorfolino-1,3,5-triazin-2-
illamino)propil)amino)naftaleno-1,4-diona 70
0 0
D 3

N.__N

0™ o 0 NS

|
H N._N
K/Nm/N\ N\) . N~ NHz2  CH,CN, EtsN \f
NN “ Refluxo, 16h HN
T

Cl 0 74 O
75 HN
2-((3-ami il i
4,4(6-cloro-1,3,5-triazina-2,4-dil) (o 2 noPropillamino) 70 ‘O
. . naftaleno-1,4-diona
dimorfolina
C13H14N202 o)
C11H16CIN5O; 230,26g.mol™’
285,73g.mol”’ ’ 2-((3-((4,6-dimorfolino-1,3,5-

triazin-2-il)amino)propil)amino)
naftaleno-1,4-diona

C24H29N704

479,53g.mol™’
Em um baldo de fundo redondo de 50 mL solubilizou-se a aminonaftoquinona 74 (0,5
mmol, 0,115 g) em 20 mL de acetonitrila sob agitagdo magnética e refluxo. Entao,
adicionou-se a 4,4'-(6-cloro-1,3,5-triazina-2,4-diil)dimorfolina 75 (0,5 mmol, 0,143 g) e
a trietilamina (70 pL). A reagao foi acompanhada por cromatografia em camada fina e
apods 16h filtrou-se o conteudo reacional, apesar do material de partida limitante ndo
ter sido completamente consumido para evitar a formacéo de subprodutos. O produto
puro foi obtido na forma de um sdélido amarelo apds recristalizagao em etanol a quente,

com rendimento de 34% e P.F.: 211-213°C.

IV Vmax (cm™!, ATR): 3377 (v NH); 2952 (vas CHz); 2853 (vs CH2); 1681(C=0); 1605
(C=C conjugado); 1548 (v C=N); 1251 (v C-N); 1105 (v C-O-C).
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RMN 'H (400 MHz, DMSO-d¢) & ppm: 7,95 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H28 ou H31); 7,90 (d,
J=7,6 Hz, 1H, H31 ou H28); 7,79 (t, J = 7,5 Hz, 1H, H29 u H30); 7,69 (t, J = 7,5 Hz,
1H, H30 ou H29); 7,52 (t, J = 6,1 Hz, 1H, NH); 6,83 (t, J = 5,9 Hz, 1H, NH); 5,63 (s,
1H, H25); 3,42 (m, 16 H, CH2-O e CH2-N morfolinas); 3,21 (m, 4H, H20 e H22); 1,75
(m, 2H, H21).

RMN 13C (101 MHz, DMSO-ds) 5 ppm: 182,0 (C29); 181,6 (C26); 166,2 (C1 e C5);
165,1 (C3); 148,9 (C24); 135,3 (C32 ou C31); 133,6 (C28 e C27); 132,6 (C31 ou C32);
130,8 (C27 ou C28); 126,3 (C33 ou C30); 125,8 (C30 ou C33); 99,7 (C25); 66,5 (C-O
morfolinas); 43,6 (C-N morfolinas); 38,1 (C20 e C22); 27,9 (C21).

ESI (+) FT-ICR MS: [C24H29N704 + H]" experimental = 480,23549 m/z; calculado
480,23538 m/z (erro = -0,23 ppm). Dimero [CssHssN14Os + H]* experimental
959,46450 m/z; calculado = 959,46348 m/z (erro = -1,06 ppm).

3.3.5 Sintese da N'-(7-cloroquinolin-4-il)propano-1,3-diamina 76

cl AN
HN NH
> ] m
Z 80°C - 100°C _
“ N 1h Cl N
77 76
4,7-dicloroquinolina . o .
CgHsCILN N -(7-c|oroqumf>l|n?4-|l)propano-
198,05g.mol"’ 1,3-diamina
C12H14CINg
235,71g.mol”’

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL adicionou-se 2,0 g (10,1 mmol) de 4,7-
dicloroquinolina 77 e 4,2 mL de 1,3-diaminopropano. A mistura foi aquecida a 80°C
sem agitacao até a solubilizagcdo completa da 4,7-dicloroquinolina. Em seguida, a
solugao foi agitada por 1h a 120 °C até o consumo da 4,7-dicloroquinolina, verificado
por cromatografia em camada fina. Entdo, transferiu-se o conteudo reacional para um
béquer contendo gelo triturado, ao qual foram adicionados 20 mL de agua gelada. O
precipitado formado foi filtrado e lavado com agua gelada. O sélido obtido foi colocado
sob agitacdo com 15 mL de acetato de etila e novamente filtrado, fornecendo um sélido
branco com 74% de rendimento.%® Entretanto, nao foi possivel purifica-lo devido a sua
baixa solubilidade nos solventes orgénicos testados.
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IV Vmax (cm™!, ATR): 3258 (v NH); 2936 (vas CH2); 2865 (vs CH2); 1540 (v C=N); 852
(v C-Cl).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds 1:1 MeOD) & ppm: 8,40 (d, J = 5,4 Hz, 1H, H8); 8,18 (d,
J=9,0 Hz, 1H, H6); 7,80 (d, J = 2,2 Hz, 1H, H3); 7,46 (dd, J = 9,0 Hz, 2,2 Hz, 1H, H1);
6,59 (d, J = 5,4 Hz, 1H, H9); 3,44 (t, J = 7,0 Hz, 2H, H12); 2,81 (t, J = 7,0 Hz, 2H, H14);
1,95-1,86 (m, 2H, H13).

RMN 13C (101 MHz, DMSO-de) & ppm: 152,35 (C8); 150,55 (C10); 149,49 (C4);
133,77 (C2); 127,90 (C3); 124.48 (C1); 124.44 (C6); 117.91 (C5); 99.03 (C9); 40.57
(C13); 39.31(C15); 30.92 (C14).

3.3.6 Sintese da N'-(7-cloroquinolin-4-il)-N3-(4,6-dimorfolino-1,3,5-triazin-2-

il)propano-1,3-diamina 71
o} o}
o A
I
N._N
@ (j HN"""NH, CH4CN, Et;N \

N_N_N H
?\ll/ N + | ~ Refluxo, 16h \H
Z ~
T ol N
Cl Hi
75 76 N
4,4'-(6-cloro-1,3,5-triazino-2,4- N"-(7-c|oroqu|n<.)l|n.-4-|l) N
diil)dimorfolina propano-1,3-diamino 71
C41H16CIN5O, C12H14CINg
235,71g.mol"’! Cl

N'-(7-cloroquinolin-4-il)-N°-(4,6-
dimorfolino-1,3,5-triazin-2-il)propano-
1,3-diamina
C23H29CINgO>
484,98g.mol"’!

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL solubilizou-se a aminoquinolina 76 (0,5
mmol, 0,118 g) em 20 mL de acetonitrila sob agitacdo e refluxo. Em seguida,
adicionou-se a 4,4'-(6-cloro-1,3,5-triazino-2,4-diil)dimorfolina 75 (0,5 mmol, 0,143 g) e
a trietilamina (70 pL). A reagao foi acompanhada por cromatografia em camada fina e
apods 16h filtrou-se o conteudo reacional, apesar do material de partida limitante nao
ter sido completamente consumido para evitar a formacéo de subprodutos. O produto

puro foi obtido na forma de um soélido branco apds recristalizacdo em metanol a
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quente, com rendimento de 35% e P.F.: 225-227°C (230-231°C).”®

IV Vmax (cm™!, ATR): 3360 (v NH); 2965 (vas CH2); 2862 (vs CHz); 1546 (v C=N); 1250
(v C-N); 1108 (v C-O-C); 852 (v C-Cl).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds) & ppm: 8,34 (d, J = 5,3 Hz, 1H, H26); 8,21 (d, J=9,0
Hz, 1H, H33); 7,74 (d, J = 1,4 Hz, 1H, H30); 7,41 (dd, J = 9,0, 1,4 Hz, 1H, H32); 7,29
(t, J=5,3 Hz, 1H, NH); 6,86 (t, J= 5,8 Hz, 1H, NH); 6,41 (d, J = 5,3 Hz, 1H, H25); 3,45
(m, 16H, hidrogénios morfolinicos); 3,27 (m, 4H, H20 e H22); 1,83 (m, 2H, H21).

RMN 13C (101 MHz, DMSO-ds) 5 ppm: 166,1 (C3); 165,1(C1 e C5); 152,3 (C26); 150,4
(C24); 149,5 (C28); 133,8 (C31); 127,9 (C30); 124,41 (C32); 124,44 (C33); 117,9

(C29); 99,1 (C25); 66,5 (CH2-O); 43,5 (CH2-N); 38,4 (C20 e C22); 28,3 (C21).

ESI (+) FT-ICR MS: [C23H29CINsO2 + H]" experimental = 485,21776 m/z; calculado =
485,21748 m/z (erro = -0,58 ppm).

3.3.7 Sintese da 2-((2-hidroxietil)Jamino)naftaleno-1,4-diona 78

O 0
OCH OH H
QU™ e Oy
MeOH, Et3N
o 73 TA., 51h o 78
2-metoxilausona 2-((2-hidroxietil)Jamino)naftaleno-
C11H803 1,4-diona
188,18 g.mol" C12H11NO3
217,22g.mol"

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, adicionou-se a 2-metoxialusona 73
(1,1286 g, 6 mmol) em 60 mL de metanol absoluto e, em seguida, o 2-aminoetanol
(360 pL, 6 mmol). Por fim, adicionou-se a trietilamina (924 pL, 6,6 mmol). Apos o
término da reacgao, indicado por cromatografia em camada fina, o produto formado foi
filtrado e lavado com metanol gelado, fornecendo um sdélido vermelho em 27% de

rendimento e com intervalo de fusédo de 160-161°C (lit.: 156-157°C).%4
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IV vmax (cm™!, ATR): 3338,9 (v NH); 3058,2 (v CH aromatico); 2912,7 (v CHz); 1673,3
(v C=0); 1551,2 (5 NH); 1219,4 (v C-N); 1071,0 (v C-OH).

RMN 'H (400 MHz, CDCI3) & ppm: 8,08 (dd, J = 7,7 Hz, 1H, H3 ou H6); 8,03 (dd,
1H, H6 ou H3); 7,72 (td, J = 7,5 e 1,4 Hz, 1H, H1 ou H2); 7,61 (td, J = 7,5 e 1,4 Hz,
1H, H2 ou H1); 6,26 (s, 1H, NH); 5,80 (s, 1H, H8); 3,92 (dd, J = 9,8 e 4,4 Hz, 2H, H15);
3,38 (s, 2H, H14).

3.3.8 Sintese do acido 4-((1,4-dioxo-1,4-diidronaftalen-2-ilJamino)benzéico 79
EtOH
CeCly 7H,0 \©\
TA. 5d COOH

COOH

1,4-naftoquinona acido p- ammobenz()ico acido 4-((1,4-dioxo-1 ,4-d||dronaftalen-2-|l)am|no)

C1oHs05 C,H,NO, benzoéico
158,16 g.mol‘1 137 14 g.mol‘1 C17H11NO4
' 293,28 g.mol’

Em um bal&o de fundo redondo de 250 mL adicionou-se a 1,4-naftoquinona 6 (0,5348
g, 3,38 mmol) e o acido p-aminobenzoico 80 (0,4630 g, 3,38 mmol) em 150 mL de
etanol. Em seguida, adicionou-se o catalisador CeCls.7H20 (0,1579 g, 0,42 mmol). A
mistura reacional foi mantida sob agitagcdo a temperatura ambiente e acompanhada
por cromatografia em camada fina. Terminada a reagdo, apés 5 dias, o produto bruto
resultante foi filtrado e lavado com etanol a quente, fornecendo um sdélido vinho com
rendimento de 66,94%.""

IV vmax (cm™, ATR): 3309,8 (v NH), 3057,7 (v CH aromatico), 1694,7 (v C=0), 1672,2
(v C=0), 1644,3 (v C=C conjugado), 1597,5 (5 NH), 1292,6 (v C-N).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-de) & ppm: 9,42 (s, 1H, NH): 8,22 (s, 1H, H16 e H18);
8,08 (d, J = 6,6 Hz, 1 H, H3 ou H6); 7,96 (d, J = 7,6 Hz, 1 H, H6 ou H3); 7,87 (td, J =
7,5 e 1,4Hz, 1H, H1 ou H2); 7,80 (td, J = 7,5 ou 1,4 Hz, 1H, H2 ou H1); 7,60 (d, J = 6,8
Hz, 1H, H15 e H19); 6,38 (s, 1H, H8).
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EIS (-) FT-ICR MS: [C17H11NO4 - H] experimental = 293,07000 m/z; calculado =
292,05141 m/z (erro = ppm).

3.3.9 Sintese do acido 4,4’,4”’-((1,3,5-triazina-2,4,6-triil)tris(azanediil))tribenzéico

81
/@/COOH
HN
Cl__N.__Cl N2 1. NaOH, H,0 NN
. Na , Ay
N o o |
\Nlr\;N/ + 3 _sreoore. HN)\N/)\NH
2. HCl(aq) 81
47 Cl COOH
2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina 80
C3ClsN3 acid p-aminobenzdico COOH COOH
-1 C-H-NO
184,409.mol ] 3771 47 2|_1 acido 4,4',4"-((1,3,5-triazina-2,4,6-triil)
,149.mo tris(azanediil))tribenzoéico
C24H1gNgOg
486,44g.mol™’

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se uma solucado de 2,4,6-tricloro-1,3,5-
triazina (5,000g, 5,42mmol) em 50 mL de agua destilada. Ent&o, adicionou-se o acido
p-aminobenzadico (3,99, 5,69mmol) e agitou-se por 10 minutos em banho de gelo. Em
seguida, adicionou-se lentamente uma solugdo de NaOH até pH 11. Colocou-se,
entéo, outra solugéo de 7,61g de acido p-aminobenzdico (11,1mmol) em 100 mL de
agua destilada. Atemperatura foi elevada a 25°C mantendo-se a solugéo sob agitagcéo
e o pH entre 10 e 11 por 21h. Posteriormente, elevou-se a temperatura a 100°C. Apds
8h, a temperatura foi arrefecida a 25°C e mais 150 mL de agua destilada foram
adicionados. Depois de 30 minutos de agitagdo, acido cloridrico concentrado foi
adicionado lentamente até pH 3 e deixou-se agitando por mais 30 minutos. O produto
obtido foi filtrado e exaustivamente lavado com uma mistura acido acético/agua (1:30
v/v) e agua gelada. Em seguida, o produto foi seco a temperatura ambiente, sob
pressdo reduzida, fornecendo um sélido bege com 96% de rendimento.”? O composto
n&o fundiu até 280°C.

IV vmax (cm1, ATR): 3408,7; 3289,7; 3000,0; 2662,7; 2543,6; 2107,1; 1685,8; 1563,4;
1237,0; 1173,8; 1121,80.

1
RMN H (400 MHz, DMSO-ds) 5 ppm: 9,80 (s, 3H, -COOH); 7,97 (d, J = 8,8 Hz, 6H,
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H14, H16, H19, H21, H24 e H26); 7,88 (d, J = 8,8 Hz, 6H, H13, H17, H18, H22, H23,
H27).

RMN 13C (101 MHz, DMSO-d¢) 5 ppm: 167,53 (C2, C4 e C6); 164,39 (-COOH); 144,47
(C11); 130,48 (C14 e C16); 124,37 (C15); 119,73 (C13 e C17).

ESI (-) FT-ICR MS: [C24H17N6Os]" experimental = 485,12125 m/z, calculado =
485,12151 m/z (erro = 0,53 ppm); [C24H16NsNaOs]" experimental = 507,10321 m/z,
calculado = 507,10345 m/z (erro = 0,47 ppm).

3.3.10 Sintese do 4-metilbenzenossulfonato de 2-((1,4-dioxo-1,4-diidronaftalen-

2-il)amino)etila 82

Q H 9 o) i H (IS?//O
N\/\OH N Cl/s/\©\ THF, NaOH(aq) ~ "o \©\
CH
CH 3
78 83 3 ) 82

0]

cloreto de 4-metilbenzenossulfonila .
2-((2-hidroxieti|)amino) 4-metilbenzenossulfonato de

C;H;CIO,S N dioxad 4.dii o . .

naftaleno-1,4-diona 19076; m20|-1 2-((1,4-dioxo-1,4-diidronaftalen-2-iljJamino)etila
C12H11NO3 o4 8- C19H17N0581
217,22 g.mol™! 371,41g.mol

A uma solugdo sob agitagdo da 2-((2-hidroxietil)amino)naftaleno-1,4-diona 78
(1,0861g; 5mmol) em THF (10 mL) foi adicionada uma solug&o aquosa de hidroxido
de sddio (0,6g de NaOH em 3,26 mL) gelada (0-5°C). Apds agitagéo durante 15
minutos e arrefecimento a -5°C, cloreto de 4-metilbenzenossulfonila 83 (1,05g; 5,5
mmol) foi adicionado aos poucos, sendo a temperatura da reacdo mantida abaixo de
0°C. Terminada a adicdo, a mistura reacional foi mantida a temperatura de 15-20°C e
permaneceu sob agitacdo por 3 dias. Entdo o produto obtido foi filtrado e
excessivamente lavado com 4agua destilada gelada, fornecendo um soélido de

coloragao laranja com 51% de rendimento e intervalo de fusdo de 186-187°C.

IV vmax (cm-1, ATR): 3381,5 (v NH), 1676,8 (v C=0), 1631,2 (v C=C conjugado), 1339,8
(Vas SO2), 1175,8 (vs SO2), 1599,1 (& NH), 1572,2 (v C-C aromatico).

1
RMN H (400 MHz, DMSO-ds) & ppm: 8,41 (dd, J=7,6 € 0,9 Hz, 1H, H3 ou H6), 8,35
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(dd, J = 7,6 € 0,9 Hz, 1H, H6 ou H3), 8,27 (td, J = 7,5 e 1,3 Hz, 1H, H1 ou H2), 8,18
(td, J = 7,5 € 1,3 Hz, 1H, H2 ou H1), 8,09 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H19 e H23), 7,88 (t, J =
6,1 Hz, 1H, NH), 7,64 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H20 e H22), 6,04 (s, 1H, H8), 4,61 (t, J = 5,0
Hz, 2H, CH20), 3,89 (dd, J = 10,9 e 5,0 Hz, 2H, CH2NH), 2,48 (s, 3H, CHa).

RMN '3C (101 MHz, DMSO-de) 3 ppm: 181,82 (C10); 181,56 (C7); 148,22 (C18);
145,25 (C18): 135,22 (C1 ou C2); 133,26 (C5); 132,72 (C2 ou C1); 132,29 (C4): 130,71
(C23); 130,36 (C22 e C24); 128,10 (C21 e C25); 126,29 (C3 ou CB); 125,75 (C6 ou
C3); 100.49 (C8); 67.67 (C15); 40,79 (C14); 21,14 (C26).

3.3.11 Sintese do metanossulfonato de 2-((1,4-dioxo-1,4-diidronaftaleno-2-

illamino)etila 84

0 CH.CI N .S<
Ne™>on  + _§%° e, 077 CH;,
Cl CHj
EtsN
85 84
78 o
o cloreto de metanossulfonila
If de 2-((1,4-dioxo-1,4-
2-((2-hidroxietil)amino) CH,CIO,S metanossulfonato de 2+((1,4-dioxo
. 114,54 g.mol™ diidronaftaleno-2-il)Jamino)etila
naftaleno-1,4-diona ’
C13H13NO5S
C12H11NOs 295,31 g.mol™
217,22 g.mol™ e

A uma solugéo da 2-((2-hidroxietil)Jamino)naftaleno-1,4-diona 78 (0,8906g; 4,1mmol)
em CH2Cl2 (11 mL) adicionou-se a trietilamina (1,14 mL; 8,2 mmol) e, em seguida, o
cloreto de metanossulfonila 85 (382 uL; 4,925 mmol). A mistura reacional foi agitada
a temperatura ambiente durante 28h. Entao o produto foi filtrado e lavado com agua
gelada, fornecendo um solido laranja com rendimento de 85% e intervalo de fus&o de
159,5-160°C."3

IV vmax (cm-1, ATR): 3314,9 (v NH), 3073,0 (v C-H aromatico), 1680,9 (v C=0), 1358,1
(vas SO2), 1590,9 (5 NH), 1560,0 (v C-C aromatico).

1
RMN H (400 MHz, DMSO-ds) & ppm: 7,97 (dd, J = 7,6 € 0,8 Hz, 1H, H3 ou H6), 7,93
(dd, J = 7,6 € 0,8 Hz, 1H, H6 ou H3), 7,81 (td, J = 7,5 e 1,3 Hz, 1H, H1 ou H2), 7,72
(td, J =7,5e 1,3 Hz, 1H, H2 ou H1), 7,57 (t, J = 6,0 Hz, 1H, NH), 5,81 (s, 1H, H8), 4,36
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(t, J = 5,3 Hz, 2H, CH20), 3,54 (dd, J = 11,3 e 5,3 Hz, 2H, CH2NH), 3,17 (s, 3H, CHa).

3.3.12 Sintese do 2,2'-((4,6-dimorfolino-1,3,5-triazin-2-il)azanediil)bis(etan-1-ol)
86

NTSN H CH4CN, Et;N
N 3 ) 3 N
WH g, Sy
(\N N N/\ &7 refluxo (\N N N/\
0] o . . 0 0
75 dietanolamina 86
o CaH1oNL0
4,4'-(6-cloro-1,3-triazina-2,4- 104,15300 g.mol™’ 2,2'-((4,6-dimorfolino-1,3,5-triazin-2-
diil)dimorfolina il)azanediil)bis(etan-1-ol)
C14H19CIN2O; C15H26Ns04
282,76800 g.mol’' 354,41100 g.mol’

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL, solubilizou-se a dietanolamina 87 (1 mmol,
96,5 yL) em 20 mL de acetonitrila sob agitagdo magnética e refluxo. Em seguida,
adicionou-se a 4,4'-(6-cloro-1,3-triazina-2,4-diil)dimorfolina 75 (0,5 mmol, 0,1428 g) e
a trietilamina (1 mmol, 140 pL). A reacédo foi acompanhada por cromatografia em
camada fina. Apdés 44 h percebeu-se o completo consumo do material de partida
limitante (75), entdo o conteudo reacional foi filtrado a vacuo e lavado com agua
destilada para se obter um solido branco, que foi purificado por cromatografia em
coluna, utilizando como eluente a mistura 1Hex:1AcOEt com 5% de MeOH. O sdlido

foi obtido com 78% de rendimento e ponto de fusédo de 185°C.

IV vimax (cm™, ATR): 3365,6 (v OH); 2856,8 (v CHz); 1536,2 (v C=N); 1255,7 (v C-N);
1110,1 (v C-O-C).

1
RMN H (400 MHz, DMSO-ds¢) & ppm: 4,64 (t, J = 5,1 Hz, 2H, -OH); 3,59 (m, 8H,
CH2-N morfolina); 3,54 (m, 8H, CH2-O morfolina); 3,51 (m, 8H, CH2-O e CH2-N

dietanolamina).

RMN 3C (101 MHz, DMSO-ds) & ppm: 165,14 (C2, C4 e C6); 66,45 (C-O morfolina);
59,47 (C-N dietanolamina); 50,77 (C-OH dietanolamina); 43,68 (C-N morfolina).

ESI (+) FT-ICR MS: [C15H27NeO4 + H]* experimental = 355,20877 m/z; calculado =
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355,20883 m/z (erro = 0,16 ppm).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As estruturas quimicas dos hibridos moleculares alvo foram racionalmente
desenhadas de modo a conter pelo menos trés dos quatro nucleos escolhidos, que
possuem reconhecida atividade anticorrosiva a saber, os nucleos morfolinico,
naftoquinénico, quinolinico e triazinico, a fim de avaliar o sinergismo promovido pela
associacao dos mesmos.

Os materiais de partida utilizados para a sintese dos hibridos 70, 71 e 72 foram a
lausona 5, a 4,7-dicloroquinolina 77, o cloreto cianurico 47 e a morfolina 66 (Figura
25), todos comercialmente disponiveis.

‘#OH @ﬁi * °

H
66

Figura 25. Materiais de partida para a sintese dos hibridos moleculares 70, 71 e 72.

Vale ressaltar que o nucleo morfolinico foi escolhido por dois importantes motivos:
além de possuir reconhecida atividade anticorrosiva, ele é responsavel por aumentar
a solubilidade dos derivados triazinicos, viabilizando a caracterizacdo e avaliagao
inibidora de corrosdo dos mesmos.”

ApOs a sintese e avaliacdo da atividade anticorrosiva das moléculas-alvo
propostas (Figura 23 - Objetivos), constatou-se que o composto 70, constituido pelos
nucleos morfolinico, triazinico e naftoquinénico apresentou a maior eficiéncia de
inibicdo de corrosdo em decorréncia, possivelmente, do melhor sinergismo entre
esses nucleos, especialmente entre a triazina e a naftoquinona, visto que os trés
compostos-alvo possuem morfolina em suas estruturas quimicas. Assim, esforcos
foram feitos para a sintese de um derivado triazinico contendo mais de uma
naftoquinona, com o intuito de verificar se 0 aumento da quantidade de naftoquinonas
na molécula potencializa sua atividade anticorrosiva. Para a unido desses nucleos,

imaginou-se, em um primeiro momento, a conversao dos materiais de partida em
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moléculas contendo hidroxilas e aminas terminais ou carboxilas, a fim de submeté-las
a esterificagdo ou utiliza-las diretamente como nucledfilos em substituicbes

nucleofilicas aromaticas.
Assim, os Resultados e Discussao deste trabalho encontram-se divididos em duas

partes: Sintese dos Hibridos Moleculares e Avaliacdo da Atividade Anticorrosiva.

4.1 Sintese dos Hibridos Moleculares

A analise retrossintética para o hibrido 70, contendo os nucleos morfolinico,

naftoquindnico e triazinico € mostrada na Figura 26.

H

N N Cl N Cl N

A AT =00 0
N\(N Cl Cl Morfolina

HN — 75 Cloreto Ciandrico 66

0O (e} (e}
HN N
N\/\/NHZ OCH3
O O e
1,3-diaminopropano

@) (¢} o

2-metoxilausona
73

U

0

o8

(0]
Lausona
5

Figura 26. Analise retrossintética para preparacéo da substancia 70.

Iniciou-se a sintese do composto 70 pela preparagdo da 2-metoxilausona 73,
seguindo a metodologia de Panichayupakaranant e Reanmongkol (2002).63 Assim, a

Lausona 5 foi reagida com metanol e acido cloridrico sob refluxo (Figura 27).
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Figura 27. Esquema reacional para a sintese do composto 73.

O espectro de infravermelho da 2-metoxilausona 73 (Figura 28) ndo
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apresentou

banda larga entre 3500 e 3200 cm', caracteristica de hidroxila, presente somente na

lausona, evidenciando, pelo menos a principio, a transformacdo do material de

partida. Em contrapartida, observou-se a presenca das bandas em 1214 cm™' e 1044

cm' referentes as deformacgdes axiais de C-O-C da metoxila do produto.
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Figura 28. Espectro de Infravermelho da 2-metoxilausona 73.

O espectro de RMN de 'H da 2-metoxilausona 73 (Figura 29) ratificou a sua

formacgao, visto que apresentou um singleto em 3,92 ppm referente aos hidrogénios

metilicos da metoxila, um singleto em 6,19 ppm referente ao hidrogénio H8 e dois

multipletos, um em 8,12 ppm e o outro em 7,76 ppm, referentes aos hidrogénios H3 e

H6, e, H1 e H2, respectivamente.
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Figura 29. Espectro de RMN de 'H da 2-metoxilausona 73.

O espectro de RMN de '3C da 2-metoxilausona mostrou um sinal na regido
alifatica, em 56,40 ppm, referente ao carbono da metoxila, além de dez outros sinais

na regiao aromatica referentes aos carbonos da naftoquinona (Figura 30).
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Figura 30. Espectro de RMN de "3C da 2-metoxilausona 73.

A partir da 2-metoxilausona, preparou-se a aminonaftoquinona 74 seguindo a
metodologia descrita por Delarmelina, M. et al. (2015) (Figura 31).%* Assim, reagiu-se
a 2-metoxilausona com a 1,3-diaminopropano em metanol e na presenca de

trietilamina por 24 h para se obter um solido alaranjado com rendimento de 71%.

0 O 4
o e, o
MeOH, EtsN -4
73 0 T.A., 24h o
2-metoxilausona 2-((3-aminopropil)amino)naftaleno-1,4-diona

Figura 31. Esquema reacional para a sintese do composto 74.

O mecanismo para a formacado de 74 deve ser semelhante ao mecanismo
recentemente proposto pelo nosso grupo de pesquisa (Figura 32),”° no qual a reagéo
ocorre em um unico passo assincrono envolvendo um processo de adi¢gao-eliminagao
gque descreve uma Sn2 desacoplada, ou seja, com um passo e dois estagios, em que
0 segundo estagio (ruptura da ligagao carbono - grupo de saida) ocorre com baixa ou

nenhuma energia de ativagao.
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Figura 32. Mecanismo proposto para a sintese do composto 74.

No espectro de infravermelho do composto 74 (Figura 33), a presenga das bandas
3354 cm™ e 1572 cm™ (deformagéo axial e angular, respectivamente) referentes a
amina, juntamente com as bandas 2960 cm' de deformacéo axial de metileno, 1669
cm™’ e 1642 cm™' de deformacao axial das carbonilas naftoquindnicas, 1603 cm™' de
deformacgéo da ligagdo C=C conjugada da naftoquinona e, finalmente, 1242 cm' de

deformacao axial de C-N, permitem inferir que o composto 74 foi formado.
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Figura 33. Espectro de Infravermelho do composto 74.

O espectro de RMN de 'H deste composto corrobora para a confirmagéo de sua
formacgao. A expansao da regido aromatica do espectro (Figura 34) apresenta, em 8,09
ppm e 8,03 ppm, multipletos referentes aos hidrogénios H3 e H6. Em 7,71 ppm e 7,60
ppm podem ser observados outros dois multipletos referentes aos hidrogénios H1 e
H2. Em 5,72 ppm percebe-se um singleto caracteristico do hidrogénio naftoquinénico
H7. Por fim, em 6,82 ppm, tem-se um singleto alargado referente ao hidrogénio da
amina ligada a naftoquinona.
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Figura 34. Expanséo da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 74.

A partir da expansdo da regido alifatica (Figura 35) & possivel perceber com
clareza a presenca de um duplo dubleto em 3,29 ppm, com J = 12,5 Hz e 6,4 Hz,
referente aos dois hidrogénios do metileno ligado ao nitrogénio da amina secundaria.
Em 2,90 ppm observa-se um tripleto, que acopla com o duplo dubleto em 3,29 ppm
com J = 6,4 Hz, referente aos hidrogénios do metileno ligado a amina primaria.
Finalmente, em 1,83 ppm tem-se um multipleto referente aos hidrogénios do metileno

central da cadeia alifatica.
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Figura 35. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 74.

O espectro de RMN de '3C do composto 74 mostra, na regido alifatica, trés sinais
referentes aos carbonos metilénicos da 1,3-diaminopropano e, na regiao alifatica, dez

sinais referentes aos carbonos da naftoquinona (Figura 36).
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Figura 36. Espectro de RMN de 3C do composto 74.

Uma vez sintetizado o precursor 74 do composto 70, partiu-se para a sintese do
precursor 75, que foi obtido mediante reacdo de substituicdo nuleofilica aromatica
(SNAr) utilizando a morfolina como nucledfilo e o cloreto cianurico 47 como eletréfilo
(Figura 37).

Cl
7 Py
N)%N Acetona, HZO(s) N N
+ [ j trietilamina l
PN (\N)\N/ N
Cl N Cl

o/ L_o

47 Morfolina 75

Cloreto Cianurico 4,4'-(6-cloro-1,3,5-triazina-2,4-diil)
dimorfolina

Figura 37. Esquema reacional da sintese do composto 75.

O cloreto cianurico (2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina) 47 € um dos reagentes mais
utilizados quando se deseja obter um derivado 1,3,5-triazinico, uma vez que se trata
de um étimo reagente para reagdes de substituicdo nucleofilica aromatica (SnAr), por
possuir trés sitios eletrofilicos, viabilizando substituicdbes multiplas e diversificadas.

As substituigbes dos atomos de cloro sdo altamente seletivas e podem ser
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controladas através da temperatura: a monossubstituicdo do atomo de cloro ocorre a
temperaturas abaixo ou a 0°C, a dissubstituicdo ocorre a temperatura ambiente e, por
fim, a trissubstituicdo ocorre, geralmente, acima de 60 °C.%°

Via de regra as reagbes de substituicdo nucleofilica aromatica necessitam de
condicbes extremas para se processarem, tais como bases fortes e altas
temperaturas. Entretanto, as condi¢gdes reacionais para a substituicdo nucleofilica
aromatica no cloreto cianurico sdo mais brandas. Isso devido a maior capacidade
eletrofilica do cloreto cianurico em relagao ao benzeno.

Essa maior capacidade eletrofilica pode ser devida ao efeito polar indutivo atrator
de elétrons exercido pelos atomos de nitrogénio, presentes nas posi¢cdes 1,3 e 5 no
sistema aromatico do nucleo triazinico, e pelos atomos de cloro ligados aos sitios
eletrofilicos que auxiliam fortemente na estabilizacdo do complexo Meisenheimer
formado como intermediario na reagdo. Ademais, a presenca desses heteroatomos,
mais eletronegativos que o carbono, pode contribuir para reduzir os niveis energéticos
dos orbitais de fronteira aceptores de elétrons, LUMO, e assim aumentar a
eletrofilicidade do cloreto cianurico, o que torna possivel, por exemplo, que a primeira
substituicdo ocorra prontamente mesmo a temperaturas baixas.

Mecanisticamente pode-se inferir que a primeira substituicdo, assim como as
demais, € mais facil no cloreto cianurico do que no benzeno devido a formagao
intermediario de adigdo-eliminagao ressonante — complexo Meisenheimer (Figura 38),
no qual as cargas negativas formadas séo estabilizadas pelos atomos de nitrogénio

nas posi¢des 1,3 e 5 do nucleo aromatico e pelos atomos de cloro adjacentes.

® ® ® “S H
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Cl Nu—H
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pela dispersdo da carga negativa &~ N™ N &~ )\ /|k
nos atomos de nitrogénio. )\ ‘,; X,
cl N Cl Cl N Cl

S5—

Complexo Meisenheimer

Figura 38. Mecanismo da reagdo de substituicdo nucleofilica aromatica no cloreto cianurico.
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Entretanto, conforme os atomos de cloro s&o substituidos por diferentes
nucleofilos, a substituicdo posterior requer condicbées mais energéticas para
acontecer. Isso porque além da remogao de atomos eletronegativos (cloro), ha a
entrada de atomos que aumentam a densidade eletrdénica do nucleo triazinico, via de
regra, pela conjugagao dos pares de elétrons ndo ligantes do atomo nucleofilico. A
diminuicdo da capacidade do nucleo triazinico sofrer SNAr apés a entrada do primeiro
nucledfilo estd diretamente relacionada com a diminuicdo da estabilidade do
intermediario (complexo Meisenheimer) e subsequente aumento das respectivas

energias de ativagao, visto que esta reagao é cineticamente controlada (Figura 39).

cl N‘Li) ) Nf)

N)\N HNu <0°C )\ HNu ta. )\ HNu ta. )\
)\ J\ raplda SNAT )\ )\ Ienta SNAr )\ )\ muito lenta SNAr )\

cl N -HC1 -HC1 cl -HCl )\ N :

o
Figura 39. Decréscimo da velocidade da reagao a medida que se substitui o atomo de cloro por

nucleodfilos com par de elétrons n.

Posto isto, partiu-se entdo para a sintese do composto 75 (produto de
dissubstituicdo da morfolina no cloreto cianurico) reagiram-se dois equivalentes de
morfolina com um equivalente do cloreto cianurico em acetona, gelo triturado e na
presencga de trietilamina, seguindo a metodologia descrita por Venkatesan et al.
(Figura 37).%5 O produto foi obtido como um solido branco com 55% de rendimento.

O espectro de infravermelho deste composto (Figura 40) exibe uma banda em
2851,5 cm™ referente aos metilenos das morfolinas, em 1541 cm™' referente a
deformagéo axial de C=N do anel triazinico, em 1248 cm-" relativa a deformagéo axial
de C-N; em 1109 cm™ referente a deformacao axial de C-O-C e em 856 cm' relativa

a deformacao axial de C-ClI.
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Figura 40. Espectro de infravermelho do composto 75.

No espectro de RMN de 'H (Figura 41), os multipletos em 3,60 ppm e 3,54 ppm
indicam a presencga dos metilenos vizinhos ao atomo de nitrogénio (-CH2N) e vizinhos
ao atomo de oxigénio (-CH20), respectivamente, do anel morfolinico.

Por sua vez, o espectro de RMN de '3C (Figura 42) apresentou na regido
aromatica dois sinais referentes aos carbonos do anel triazinico, um em 169,65 ppm
referente ao carbono ligado ao atomo de cloro e outro em 164,44 ppm referente aos
carbonos ligados as morfolinas. Na regido alifatica foi possivel perceber a presenca
de um sinal mais desblindado, em 66,76 ppm, referente aos carbonos ligados aos

oxigénios das morfolinas e outro em 43,83 ppm referente aos carbonos ligados aos
nitrogénios das morfolinas.
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O espectro de massas do produto (Figura 43) confirma sua formula molecular
e massa esperada através do pico com relagdo massa/carga de 286,10682 m/z,
referente ao composto 75 protonado [C11H16CIN5sO2 + H]* (valor calculado =
286,10653 m/z; err = -1,02 ppm).
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Figura 43. Espectro de massas do comporto 75.
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Adotando-se a mesma metodologia para obtengdo do composto 75, porém

prolongando-se o tempo reacional,

obteve-se a molécula-alvo 72 (produto de

trissubstituicao) ja descrita na literatura,’6-%8 com rendimento de 32%, também na

forma de um sdlido branco (Figura 44).

Figura 44. Esquema reacional da sintese do composto 72.
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O espectro de infravermelho deste composto (Figura 45) mostrou-se, como

esperado, bastante semelhante ao espectro do composto 75, tonando-se impossivel

diferencia-los apenas a partir do infravermelho. Nele foi possivel observar uma banda

em 2852,7 cm™ referente aos metilenos das morfolinas, em 1539,6 cm™! referente a

deformacgéo axial de C=N do anel triazinico, em 1249,4 cm™' relativa a deformagao
axial de C-N e em 1107,9 cm™' referente a deformacéo axial de C-O-C.
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Figura 45. Espectro de Infravermelho do composto 72.
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Dada a simetria do composto 72, seu espectro de RMN de "H (Figura 46) também
apresentou os mesmos sinais do composto 75, em 3,73 ppm referente aos
hidrogénios dos metilenos préximos ao nitrogénio das morfolinas e em 3,69 ppm

referente aos hidrogénios dos metilenos préximos ao oxigénio das morfolinas.
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Figura 46. Espectro de RMN de 'H do composto 72.
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O espectro de RMN de 3C do composto 72 (Figura 47), por sua vez, diferente do

espectro de carbono do composto 75, apresentou apenas um sinal na regiao
aromatica (165,12 ppm) referente aos trés carbonos do anel triazinico, devido a

simetria da molécula, como mencionado anteriormente.
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Figura 47. Espectro de RMN de "*C do composto 72.

Por fim, a estrutura quimica de 72 pode ser confirmada, sem duvida alguma,
mediante analise de espectrometria de massas (Figura 48). O espectro apresentou
um unico pico com relagcdo massa/carga 337,19812 m/z referente ao composto
protonado [C1sH24NeO3 +H]* (valor calculado = 337,19827 m/z; erro = 0,42 ppm).
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Figura 48. Espectro de massas do composto 72.

De posse dos precursores 74 e 75, devidamente caracterizados, partiu-se
entdo para a sintese da molécula-alvo 70 propriamente dita. Assim, realizou-se uma
reacdo de substituicdo nucleofilica aromatica entre o composto 75 e a
aminonaftoquinona 74, em acetonitrila sob refluxo e na presenca de trietilamina

(Figura 49). O produto foi obtido na forma de um solido amarelo com rendimento de



34%.
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Figura 49. Esquema reacional da sintese do composto 70.
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O espectro de infravermelho do composto 70 (Figura 50) apresentou bandas de

absorgdo em 3377 cm' (deformagdo axial de

assimétrica de CH:), 2853 cm™' (deformagéo axial

NH), 2952 cm™ (deformagao axial
simétrica de CH2), 1681 cm™! (C=0),

1605 cm™ (deformagdo axial C=C conjugado), 1548 cm™' (deformagédo axial C=N),

1251 cm™' (deformagao axial C-N); 1105 cm™! (deformacéo axial C-O-C).
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Figura 50. Espectro de infravermelho do composto 70.
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O espectro de RMN de '"H do composto 70 evidenciou a presenga do nucleo
naftoquindnico mediante os sinais caracteristicos na regido aromatica do espectro
(Figura 51), a saber: em 7,95 ppm e 7,90 ppm tem-se dois dubletos, ambos com J =
7,6 Hz, referente aos hidrogénios H28 e H31. Em 7,79 ppm e 7,69 ppm, observam-se
dois tripletos, ambos com J = 7,5 Hz, referentes aos hidrogénios H29 e H30. Os

tripletos em 7,52 ppm (J = 6,1 Hz) e 6,83 ppm (J = 5,9 Hz) referem-se aos hidrogénios

labeis ligados aos atomos de nitrogénio da diamina (-NH) e, por fim, o singleto em

5,63 ppm refere-se ao hidrogénio H25.
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Figura 51. Expanséo da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 70.

A expansao da regidao alifatica (Figura 52) exibe um multipleto em
referente aos hidrogénios morfolinicos (16 hidrogénios), um multipleto em
referente aos hidrogénios metilénicos H20 e H22 e, um multipleto em

referente aos dois hidrogénios H21.
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Figura 52. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 70.

No espectro de RMN de '*C do composto 70 (Figura 53), pode-se observar, na
regido aromatica, a presencga de dez sinais referentes aos carbonos da naftoquinona
e dois sinais relativos aos carbonos triazinicos: o sinal em 166,15 ppm dos carbonos
ligados as morfolina e o sinal em 165,13 ppm do carbono ligado a aminonaftoquinona.
Ja na regiao alifatica, pode-se observar em 66,45 ppm o sinal referente aos carbonos
morfolinicos ligados ao oxigénio, em 43,60 ppm o sinal referente aos carbonos
morfolinicos ligados ao nitrogénio, em 38,05 ppm o sinal referente aos carbonos

metilénicos 20 e 22 e em 27,85 ppm o sinal referente ao carbono metilénico 21.
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Figura 53. Espectro de RMN de '3C do composto 70.
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Por fim, o espectro de massas de 70 (Figura 54) foi obtido pelo método de

ionizagao por elétron-spray em modo positivo [ESI-(+)], e permitiu concluir de maneira

inequivoca a estrutura

do produto, que é inédito. Com relagdo massa/carga

480,23549 m/z tem-se o pico do ion molecular de féormula [C24H29N7O4 + H]* (valor
calculado = 480,23538 m/z; erro = -0,23 ppm). Em 959,46450 m/z, verifica-se o pico

referente ao dimero protonado [C4sH58N140s + H]* (valor calculado = 959,46348 m/z;

err =-1,06 ppm).
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Figura 54. Espectro de massas do composto 70.
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A analise retrossintética para a sintese do hibrido molecular 2, contendo os

nucleos morfolinico, quinolinico e triazinico € mostrada na Figura 55.



89

N
N N\ N N.__~N Y
T Y Y Cl morfolina
N _N ca 18
Y — Cloreto Cianurico 66
HN + 47
\H cl HNT " N, cl
71 N N
YO = e
‘ _N cl N/ cl N/ 1.3-diaminopropano
76 4,7-dicloroquinolina

77

Figura 55. Andlise retrossintética para preparacéo da substancia 71.

Para a sintese da molécula-alvo 71, primeiro preparou-se a aminoquinolina 76
mediante SNAr entre a 4,7-dicloroquinolina e a 1,3-diaminopropano (Figura 56),
seguindo o experimental descrito por Carmo et al.?® O produto foi obtido como um
sélido branco, com 74% de rendimento, entretanto nao foi possivel purifica-lo devido

a sua baixa solubilidade nos solventes orgéanicos testados.
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Z 80°C - 100°C Pz
Cl N 1h Cl N
77 76
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N'-(7-cloroquinolin-4-il)propano-

1,3-diamina
Figura 56. Esquema reacional da sintese do composto 76.

O espectro de infravermelho de 76 (Figura 57) revelou a presencga das bandas em
3258 cm™' (deformagéo axial de NH), 2936 cm™ (deformacgéo axial assimétrica de
CHz), 2865 cm™' (deformagéo axial simétrica de CH2), 1579 cm-! (deformag&o angular
NH), 1540 cm™" (deformacao axial de C=N); 852 cm™' (deformagéo axial C-Cl).
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Figura 57. Espectro de infravermelho do composto 76.

A analise do espectro de RMN de 'H confirma a formagdo do composto 76. Na

expansdo da regido aromatica do espectro (Figura 58), nota-se um dubleto em 8,40

ppm, com J = 5,4 Hz, referente ao hidrogénio H8, acoplando com o hidrogénio H9,

que aparece também na forma de um dubleto em 6,59 ppm. Em 8,18 ppm observa-se

um dubleto referente ao hidrogénio H6, que acopla com o hidrogénio H1 (duplo dubleto

em 7,46 ppm com constante de acoplamento de 9,0 Hz. Em 7,80 ppm tem-se um

dubleto referente ao hidrogénio H3 que também acopla com o hidrogénio H1 com

constante de acoplamento de 2,2 Hz.
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Figura 58. Expansédo da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 76.

A expansao da regiao alifatica ilustrada na Figura 59, exibe em 3,44 ppm um
tripleto referente aos dois hidrogénio ligados ao carbono C12, que acoplam com o0s
dois hidrogénios ligados ao carbono C14, em 2,81 ppm (tripleto), com J = 7,0 Hz. Em
1,90 ppm existe ainda um multipleto referente aos hidrogénios ligados ao carbono
C13. Esses sinais comprovam a presenga da 1,3-diaminopropano no composto 76.



HN

1"

/6§ /10\
[

2 =4 L8

%:é/ \3/ ~ [~

9
\

92

H12 (t)| | MeOH (dt) H14 (t)| | DMSO (dt) H13 (m)
3.44 3.29 2.81 2.62 1.90
— — — — —
—— — —
® - <
o~ o~ o~
37 36 35 34 33 32 X 28 27 26 19 18
f1 (ppm)

Figura 59. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 76.
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No espectro de RMN de '3C desse composto (Figura 60), foi possivel verificar na

regido aromatica a presenga de nove sinais referentes aos carbonos da quinolina e

trés sinais, na regiao alifatica, referentes aos carbonos da cadeia alquilica, o que

corroborou para comprovar a formagao de 76.
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Figura 60. Espectro de RMN de '3C do composto 76.

Com a estrutura da aminoquinolina 76 confirmada, partiu-se finalmente para a
sintese da molécula-alvo 71. Assim, reagiu-se o intermediario 75, derivado do cloreto
cianurico, com a aminoquinolina em acetonitrila sob refluxo e na presenca de
trietilamina (Figura 61).7° A reagdo (SnAr) foi acompanhada por cromatografia em
camada fina e apos 16h decidiu-se filtrar o precipitado formado durante a reagcédo. O

produto foi obtido na forma de um sélido branco com rendimento de 35%.
ko A
N._N._N
D

N._N
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Cl
N'-(7-cloroquinolin-4-il)-N3-(4,6-
dimorfolino-1,3,5-triazin-2-il)propano-
1,3-diamina

Figura 61. Esquema reacional da sintese do composto 71.
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O espectro de infravermelho desse composto (Figura 62) evidencia as bandas em
3360 cm™' (deformagéo axial de NH), 2965 cm™' (deformagdo axial assimétrica de
metileno), 2682 cm-' (deformagéo axial simétrica de metileno), 1546 cm' (deformacgéo
axial de C=N), 1250 cm™! (deformagao axial de C-N), 1108 cm-! (deformagao axial C-
O-C), 852 cm™' (deformagéo axial C-Cl).
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Figura 62. Espectro de infravermelho do composto 71.

A expansdo da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 71
(Figura 63) evidencia a presenga do nucleo quinolinico por meio dos sinais
caracteristicos em 8,34 ppm dubleto com J = 5,3 Hz referente ao hidrogénio H26, que
acopla com o dubleto em 6,41 ppm relativo ao hidrogénio H25. Em 8,21 ppm, observa-
se um dubleto, relativo ao hidrogénio H33, que acopla com o duplo dubleto em 7,41
ppm, referente ao hidrogénio H32, com constante de acoplamento 9,0 Hz. Este ultimo
sinal acopla também o com o dubleto em 7,74 ppm, referente ao hidrogénio H30, com
constante de acoplamento 1,4 Hz. Em 7,29 ppm (J = 5,3 Hz) € 6,86 ppm (J = 5,8 Hz)
aparecem ainda dois tripletos que podem ser atribuidos aos hidrogénios das aminas
(-NH).
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Figura 63. Expanséo da regido aromatica do espectro de RMN de '"H do composto 71.

Na expansao da regiao alifatica (Figura 64), por sua vez, é possivel confirmar
a presenca das morfolinas pela presencga do multipleto em 3,45 ppm, referente aos 16
hidrogénios morfolinicos. Os multipletos em 3,27 ppm e 1,83 ppm séo relativos aos
hidrogénios dos metilenos vizinhos aos atomos de nitrogénio e ao metileno central 21,

respectivamente.
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Figura 64. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 72.

No espectro de RMN de 3C do composto 71 (Figura 65) pode-se observar, na
regido aromatica, a presenga dos sinais referentes aos carbonos da quinolina e dos
sinais relativos aos carbonos triazinicos (um em 166,14 ppm pertencente aos
carbonos ligados as morfolinas e outro em 165,14 ppm referente carbono ligado a
aminoquinolina). Na regido alifatica, pode-se ainda verificar em 66,47 ppm o sinal
referente aos carbonos morfolinicos ligados ao oxigénio, em 43,54 ppm o sinal
referente aos carbonos morfolinicos ligados ao nitrogénio, em 38,37 ppm o sinal
referente aos carbonos metilénicos 20 e 22 e em 28,34 ppm o sinal referente ao

carbono metilénico 21.
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Figura 65. Espectro de RMN de '3C do composto 71.

Finalmente, no espectro de massas (Figura 66) identificou-se o pico do ion

molecular com relagdo massa/carga de 485,21776 m/z, cuja formula é [C23H29CINsO2

+ HJ]*, com valor calculado de 485,21748 m/z e erro de -0,58 ppm. Tal resultado

comprova a formacao da molécula-alvo 71.
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Figura 66. Espectro de massas do composto 71.

4.1.1 Tentativas de sintese de um derivado triazinico com mais de uma
naftoquinona

A primeira estrutura quimica racionalizada de modo a conter o nucleo triazinico
associado a mais de um nucleo naftoquindnico, a fim de se verificar se o aumento da

quantidade de naftoquinonas na molécula potencializa sua atividade anticorrosiva ou
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nao, foi a estrutura do composto 88. Uma possivel analise retrossintética para esse

composto é mostrada na Figura 67.
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Figura 67. Analise retrossintética para preparagédo da substancia 88.

A sintese do composto 88 foi iniciada pela preparagao do precursor 81 utilizando
a metodologia de Yoo e colaboradores (2013)72. O composto 81 pode ent&o ser obtido
mediante uma reacao de Substituicdo Nucleofilica Aromatica (SNAr) entre a 2,4,6-
tricloro-1,3,5-triazina (cloreto cianurico 47) — eletréfilo da reacdo — e o acido p-

aminobenzdico 80 — nucleodfilo da reagdo — conforme mostra a Figura 68.
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Figura 68. Esquema reacional para a sintese do composto 81.

Reagiram-se trés equivalentes do acido p-aminobenzoéico com um equivalente de
cloreto cianurico em meio aquoso. Ao fim da primeira etapa dessa reagao (condigéo
reacional 1) nenhum solido foi observado, visto que o meio reacional se encontrava
fortemente basico, logo, o produto apresentava-se na forma de tricarboxilato, que é
completamente soluvel em meio aquoso. Com a adicao de acido cloridrico até pH=3,
o tricarboxilato foi protonado dando origem ao triacido 81 almejado, o qual precipitou
no meio reacional e foi, em seguida, filtrado. O produto foi obtido na forma de um
sélido bege, com 96% de rendimento e n&do fundiu até 280°C.

Analises de cromatografia em camada fina permitiram observar o consumo dos
materiais de partida e, portanto, o término da reacgao. A confirmagao da estrutura do
composto obtido foi feita mediante analises de infravermelho, ressonancia magnética
nuclear de 'H e '3C e espectrometria de massas.

O espectro de infravermelho (Figura 69) do composto revelou uma banda larga,
caracteristica de hidroxila de carboxila entre 3500,0 cm™" e 2050,0 cm™!, uma banda
em 1685,8 cm™' referente a carbonila de acido carboxilico aromatico, além de outras
bandas significativas como em 1237,0 cm™ (C-O de carboxilas) e 1563,5 cm-'
(referente a deformagdo axial C=N). Algumas bandas igualmente importantes
apareceram em regides congestionadas ou ainda sobrepostas a outras bandas.
Aquelas localizadas na regido acima de 3100 cm, por exemplo, s&o tipicas de NH.
Entre 1200,0 cm™ e 1020,0 cm™', existem bandas tipicas de C-N.
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Figura 69. Espectro de infravermelho do composto 81.

No espectro de RMN de 'H desse composto (Figura 70), foi observado um singleto
em 9,80 ppm referente aos trés hidrogénios das carboxilas. Também foi observado
um dubleto em 7,97 ppm com constante de acoplamento igual a 8,8 Hz, integrando
para 6 hidrogénios, referente aos hidrogénios orto as carboxilas, que acopla com o

dubleto em 7,88 ppm, referente aos seis hidrogénios meta as carboxilas.
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Figura 70. Espectro de RMN de 'H do composto 81.

No espectro de RMN de '3C (Figura 71), foram observados seis sinais na regiédo
aromatica, referentes aos carbonos dos anéis aromaticos dos acidos e do anel
triazinico. Os carbonos das carboxilas possivelmente tiveram intensidade tdo pequena
que foram confundidos com ruidos. A indiferenciacdo dos carbonos do anel triazinico,
que apareceram num unico sinal em 164,39 ppm, confirmou a trissubstituicdo do
cloreto cianurico pelo acido p-aminobenzdico.

O espectro de massas de 81 (Figura 72) corroborou para a comprovagao de sua
formagdo por meio do aparecimento dos picos com relagcdo massa/carga de
485,12125 m/z, referente ao composto 81 com apenas uma das caboxilas
desprotonada [C24H17N606] (calculado = 485,12151 m/z; erro = 0,53 ppm), e
507,10321 m/z, referente ao composto 81 com duas carboxilas desprotonadas, sendo
uma delas acompanhada do sédio como contra-ion [C24H16N6NaO6] (calculado =
507,10345 m/z; erro = 0,47 ppm). Vale ressaltar que, devido a baixa solubilidade de
81 nos solventes organicos normalmente utilizados na anélise de espectrometria de

massas, este teve de ser analisado na forma de sal em metanol.
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Figura 71. Espectro de RMN de '3C do composto 81.
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O segundo precursor da molécula-alvo 88, o composto 78, foi preparado a partir

da 2-metoxilausona seguindo a metodologia desenvolvida em nosso laboratorio por

Delarmelina (Figura 73).%* Assim, reagiu-se a 2-metoxilausona com o 2-aminoetanol
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em metanol e na presencga de trietilamina por 51 h para se obter um sélido vermelho

em 27% de rendimento e com intervalo de fusdo de 160-161°C (lit.: 156-157°C).
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Figura 73. Esquema reacional da sintese do composto 78.

O espectro de infravermelho do produto (Figura 74) revelou em 3338,9 cm™ e

1551,2 cm™! bandas referentes as deformagdes axial e angular, respectivamente, de
NH. Também foram observadas em 3058,2 cm™ uma banda referente a deformacéo

axial de CH aromatico, em 2912,7 cm™' uma banda referente aos metilenos da cadeia

alquilica ligada a naftoquinonas, em 1673,3 cm™' uma banda tipica de carbonila de

naftoquinonas, em 1219,4 cm™' uma banda referente a deformacgéo axial da ligagéo C-

N e, por fim, em 1071,0 cm™! uma banda referente a deformacgéo axial de C-OH.
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Figura 74. Espectro de infravermelho do composto 78.

Na regido alifatica do espectro de RMN de 'H do aminoalcool naftoquinénico
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(Figura 75) pode-se observar o aparecimento dos sinais em 3,92 ppm e 3,38 ppm,
ambos integrando para dois atomos de hidrogénio, referentes aos metilenos do 2-
aminoetanol, evidenciando a sua incorporagao na naftoquinonas.

Na regidao aromatica do espectro (Figura 75) pode-se perceber o aparecimento
dos sinais tipicos da naftoquinonas, a saber: os duplos dubletos em 8,08 ppm e 8,03
ppm, referentes aos hidrogénios H3 e HG6, os triplos dubletos em 7,72 ppm e 7,61 ppm
referentes aos hidrogénios H1 e H2, o singleto em 5,80 ppm caracteristico do
hidrogénio 8 e, por fim, o singleto alargado em 6,26 ppm referente ao hidrogénio labil

ligado ao nitrogénio. Todos esses sinais integraram para 1 atomo de hidrogénio.
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Figura 75. Espectro de RMN de 'H do composto 78.

De posse dos precursores 81 e 78, deu-se inicio as tentativas de esterificacdo do
triacido 81 com o aminoalcool naftoquinénico 78, a fim de se obter o hibrido molecular
alvo 88. Primeiro tentou-se realizar uma esterificagdo catalisada por acido p-
toluenossulfénico (30 mol%), usando tolueno como solvente, sob refluxo e destilagéo
azeotropica de agua, utilizando um Dean-Stark (Figura 76).”® O Dean-Stark permite
remover a agua formada como subproduto da reagao por meio da sua destilagédo junto

com o tolueno (mistura azeotropica). Assim, pelo principio de Le Chatelier, o equilibrio
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da reacdo é deslocado no sentido da formacdo dos produtos, aumentando o
rendimento da reagdo. Contudo, ndo se observou a formagédo de produto algum,
mesmo apos um dia de reacdo. Isso provavelmente foi devido a pouquissima
solubilidade do triacido 81 em tolueno, deixando o meio reacional heterogéneo, o que

prejudica o processo reacional.
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Figura 76. Esquema reacional da tentativa de esterificagdo do tridcido 81 com o aminoalcool

naftoquinénico 78 sob catalise acida.

Diante do resultado negativo da primeira tentativa de esterificagdo decidiu-se
partir para outra metodologia, sendo eleita a metodologia de esterificagdo de Steglich,
catalisada por acido de Lewis (CeCls.7H20, 10 mol%), que foi desenvolvida em nosso
laboratério por Gilles (2015).”” Assim, reagiu-se inicialmente o triacido 81 com
diciclohexilcarbodiimida (DCC) e 4-dimetilaminopiridina (DMAP) para formar o
anidrido do acido, o qual tem sua eletrofilicidade aumentada devido a complexacao
de suas carbonilas com o acido de Lewis e, em seguida, € atacado nucleofilicamente
pelo alcool 78 em uma das carbonilas, eliminando como grupo de saida um &anion
carboxilato (altamente estabilizado por ressonéncia) e dando origem ao éster de
interesse. A Figura 77 mostra uma proposta mecanistica para a esterificagdo de

Steglich modificada pela adigédo de CeCls.7H20 entre um acido e um alcool genéricos.
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Figura 77. Proposta mecanistica para a esterificagdo de Steglich modificada pela adicdo de

CeCI3.7H20 entre um acido e um alcool genéricos.

Essa metodologia foi realizada em dois solventes distintos: THF e uma mistura
DMSO/DMF (3:1) (Figura 78). Em THF, observou-se novamente o problema da baixa
solubilidade do triacido 81. Além disso, mesmo apds 8 dias de reacio, os materiais de
partida ndo haviam sido completamente consumidos. Assim, obteve-se como produto
bruto uma mistura complexa de substancias, de baixa solubilidade na maioria dos
solventes orgénicos, cuja purificagado nao foi possivel. Usando a mistura DMSO/DMF

(3:1) como solvente, pode-se contornar o problema da solubilidade do triacido 81,
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entretanto, mesmo apo6s 5 dias de reagdo a temperatura ambiente e 22h sob
aquecimento (aproximadamente 100°C) n&o se observou o consumo completo dos
materiais de partida. Assim, a reacao foi interrompida. Ao se adicionar agua no meio
reacional, o triacido que nao reagiu, precipitou e foi entado filtrado. A agua mae foi
extraida com diclorometano, entdo a fase de diclorometano foi seca com sulfato de
sédio anidro e evaporada em evaporador rotatorio, dando origem a uma mistura

complexa de substancias, de coloracdo vermelha e de dificil purificagao.
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Figura 78. Esquema reacional das tentativas de esterificacdo do triacido 81 com o aminoalcool
naftoquinénico 78 via metodologia de Steglich.

Outra metodologia empregada na tentativa de esterificagdo do triacido 81 foi a
reacdo de Mitsunobu, utilizando ftrifenilfosfina e azodicarboxilato de diisopropila
(DIAD), além de THF anidro como solvente (Figura 79). A reagao foi realizada sob
atmosfera de argénio e refluxo, seguindo o procedimento experimental descrito por
Fitzjarrald e Pongdee (2007).78



109

COOH . @*ow“'

HN 0
H A
N N\/\OH DIAD, PhsP R )N\ \)\
| + 3 |O‘| o
HNJ\NJ\NH THF, refluxo, HN™ 'N° NH

0 atmosfera de Ar
78 H
COOH COOH o O/\/N

81
88

Figura 79. Esquema reacional das tentativas de esterificacdo do triacido 81 com o aminoalcool

naftoquindénico 78 via reagao de Mitsunobu.

O mecanismo da reagdo de Mitsunobu comumente aceito (Figura 80) se inicia
com a formagédo do aduto trifenilfosfina-azodicarboxilato 90, que em seguida sofre
adicao nucleofilica do alcool 91, produzindo o ion fosfénio 92 e regenerando o DIAD
93. Ent&o, o carboxilato 94 reage com o ion fosfonio mediante uma substituicdo
nucleofilica de segunda ordem (SN2), dando origem ao éster de interesse 95 e ao
oxido de trifenilfosfina 96.78
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Figura 80. Proposta mecanistica para a reagcao de Mitsunobu com um &cido e um &cool genéricos.

Como relatado anteriormente para a metodologia de Steglich, aqui também o
triacido apresentou baixa solubilidade em THF, mesmo sob refluxo, de modo que apds
16h de reacéo, foi feita uma cromatografia em camada fina da mistura reacional e
apenas os materiais de partida foram observados. Entdo decidiu-se recuperar os
materiais de partida da reacio.

Em face das dificuldades expostas para esterificar o triacido 81, supds-se que a

esterificacdo do acido p-aminobenzoéico com o aminoalcool naftoquinénico 78 poderia
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ocorrer mais facilmente, devido a menor complexidade da molécula (esterificagcao de
apenas um acido carboxilico) e melhor solubilidade em solventes organicos simples,
com menor ponto de ebulicdo e, portanto, mais faceis de serem removidos, como o
THF. Em seguida, poder-se-ia realizar a substituicdo nucleofilica aromatica de trés
equivalentes do éster obtido 89 no cloreto cianurico, dando origem a molécula-alvo
88. A Figura 81 mostra analise retrossintética dessa proposta.
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Figura 81. Analise retrossintética da tentativa de obtengao de 88 via substituicdo nucleofilica aromatica

de trés equivalentes do éster 89 no cloreto cianurico.
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Assim, decidiu-se repetir a metodologia de Steglich sobrescrita em THF, utilizando
um equivalente do acido p-aminobenzdico e um equivalente do aminoalcool
naftoquinénico 78 (Figura 82). Contudo, mesmo apos 66h de reacdo a temperatura
ambiente e 30 horas de refluxo, os materiais de partida ainda ndo haviam sido
completamente consumidos e decidiu-se isolar o produto (solido vermelho), que

consistiu numa mistura de substancias complexa e intratavel.
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Figura 82. Esquema reacional da tentativa de esterificagdo do acido p-aminobenzéico com 78 mediante

a metodologia de Steglich modificada por adi¢do de CeCl3.7H20.

Diante do insucesso da tentativa de sintese do composto 89 pela metodologia de
Steglich, partiu-se para outra metodologia, sob atmosfera inerte (de argbnio), usando
N,N’- carbonildiimidazol (CDI) como agente de condensacg&o do &cido.”® A reagéo foi
realizada entre um equivalente do acido p-aminobenzéico e um equivalente do

aminoalcool naftoquinénico 78, em diclorometano e em DMF como solventes (Figura

83).
(0] (0]
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acido p-ammobenzmco Produto esperado

Figura 83. Esquema reacional da tentativa de esterificagdo do acido p-aminobenzdico com 78
utilizando CDI.

Para isso, primeiramente reagiu-se o acido com o CDI a fim de transforma-lo num
intermediario mais eletrofilico e, portanto, mais suscetivel a substituicdo nucleofilica
pelo alcool (adicionado posteriormente), dando origem ao éster. A Figura 84 mostra
duas propostas mecanisticas existentes para a reacdo entre o CDI e um acido
carboxilico qualquer, dando origem a um intermediario cuja carbonila € mais reativa

que a carbonila do acido carboxilico.
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Figura 84. Propostas mecanisticas para a reagéo entre o CDI e um acido carboxilico qualquer.

Em diclorometano, observou-se que os materiais de partida ndo foram
consumidos, mesmo apos 4 dias de reagao. Isso foi provavelmente devido a baixa
solubilidade do aminoalcool nesse solvente, deixando o meio heterogéneo, o que
dificulta o processo reacional. Entretanto, percebeu-se que ao menos parte do acido
reagiu com o CDI, visto que a mistura inicial desses dois reagentes em diclorometano
resultou na formacao de um sdlido, que ficou encrustado na parede do balao reacional.
Assim, nao foi possivel isolar produto algum dessa reacao.

Em DMF nao houve problema com a solubilidade dos materiais de partida,
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entretanto, mesmo apo6s 18 dias de reacdo os materiais de partida ndo foram
consumidos e nao se percebeu a formacéo de substancia alguma.

Com o intuito de contornar os problemas de solubilidade e visando ainda obter o
hibrido contendo o nucleo triazinico e mais de um nudcleo naftoquinénico,
preconcebeu-se uma nova rota sintética, na qual inicialmente dois atomos de cloro do
cloreto cianurico seriam substituidos por morfolinas, visto que como dito
anteriormente, a morfolina tende a aumentar a solubilidade do intermediario, além de
possuir reconhecida atividade anticorrosiva. O terceiro cloro seria, a posteriori,
substituido pela dietanolamina, dando origem ao composto 86, com duas hidroxilas
terminais disponiveis para esterificagdo com o acido naftoquinénico 79, originando o
composto 97 de interesse. A Figura 85 mostra a analise retrossintética racionalizada

para a obtencgao do hibrido 97.
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Figura 85. Analise retrossintética racionalizada para a obtengao do hibrido 97.

Iniciou-se a tentativa de sintese do composto 97 pela preparacdo do composto
79, o qual foi obtido mediante a adigdo de Michael oxidativa do acido p-aminobenzdico
na 1,4-naftoquinona, a temperatura ambiente, utilizando etanol como solvente e
CeCl3.7H20 como catalizador (Figura 86). O procedimento experimental seguido foi o
descrito por Bouffier e colaboradores (2012).”' O produto foi obtido na forma de um

solido vinho com rendimento de 66,94%.
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Figura 86. Esquema reacional da preparagéo do composto 79.

A caracterizagao por espectroscopia no infravermelho de 79 (Figura 87) revelou
as seguintes bandas: 3309,8 cm (referente a deformagéo axial de NH), 3057,7 cm"’
(referente a deformacgdo axial de CH aromatico), 1694,7 cm™ (referente a C=0 do
acido carboxilico), 1672,2 cm™' (referente as duas C=0 da naftoquinona), 1644,3 cm-
' (referente & C=C conjugado da naftoquinona), 1597,5 cm™' (referente a deformacgéo

angular do NH), 1292,6 cm™' (referente a deformacéo axial da ligagdo C-N).
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Figura 87. Espectro de infravermelho do composto 79.

Todos os sinais do espectro de RMN de 'H do composto 79 referentes ao
composto apareceram, como esperado, na regido aromatica do espectro, que é
mostrada na Figura 88. Em 9,42 ppm é possivel observar um singleto, integrando para

1 atomo de hidrogénio, referente ao hidrogénio Iabil ligado ao nitrogénio. Em 8,08 ppm
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e 7,96 ppm apareceram os dubletos referentes aos hidrogénios H3 e H6 da
naftoquinona. Em 7,87 ppm e 7,80 ppm apareceram os triplos dubletos referentes aos
hidrogénios H1 e H2 da naftoquinona. Em 6,38 ppm apareceu o singleto caracteristico
do hidrogénio H8 da naftoquinona. Os sinais do anel aromatico do &cido p-
aminobenzdico incorporado a naftoquinona foram observados em 8,22 ppm, na forma
de um singleto referente aos hidrogénios H16 e H18, e, em 7,60 ppm, na forma de um
dubleto referente aos hidrogénios H15 e H19.
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Figura 88. Expanséo da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 79.

O espectro de massas do produto (Figura 89) confirmou sua formula molecular e

massa esperada através do pico com relagdo massa/carga de 292,05141 m/z,
referente ao anion do composto 79 [C17H11NO4- H].
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Figura 89. Espectro de massas do composto 79.

Uma vez sintetizado o precursor 79 partiu-se para a sintese do precursor 86, o
qual foi obtido mediante uma reacédo de substituicdo nucleofilica aromatica entre o
derivado triazinico 75, outrora preparado, e a dietanolamina, utilizando acetonitrila
como solvente, sob refluxo e na presenga de trietilamina (Figura 90). O produto foi
obtido na forma de um sdlido branco com 78% de rendimento e ponto de fusdo de
185°C.

Figura 90. Esquema reacional da preparacgéo do precursor 86.

O espectro de infravermelho do composto 86 (Figura 91) revelou em 3365,6 cm™"
uma banda caracteristica de OH, o que ja permitiu inferir a incorporagdo da
dietanolamina no composto 75, em 2856,8 cm™' uma banda caracteristica de CHy>,
1536,2 cm™' uma banda referente as C=N do anel triazinico, em 1255,7 cm™' uma
banda tipica de C-N e em 1110,1 cm™ em banda referente ao grupo C-O-C das

morfolinas.
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Figura 91. Espectro de infravermelho do composto 86.

No espectro de RMN de 'H de 86 (Figura 92), como esperado, apresentou sinais
apenas na regidao alifatica. Em 4,64 ppm, observou-se um tripleto referente aos
hidrogénios das hidroxilas da dietanolamina, em 3,59 ppm observou-se um multipleto
referente aos hidrogénios dos metilenos vizinhos ao N das morfolinas, em 3,54 ppm
também se observou um multipleto referente aos hidrogénios dos metilenos vizinhos
ao O das morfolinas e, por fim, em 3,51 ppm encontrou-se outro multipleto referente

aos metilenos da dietanolamina.
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Figura 92. Expanséao da regido alifatica de espectro de RMN de 'H do composto 86.
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O espectro de RMN de 3C do composto 86 (Figura 93), por sua vez, revelou em

165,14 ppm um unico sinal referente aos carbonos triazinicos, em 66,45 ppm um sinal

referente aos carbonos vizinhos ao O das morfolinas, em 59,47 ppm um sinal referente

aos carbonos vizinhos ao N da dietanolamina, em 50,77 ppm um sinal referente aos

carbonos dos metilenos vizinhos as hidroxilas da dietanolamina e, finalmente, em

43,68 ppm um sinal referente aos carbonos dos metilenos vizinhos ao N das

morfolinas.
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O espectro de massas de 86 (Figura 94) comprovou de forma inequivoca a

formacao desse composto devido a presenga do pico com relagdo massa/carga de

355,20877 m/z, referente ao composto 86 protonado [C1sH27NsO4 + H]*.
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Figura 94. Espectro de massas do composto 86.

De posse dos precursores 79 e 86, partiu-se para a tentativa de sintese do
composto 97. Para isso, decidiu-se aplicar novamente a metodologia de esterificagdo
de Steglich desenvolvida pelo nosso grupo de pesquisa (Figura 95), em diclorometano
como solvente.'” Contudo, mesmo apds 5 dias de reagéo os materiais de partida ndo
haviam sido completamente consumidos. Entdo, decidiu-se isolar a mistura de
produtos formada mediante uma filtragao simples. Na tentativa de purificar o possivel
composto de interesse, foi feita uma cromatografia em placa preparativa (devido a
pequena quantidade de material obtida) utilizando como eluente a mistura
1Hex:1AcOEt, porém a mistura de produtos sofreu ainda degradacao e foi descartada.
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Figura 95. Esquema reacional da tentativa de sintese do composto 97.

Tendo em vista os insucessos das tentativas de obtencao de um hibrido molecular
contendo o nucleo triazinico associado a mais de um nucleo naftoquindénico por meio
das metodologias de esterificagdo apresentadas, pensou-se em uma maneira
alternativa para se obté-lo através da substituicdo nucleofilica de segunda ordem
(SN2) do anion carboxilato (base conjugada do acido carboxilico 81) no alcool 78.
Para isso, necessariamente a hidroxila do alcool teve de ser transformada em um
melhor grupo de saida. Sendo assim, foram realizadas a tosilagcdo®® e a mesilagao’?
dessa hidroxila mediante metodologias ja descritas na literatura.

O produto de tosilagao do alcool 78, composto 82 (Figura 96), foi obtido na forma
de um sdlido laranja com 51% de rendimento e intervalo de fusdo de 186-187°C, e,

caracterizado por espectroscopia no infravermelho e RMN de 'H e '3C.
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Figura 96. Esquema reacional da preparag¢do do composto 82.

O espectro de infravermelho desse composto (Figura 97) apresentou as seguintes
bandas: 3381,5 cm™' (deformacgédo axial de NH), 1676,8 cm™' (deformacgéo axial de

C=0), 1631,2 cm™ (deformagéo axial de C=C conjugado), 1339,8 cm™' (deformacao
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axial assimétrica do grupo SO2), 1175,8 cm™' (deformagédo axial simétrica de SOz),
1599,1 cm™' (deformagdo angular de NH), 1572,2 cm™' (deformagéo axial de C-C

aromatico).
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Figura 97. Espectro de infravermelho do composto 82.

A regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 82 (Figura 98)
apresentou em 8,41 ppm e 8,35 ppm duplos dubletos acoplando entre si com
constantes de acoplamento de 7,6 Hz e 0,9 Hz, referentes aos hidrogénios H3 e H6
da naftoquinona. Em 8,27 ppm e 8,18 ppm foram observados os triplos dubletos
referentes aos hidrogénios H1 e H2 da naftoquionona, acoplando entre si com
constantes de 7,5 Hz e 1,3 Hz. Também na regido aromatica foram observados, em
8,09 ppm e 7,64 ppm, os dubletos referentes aos hidrogénios 19 e 23, e, 20 e 22,
respectivamente, do anel aromatico do grupo tosil, acoplando entre si com constante
de 8,0 Hz. Em 7,88 ppm observou-se um tripleto referente ao NH. Por fim, em 6,04

ppm constatou-se um singleto referente ao hidrogénio H8 da naftoquinonas.
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Figura 98. Expansao da regido aromatica de espectro de RMN de "H do composto 82.

A regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 82 (Figura 99) revelou
em 4,61 ppm um tripleto referente aos hidrogénios do metileno vizinho ao atomo de
oxigénio, que acoplaram com os hidrogénios do metileno vizinho ao NH,
representados pelo duplo dubleto em 3,89 ppm, com constante de 5,0 Hz. Finalmente,
em 2,48 ppm foi observado um singleto referente ao CHs.
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Figura 99. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 1H do composto 82.

O espectro de RMN de '3C do composto 82 (Figura 100) apresentou, na regiao
aromatica 14 sinais referentes aos carbonos da naftoquinona e do anel aromatico do
grupo tosil. Vale ressaltar que, devido a simetria do anel aromatico, os carbonos 21 e
25, caem no mesmo sinal, bem como os carbonos 22 e 24.

Na regido alifatica do espectro de carbono (Figura 101) foi possivel verificar a
presenca dos sinais dos metilenos 14 e 15, em 40,79 ppm e 67,67 ppm,
respectivamente, bem como a presenca do sinal referente a metila do grupo tosil, em

21,14 ppm.
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Figura 100. Expanséo da regido aromatica do espectro de RMN de '3C do composto 82.
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Por sua vez, o produto de mesilagao do alcool 78, composto 84 (Figura 102), foi
obtido também na forma de um sdlido laranja com 85% de rendimento e intervalo de
fusdo de 159,5-160°C.
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Figura 102. Esquema reacional da preparagéo do composto 84.

A caracterizagdo por espectroscopia no infravermelho desse composto (Figura
103) apresentou as seguintes bandas: 3314,9 cm! (deformacgao axial de NH), 3073,0
cm™' (deformagdo axial de C-H aromatico), 1680,9 cm™' (deformagdo axial C=0),
1358,1 cm™' (deformagéo axial assimétrica de SOz2), 1590,9 cm™ (deformagao angular

de NH), 1560,0 cm™" (deformagéo axial de C-C aromatico).
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Figura 103. Espectro de infravermelho do composto 84.

A regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 84 (Figura 104)

revelou em 7,97 ppm e 7,93 ppm, os duplos dubletos referentes aos hidrogénios H3 e
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H6, que acoplam com constantes de 7,6 Hz e 0,8 Hz. Em 7,81 ppm e 7,72 ppm foram
observados os triplos dubletos, referentes aos hidrogénios H1 e H2, acoplando com
constantes de 7,5 Hz e 1,3 Hz. Em 7,57 ppm foi constatado um tripleto referente ao
hidrogénio que esta ligado ao atomo de nitrogénio. Por fim, em 5,81 ppm foi observado

um singleto referente ao hidrogénio H8 da naftoquinona.
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Figura 104. Expansao da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 84.

A regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 84 (Figura 105) revelou
em 4,36 ppm um tripleto referente aos hidrogénios do metileno vizinho ao atomo de
oxigénio, que acoplam com os hidrogénios do metileno vizinho ao NH, representados
pelo duplo dubleto em 3,54 ppm, com constante de acoplamento de 5,3 Hz. Por fim,

em 3,17 ppm foi observado um singleto referente aos hidrogénios do CHa.
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Figura 105. Expansao da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 84.

A Figura 106 mostra o esquema reacional da tentativa de obtengcdo do composto
88 mediante uma substituicdo nucleofilica de segunda ordem (SN2) entre 81
(nucleofilo) e 84 (eletrofilo), usando DMSO como solvente e trietilamina como base
para desprotonar o acido carboxilico e, assim, aumentar sua nucleofilicidade. Os
materiais de partida ndo foram consumidos mesmo apds 24h de reagao a temperatura
ambiente, entdo decidiu-se aquecer a reacao até o refluxo. Entretanto, apds 4 dias de
reacao sob refluxo, os materiais de partida ainda ndo haviam sido completamente
consumidos, embora cinco outras substancias diferentes tivessem sido formadas
conforme observado nas cromatografias em camada fina da reagao. Portanto, decidiu-
se adicionar agua ao meio reacional, para precipitar o produto bruto e isola-lo
mediante filtracdo simples. Devido a complexidade da mistura de substancias obtida
na forma de um so6lido marrom de baixa solubilidade nos solventes organicos, n&o se

conseguiu purificar o produto de interesse.
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Figura 106. Esquema reacional da primeira tentativa de sintese de 88 mediante uma SN2.

Assim, partiu-se para outra metodologia na tentativa de obtencao de 88 mediante
uma SN2 entre o carboxilato de 81 (nucledfilo) e 84 (eletrdfilo), utilizando como
solvente a mistura 1H20: 6THF e NaOH 0,5 mol.L-" como base (Figura 107). Como na
tentativa anterior, aqui os materiais de partida também n&o foram consumidos mesmo
apos 24h de reacéao, entdo decidiu-se aquecer a reagao até o refluxo. Apos 4 dias de
reacao percebendo-se que os reagentes iniciais ndo estavam sendo consumidos e
nenhum produto havia sido formado, decidiu-se abortar a reacdo e recuperar os
materiais de partida.
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Figura 107. Esquema reacional da segunda tentativa de sintese de 88 mediante uma SN2.

Diante dos insucessos obtidos com as tentativas de sintese de 88 mediante uma
SN2 utilizando como eletroéfilo o composto 84 (mesilado), ao invés de se realizar outras
tentativas com o composto 82 (tosilado) como eletréfilo, decidiu-se simplificar a
estrutura quimica do hibrido molecular de interesse e partir para outra rota sintética.

Nesse sentido, realizou-se a substituicdo nucleofilica aromatica direta da
aminonaftoquinona 74 (3 mmol) no cloreto cianurico (1 mmol) para formar o composto
98, utilizando THF como solvente reacional (15 mL) e trietilamina como base (3,3

mmol) (Figura 108). Vale ressaltar que a reagao foi realizada sob refluxo, uma vez que
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o objetivo foi a trissubstituicdo dos cloros do cloreto cianurico pela aminonaftoquinona.
Apds 15h de refluxo, ndo havendo sido os materiais de partida completamente
consumidos, embora pelo menos sete outras substancias tivessem sido formadas,
decidiu-se interromper a reagao. A mistura reacional foi filtrada e o sélido obtido foi
lavado com THF. Posteriormente constatou-se, mediante uma cromatografia em
camada fina, que o sdélido consistia na aminonaftoquinona que nao foi consumida na
reacdo. Assim, o solvente do filtrado foi evaporado sob pressao reduzida para se obter
o produto bruto da reagao, o qual foi submetido a cromatografia em coluna a fim de
separar as substancias formadas. A quantidade de sdélido recuperada da coluna foi
muito pequena e ainda se encontrava impura. Assim, foi feita outra cromatografia,
porém em placa preparativa desse solido utilizando como eluente a mistura
1Hex:1AcOEt, a partir da qual conseguiu-se isolar uma quantidade infima de uma
substancia pura, com intervalo de fusdo de 146-148°C, cuja caracterizagdo por
infravermelho e RMN de 'H e '3C nos levam a crer que se trata do produto esperado.

cl Oy
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Figura 108. Esquema reacional da sintese do composto 98.

O espectro de infravermelho de 98 (Figura 109) revelou a presenga das seguintes
bandas: em 3386 cm' referente a deformacgéo axial de NH, em 2961 cm™! referente a
deformacgdo axial assimétrica de CH2, em 1669 cm™ e 1640 cm™ referente as
carbonilas das naftoquinonas, em 1600 cm-' referente a deformacéo axial da ligagao
C=C conjugada, em 1571 cm™' referente a deformagao axial da ligagdo C=N e, por fim,
em 1278 cm™! referente a deformacao axial C-N.
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Figura 109. Espectro de Infravermelho do composto 98.

No espectro de RMN de 'H desse composto, pode-se perceber a presenca de

todos os sinais referentes a aminonaftoquinona, tanto na regido aromatica (Figura

110)

quanto na alifatica

(Figura 111),

com

integragdo condizente com a

trissubstituicdo. Contudo, uma vez que se trata de uma molécula simétrica, nao foi

possivel afirmar com precisao, apenas por meio desse espectro, se de fato ocorreu a

trissubstituicao.
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Figura 111. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 98.
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O espectro de RMN de '®C do composto 98, levou-nos a criar uma maior
expectativa com relagdo a formagado do composto de interesse, visto que na regido
aromatica (Figura 112) apresentou apenas um sinal para os trés carbonos triazinicos,
além de dez outros sinais referentes aos carbonos das naftoquinonas e, na regiao
alifatica (Figura 113), apresentou trés sinais referentes aos carbonos das cadeias
alquilicas, sendo um deles superposto ao sinal do solvente (DMSO).
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Expanséo da regido aromatica do espectro de RMN de '3C do composto 98.
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Figura 113. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 3C do composto 98.

Vale ressaltar que também foi realizada a analise de espectrometria de massas
do composto, porém o resultado obtido foi inconclusivo, possivelmente devido as
fragmentagdes sofridas pela molécula. Cristais do composto foram enviados para
analise de raio X no Laboratério Multiusuario de Espectroscopia da UFF. O resultado
ainda esta sendo aguardado. Como ainda nao foi possivel comprovar a formagao da
estrutura quimica esperada e devido a pequena quantidade obtida do produto, nao foi
possivel realizar a avaliagdo da atividade anticorrosiva do mesmo mediante ensaios
eletroquimicos. A proxima subsecédo desse trabalho versa sobre os resultados da

avaliagao da atividade anticorrosiva dos compostos 70, 71 e 72.

4.2 Avaliagao da atividade anticorrosiva

A eficiéncia dos compostos 70, 71 e 72 como inibidores de corrosdo foi avaliada
no aco AISI 316 empregando-se ensaios eletroquimicos de polarizagado
potenciodinamica (TAFEL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em

meio de agua de produgédo de petréleo simulada, com 150.000 mg.L" de cloreto (CI)
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e 5 mg.L" de sulfeto (§%). Os ensaios foram realizados no potenciostato/galvanostato
AUTOLAB 302.

4.2.1 Investigagao da corrosao do ago AlSI 316 por TAFEL

A Figura 114 mostra as curvas de TAFEL obtidas para o ago AlSI| 316 na auséncia
e presenca do inibidor 70 em diferentes concentragdes. Para cada analise efetuada
um branco foi feito, pois, a solubilidade do inibidor dependia da sua concentracao.
Assim, foi necessario modificar a composicao do eletrdlito suporte para a adequada
solubilizagao do inibidor. Em baixa concentragéo de inibidor (20 mg.L"), o potencial
de corrosao ficou abaixo de -0,15 V vs. Hg/HgO e é possivel observar que a corrente
catddica diminuiu em relagao ao branco (solugdo sem inibidor), contudo a densidade
de corrente anddica aumentou. Ja na concentragdo de 30 mg.L"" de inibidor, ambas
as densidades de correntes sdo maiores evidenciando pouca eficiéncia do inibidor
nessa concentragdo. Acima de 50 mg.L™! de inibidor o efeito é alterado e agora é
possivel verificar o inicio do processo de inibicdo da corrosao pois o potencial de
corroséo fica ligeiramente maior do que no branco e, em 100 mg.L"' de inibidor, o
efeito € bastante pronunciado, além de mostrar um potencial maior, ambas as
densidades de correntes anddica e catddica apresentam valores bem menores do que
no branco. Logo podemos afirmar que nessa concentragao o inibidor 70 tem grande

eficiéncia de inibicdo do processo de corrosao neste ago.
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Figura 114. Curvas de polarizacdo do ago AISI 316 para o branco e na presencga do inibidor 70 em

diferentes concentragoes.

A Figura 115 mostra o comportamento do ago AIS| 316 na auséncia e presenga
do inibidor 71 em diferentes concentragbes. Diferentemente do inibidor 70, todas as
concentragdes investigadas do inibidor 71 (20 mg.L-', 30 mg.L", 50 mg.L-' € 100 mg.L-
1) apresentaram um aumento do potencial de corrosdo em relagdo ao branco. E

possivel observar que todas as curvas obtidas apresentam o mesmo perfil: uma
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diminuicdo da densidade de corrente anodica e um aumento da densidade de corrente
catddica na presencga do inibidor 71, com excegdo da concentragdo 50 mg.L', que
apresentou o mesmo perfil de corrente catddica que no branco. Esse comportamento

evidencia o poder inibidor do composto 71 nas condi¢des experimentais investigadas.
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Figura 115. Curvas de polarizagdo do aco AlSI 316 para o branco e na presenga do inibidor 71 em

diferentes concentragoes.

A Figura 116 mostra o comportamento do ago AISI 316 na auséncia e presencga
do inibidor 72 em diferentes concentragdes. O mesmo efeito obtido no composto 71 é
visto aqui também, mostrando que ambos os inibidores 71 e 72 apresentam um

comportamento inibidor da corrosédo para o ago AlSI 316 nas condi¢des investigadas
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neste trabalho. Pelo diagrama de Pourbaix 8! e curvas de polarizagdo obtidas é
possivel afirmar que a amostra de ago AlISI 316 sofreu corrosao do tipo pite suave ou

corrosao uniforme.
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Figura 116. Curvas de polarizagdo do ago AISI 316 para o branco e na presenga do inibidor 72 em

diferentes concentragoes.

As Tabelas 5, 6 e 7 apresentam os valores dos potenciais de corrosdo (Ecor),
obtidos por meio do método de extrapolagdo das curvas de Tafel e também dos
valores de eficiéncia de inibigao (np) calculados segundo Goulart et al. (2013)8’

Os dados obtidos nas Tabelas 5, 6 e 7 corroboram com os resultados observados

nas Figuras 114, 115 e 116. Como podemos observar todos os inibidores investigados
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neste estudo apresentaram atividade inibidora do processo de corrosao na presenca
de ions cloreto e sulfeto para o agco AISI 316 em quase todas as concentragdes
utilizadas, com excegao das concentragdes de 20 e 30 mg.L " para o inibidor 70. Em
termos de eficiéncia de inibicdo o composto 70 apresentou o melhor valor de 85,7 %
na concentragdo de 100 mg.L" de inibidor, seguido pelo composto 71 com 76,3 % na
concentragdo de 50 mg.L! e finalmente 66,6 % de eficiéncia de inibigdo para o

composto 72 na concentragdo de 30 mg.L".

Tabela 5. Valores de Ecorr e de eficiéncia de inibigdo de corroséo (%) para o composto 70.

Composto 70
Concentragio (mg.L™") Ecorr (V) VS Ecorr branco (V) ne (%)
Hg/HgO VS Hg/HgO
20 -0,167 -0,154 0,00
30 -0,190 -0,174 0,00
50 -0,205 -0,209 9,68
100 -0,123 -0,136 85,67

Tabela 6. Valores de Ecorr e de eficiéncia de inibicdo de corroséo (%) para o composto 71.

Composto 71
Concentragdo (mg.L™") Ecorr (V) VS Ecorr branco (V) ne (%)
Hg/HgO VS Hg/HgO
20 -0,131 -0,154 61,07
30 -0,127 -0,154 60,08
50 -0,126 -0,174 76,26
100 -0,115 -0,174 72,78

Tabela 7. Valores de Ecorr e de eficiéncia de inibigdo de corroséo (%) para o composto 72.

Composto 72
Concentragao (mg.L") Ecorr (V) VS Ecor branco (V)  ne (%)
Hg/HgO VS Hg/HgO
20 -0,119 -0,174 14,89
30 -0,0856 -0,174 66,65
50 -0,123 -0,209 11,01
100 -0,134 -0,136 10,61

4.2.2 Investigagao da corrosao do ago AlSI 316 por Impedéancia Eletroquimica

Com o objetivo de entender melhor o processo de inibicdo dos compostos

sintetizados foi feito estudos sistematicos dos inibidores por Espectroscopia de
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Impedéncia Eletroquimica (EIE).

As Figuras 117A, 117C e 117E mostram os diagramas de Nyquist do ago AlSI 316
obtidos na presenca de diferentes concentragdes dos inibidores 70, 71 e 72,
respectivamente, no potencial eletroquimico de -0,25 V vs Hg/HgO. Nesses diagramas
nota-se que todos os espectros de impedancia sdo semicirculos deformados e os
perfis apresentam valores de impedancia imaginaria (-Zimag) e real (Zreal)
relativamente baixa em fungao da concentracao do inibidor, com excec¢ao do inibidor
70 (Figura 117A) na concentragdo de 100 mg.L™!, que apresentou um alto valor de
Zreal de 15000 ohm. Esse valor corrobora com os dados de Tafel que evidenciaram
nesta concentragcdo de inibidor a maior eficiéncia de inibigao de corrosao (85,7%).
Além disso, quando se compara os espectros de impedancia dos demais inibidores é
possivel verificar que os maiores valores de impedéancia real e imaginaria sao
observados para as mesmas concentragdes de maior eficiéncia de inibigdo obtidas
nos estudos por polarizagdo, ou seja, uma maior resisténcia esta associada a uma
maior eficiéncia de inibicdo do processo de corrosdo. Esse resultado € um forte
indicativo que podemos usar os dados de impedancia para prever o grau de eficiéncia
de inibicdo de um determinado inibidor de corroséo.

As Figuras 117B, 117E e 117F mostram os diagramas de Bode do aco AISI 316
obtidos na presenca de diferentes concentragdes dos inibidores 70, 71 e 72,
respectivamente, no potencial eletroquimico de -0,25 V vs Hg/HgO. A primeira vista é
possivel verificar dois comportamentos distintos: Primeiro, o composto 70 apresenta
menor angulo de fase (-6) do que os compostos 71 e 72, sendo de 30° para a
concentragdo de 100 mg.L"' e 60° para as demais concentragbes. Para os compostos
71 e 72 esse valor se encontra entre 70° e 75°. Segundo, o composto 70 apresenta
um intervalo de frequéncia muito maior do que os compostos 71 e 72, variando de 1
a 1000 Hz para as concentragdes de 20 mg.L-'a 50 mg.L™", para a concentragdo de
100 mg.L"" essa variagdo € ainda maior.

O alargamento do angulo de fase com a frequéncia evidencia a presencga de varias
constantes de tempo associadas ao processo de inibicdo da corrosdo. Esse
comportamento € tipico para sistemas eletroquimicos. Assim, é possivel obter os
parametros fisico-quimicos da interface eletrodo/solug¢do por meio da analise de
circuitos equivalentes. No estudo em questao foi verificado que o melhor circuito
equivalente que descrevia o sistema era o seguinte: R1(R2CPE-P1)(R3CPE-P2),
onde R1 esta associado a resisténcia da solucédo, R2 € a resisténcia do filme do
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inibidor recobrindo a superficie do ago AISI 316, CPE-P1 € o elemento de fase
constante associado ao filme do inibidor, R3 € a resisténcia de transferéncia de carga
da interface e finalmente CPE-P2 é o elemento de fase constante associado a dupla
camada elétrica. A impedancia do elemento de fase constante € dada pela seguinte
expressao matematica, ZCPE = Q(jw)™ 2°. Para um capacitor puro n = 1,0 e para um

resistor puron = 0.
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Figura 117. A, C e E mostram os diagramas de Nyquist do aco AISI 316 obtidos na presenga de
diferentes concentragdes dos inibidores 70,71 e 72, respectivamente, no potencial eletroquimico de -
0,25 V vs Hg/HgO. B, E e F mostram os diagramas de Bode do ago AISI 316 obtidos na presencga de
diferentes concentragdes dos inibidores 70,71 e 72, respectivamente, no potencial eletroquimico de -
0,25V vs Hg/HgO.

As Tabelas 8, 9 e 10 mostram os parametros de ajuste obtidos pela simulagéo dos
diagramas de Nyquist e Bode utilizando o circuito equivalente proposto. Como
podemos ver, a resisténcia da solucao varia de 1,0 Q a 8,3 Q para a maioria das
condigdes experimentais investigadas, com excegao do inibidor 70 na concentragéo
de 100 mg.L™!, o qual apresentou o valor maximo de eficiéncia de inibigdo, com um
valor de R1 de 72,3 Q. Com respeito as resisténcias R2 e R3, verificamos que estao
variando da seguinte maneira: R2 de 94,2 Q a 14025 Q e R3 de 171 Q a 3997,2 Q.
Um ponto interessante é que quando se compara a maxima eficiéncia de inibigdo com
as resisténcias, observa-se que o inibidor 70 apresenta a maior R2 (14025 Q) e o
inibidor 71 a maior R3 (3997,2 Q), e, as menores resisténcias sdo observadas para o
inibidor 72 (R2 = 94,2 e R3 = 174,3). Outro parametro importante sdo os valores de
CPE e n, o inibidor 70 apresenta os menores valores de n (n1 e n2) variando de 0,4829
a 0,8173 esse resultado evidencia o carater resistivo deste sistema aco/solugao. Ja o
inibidor 71 apresenta um comportamento mais capacitivo pois os valores de n variam
de 0,7954 a 0,9293. Baseado nos valores encontrados de resisténcia e de
pseudocapacitancia € possivel inferir que os inibidores formam um filme sob a
superficie do ago AlISI 316 que a protege do processo de corrosdo. Contudo, em
alguns caso esse filme é formado com uma concentragao do inibidor muito alta, por
exemplo, o inibidor 70 forma essa barreira somente na concentragdo de 100 mg.L™".
No caso dos demais inibidores, esse filme é formado em 30 mg.L"" para o inibidor 72
e em 50 mg.L"" para o inibidor 71. Outra caracteristica interessante é que no caso do
inibidor 71 o principal processo que inibi o processo de corrosdo a uma maior
resisténcia de transferéncia de carga (R3 = 5794,6 Q). Comparado aos demais
inibidores, isto sugere que o filme formado neste caso € menos susceptivel a
transferéncia eletrbnica no potencial investigado. Em termos de resisténcia outra
observacao importante é que o inibidor 72 apresenta os menores valores tanto de R2
quanto de R3, evidenciando uma baixa eficiéncia do processo de inibicdo por parte

deste inibidor. Essa concluséao é suportada pelos dados de Tafel que mostrou a menor



eficiéncia de inibicdo para esse composto.

Tabela 8. Pardmetros de ajuste obtidos pela simulagao dos diagramas d

circuito equivalente proposto para o Inibidor 70.

Composicdo R1(Q) R2(Q) R3(Q) CPE-P1 nl CPE-P2 n2 Chi-Square

20ppm 1,5097 163,68 171,0 7,7681x10* 0,81264 2,0029x10° 0,69221 2,5675x10°
30ppm 1,9181 387,28 498,15 8,8833x10° 0,57927 4,1532x10* 0,81728 1,4066x10°
50ppm 1,0000 100,00 376,27 1,1574x10° 0,74543 4,5928x107 0,66577 4,3796x10°
100ppm 72,317 14025 3014,6 5,8953x10° 0,48298 3,9466x10° 0,60501 3,5532x10°
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e Nyquist e Bode utilizando o

Tabela 9. Pardmetros de ajuste obtidos pela simulagado dos diagramas de Nyquist e Bode utilizando o

circuito equivalente proposto para o Inibidor 71.

Composi¢do R1(Q) R2 (Q) R3 (Q) CPE-P1 nl CPE-P2 n2 Chi-Square
20ppm 8,301 3997,2 3931,8 1,0809x10° 0,80858 4,0174x10° 0,92926 1,2266x10"
30ppm 1,9092 1566,7 3824,4 1,042x10° 0,84665 1,7271x10° 0,87041 5,0688x10*
50ppm 1,8314 1963,0 5794,6 8,4369x10™ 0,79535 9,7655x10™ 0,86068 3,2551x10™
100ppm 6,5415 1000,0 2490,6 8,1007x10-* 0,82386 1,9176x10™ 0,85162 2,867x10"

Tabela 10. ParAmetros de ajuste obtidos pela simulagéo dos diagramas de Nyquist e Bode utilizando o

circuito equivalente proposto Inibidor 73.

Composi¢do R1(Q) R2 (Q) R3 (Q) CPE-P1 nl CPE-P2 n2 Chi-Square

20ppm 1,3709 94,226 174,27 1,1002x10° 0,82775 1,7873x10? 0,59818 1,9698x10°
30ppm 1,7137 264,35 444,8 1,5713x10° 0,85533 5,3545x10° 0,7889 1,1229x10°
50ppm 2,4949 251,48 455,65 9,315x10* 0,86987 1,6339x10 0,64668 2,0424x10*
100ppm 2,5499 151,69 256,66 8,0298x10-* 0,81679 2,0908x10° 0,64861 8,3772x10"
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5 CONCLUSAO

As metodologias de sintese adotadas permitiram a obtengao dos precursores 74,
75, 76, 78, 79, 81, 82 (inédito), 84 e 86 (inédito) com rendimentos que variaram de
bom a étimos, assim como das moléculas-alvo 70 (inédita), 71 e 72, com rendimentos
moderados, e, possivelmente, a molécula-alvo 98 (inédita). As estruturas quimicas de
todos os compostos sintetizados foram confirmadas por espectroscopia de 1V, RMN
de 'H e 3C e espectrometria de massas.

Os hibridos moleculares 70, 71 e 73 foram submetidos a ensaios eletroquimicos
para avaliagao de suas atividades anticorrosivas no ago AlSI 316 em meio de agua de
producgao simulada contendo 150.000 mg.L"" de Cl-e 5 mg.L"' de S

O estudo de polarizagao potenciodinamica mostrou que os inibidores de corrosao
investigados apresentaram atividade anticorrosiva, com eficiéncia de inibicdo da
corrosao variando de 66 a 85%, e apontou o composto 70 como melhor inibidor de
COorroséao.

A analise dos dados obtidos pelos espectros de impedancia eletroquimica indica
que os compostos em estudo formam uma pelicula protetora na superficie do ago AlSI
316. No inibidor 70, ocorre formacao da pelicula protetora em uma concentracdo mais
elevada (100 mg.L") e nos inibidores 71 e 71, em concentragbes mais baixas,
respectivamente, 50 mg.L" e 30 mg.L™". Entretanto, a melhor eficiéncia de inibigao foi
observada para o inibidor 70 por ter apresentado um valor de Zreal mais elevado
(15000 ohm) que os demais. Em contrapartida, a menor eficiéncia de inibicdo do
processo corrosivo foi observada para o inibidor 72, que apresentou valores inferiores
de resisténcia R2 e R3.

Ademais, os espectros de impedancia mostraram que os maiores valores de
impedancia sdo observados para as mesmas concentracdes de maior eficiéncia de
inibicdo obtidas nos estudos por polarizagdo, ou seja, uma maior resisténcia esta
associada a uma maior eficiéncia de inibigdo do processo de corrosao. Esse resultado
€ um forte indicativo que podemos usar os dados de impedancia para prever o grau

de eficiéncia de inibicao da corrosao do aco AlSI 316.
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Anexo 1. Espectro de RMN de 'H do composto 73.



CH,

11 14

10 0]
s
2z 8

~ 7 S ~

|

0

12

C60u C3 (s)
126.18
C5ou C4 (s)
131.04
C10 (s) C2ouCl (s)
180.10 133.33
C7 (s) €9 (s) Clou C2 (s) C8 (s)
184.83 160.42 134.32 109.88
] I 1 [N Il ]
C4 ou C5 (s)
132.02
C3 ou C6 (s)
126.70

1] I

cpdB (dd)
71r.04

=i

C14 (s)
56.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125f120 115 110 105 100 95 90 85
1 (ppm
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Anexo 7. Espectro de RMN de 3C do composto 74.
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Anexo 18. Expansao da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 76.
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Anexo 19. Expansao da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 76.
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Anexo 22. Espectro de RMN de 'H do composto 70.
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Anexo 23. Expansao da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 70.
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Anexo 24. Expansao da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 70.
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Anexo 25. Espectro de RMN de 3C do composto 70.
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Anexo 26. Espectro de Infravermelho do composto 70.
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Anexo 27. Espectro de Massas do composto 70 (ESI (+) FT-ICR MS, 9,4T).
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Anexo 28. Espectro de RMN de 'H do composto 71.
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Anexo 29. Expansao da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 71.
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Anexo 30. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 71.
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Anexo 31. Espectro de RMN de 3C do composto 71.
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Anexo 32. Espectro de Infravermelho do composto 71.
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Anexo 33. Espectro de Massas do composto 71 (ESI (+) FT-ICR MS, 9,4T).
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Anexo 34. Espectro de RMN de 'H do composto 81.
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Anexo 35. Espectro de RMN de 3C do composto 81.
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Anexo 36. Espectro de Infravermelho com composto 81.

T 1
800 630.0



Intens.
[%]
100

80

60

40

20

159

242.05715

485.12125
366.08436
439.11605
. .hllu L 1[

200

400

600 800 1000

Anexo 37. Espectro de Massas do composto 81.
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Anexo 38. Espectro de RMN de '"H do composto 78.
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Anexo 39. Espectro de Infravermelho do composto 78.



Anexo 40. Expansao da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 79.
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Anexo 41. Espectro de Infravermelho do composto 79.

T 1
800 &50.0



0.0

200

292.06141

255.23290

300

400

650.37016

466.17344

888.59970

164

500 600 700

Anexo 42. Espectro de Massas do composto 79.
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Anexo 43. Expansio alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 86.
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Anexo 45. Espectro de Infravermelho do composto 86.
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Anexo 46. Espectro de Massas do composto 86.
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Anexo 47. Espectro de RMN de 'H do composto 82.
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Anexo 48. Expansdo aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 82.
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Anexo 49. Expansao da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 82.
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Anexo 50. Espectro de RMN de 3C do composto 82.
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Anexo 51. Expans3o da regido aromatica do espectro de RMN de '*C do composto 82.

173



320
;300
;280
;260
;240
;220
;200
;180
;160
;140
;120
;100
80

60

40

20

[¢) (6]
1 19, 0
1 NH 150 _§.20 25
1//&§5/ Q\9/13H4 0 17187 N4
I | [I 16 [I |
2 8 21. 223,
PN 27 " CH,
I 2%
[¢)
12
Cl4(s
40.11b
C15 (s) DM0 (dp) €26 (s)
67.67 .97 21.14
H = W
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 42 40 38 22 20

44
f1 (ppm)

Anexo 52. Expansao da regido alifatica do espectro de RMN de 3C do composto 82.
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Anexo 53. Espectro de Infravermelho do composto 82.
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Anexo 54. Espectro de RMN de 'H do composto 84.
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Anexo 55. Expansao da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 84.
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Anexo 56. Expansao da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 84.
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Anexo 57. Espectro de Infravermelho do composto 84.
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Anexo 58. Espectro de RMN de 'H do composto 98.
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Anexo 59. Expansao da regido aromatica do espectro de RMN de 'H do composto 98.
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Anexo 60. Expanséo da regido alifatica do espectro de RMN de 'H do composto 98.
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Anexo 61. Espectro de RMN de 3C do composto 98.
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Anexo 62. Espansao da regido aromatica do espectro de RMN de '3C do composto 98.
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Anexo 63. Expansao da regido alifatica do espectro de RMN de 3C do composto 98.
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Anexo 64. Espectro de Infravermelho do composto 98.
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