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Resumo

A corrosdo é um processo espontaneo de transformacao quimica que degrada 0s
materiais, principalmente os metais, condenando as propriedades fisico-quimicas que
Ihes ddo emprego. Dessa forma, torna-se necessaria a substituicdo das pecas afetadas
pela corrosdo tanto nas industrias como nas obras publicas. Estudos da Organizagao
Mundial da Corrosdo (OMC) estimam que 0s gastos com a manutencao dos materiais

afetados chegam em média a 2,8 % do Produto Interno Bruto (PIB) mundial.

Buscando solugdes economicamente viaveis, o desenvolvimento de eficientes
inibidores de corrosdo aparece como alternativa para diminuir o custo da manutencédo
dos metais. Os inibidores funcionam como peliculas protetoras que interferem na acao
eletroquimica’ prevenindo ou diminuindo os efeitos da corrosdo. Algumas substancias
organicas polares que possuem elétrons deslocalizados despertam interesse de grupos
cientificos devido a sua potencialidade de a¢do como inibidores de corrosdo. Dentre
estes compostos as quinolinas vém recebendo atencdo principalmente por se tratar de
uma classe de moléculas extremamente versatil devido a sua estrutura m-conjugada que

permite atuacdo destes derivados em diversas areas de aplicacéo.

Neste trabalho foi realizada a sintese de derivados quinolinicos por meio de
reacGes multicomponentes promovidas por pentacloreto de nidbio, além de desenvolver
uma nova rota para producdo de derivados aminoquinolinicos. As substancias
sintetizadas foram avaliadas como inibidores/retardadores de processos corrosivos para
0 aco AISI 430 em HCI 1M. Para a caracterizacdo e verificacdo da atividade
anticorrosiva dos derivados quinolinicos foram realizados ensaios eletroquimicos como:
potencial de circuito aberto, impedancia e polarizagdo potenciodinamica, além de
microscopia eletrénica de varredura de modo a comprovar a adsor¢do dos compostos ao
metal. Os resultados se mostraram promissores, satisfatorios e comprovam a atuacao

dos compostos como inibidores de corrosdo nas condigdes estudadas.

Palavras chave: Pentacloreto de Niobio, ReacBes Multicomponentes, Derivados

Quinolinicos, Corrosao, Inibidores de corrosao, AlSI 430.



Abstract

Corrosion is a spontaneous process of chemical transformation that degrades
materials, especially metals, condemning their physicochemical properties. Thus, it is
necessary to replace the parts affected by corrosion in both industries and public works.
Studies by the World Corrosion Organization (WTQ) estimate that spending on the
maintenance of affected materials averages 2.8% of world gross domestic product
(GDP).

Seeking economically viable solutions, the development of efficient corrosion inhibitors
appears as an alternative to lowering the cost of metal maintenance. Inhibitors act as
protective films that interfere with electrochemical action, preventing or decreasing the
effects of corrosion. Some polar organic substances that have delocalized electrons
arouse interest of scientific groups due to their potential action as corrosion inhibitors.
Among these compounds, quinolines have been receiving attention mainly because they
are an extremely versatile class of molecules due to their m-conjugated structure that
allows these derivatives to act in several application areas.

In this work, the synthesis of quinolinic derivatives was performed by means of
multicomponent reactions promoted by niobium pentachloride, besides developing a
new route for the production of aminoquinolinic derivatives. The synthesized
substances have been evaluated as corrosive process inhibitors / retarders for AISI 430
steel in 1M HCI. For the characterization and verification of the anticorrosive activity of
the quinoline derivatives, electrochemical tests were performed as: open circuit
potential, impedance and potentiodynamic polarization, as well as scanning electron
microscopy to confirm the adsorption of the compounds to the metal. The results were
promising, satisfactory and prove the performance of the compounds as corrosion

inhibitors under the studied conditions.

Keywords: Niobium pentachloride, Multicomponent Reactions, Quinoline Derivatives,

Corrosion, Corrosion Inhibitors, AISI 430.
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1.1 O CUSTO DA CORROSAO

A corrosdo é um processo espontaneo de ocorréncia frequentemente natural,
causada por acédo de diversos fatores como desgaste por atrito, umidade, ataque em meio
quimico, liquido ou gasoso além de fatores mecanicos (HELENE, 1986). E
caracterizada por uma transformacdo quimica que degrada diversos materiais, dentre
eles, os metais sdo os mais afetados ja que perdem grande parte de suas propriedades
fisico-quimicas que lhes ddo emprego nas industrias. Do ponto de vista eletroquimico
levam-se em conta apenas os fendbmenos cuja origem é o processo de oxidacdo de
elementos metélicos, ou seja, a corrosdo ndo passa de uma forma de atividade
eletroquimica. A velocidade e a extensdo da corrosdo dependem ndo sé da natureza do
meio ao qual o metal estd inserido, mas também do tipo de metal ou liga que esta
sofrendo a acéo corrosiva (TELLES 2003; NUNES 2007).

O processo corrosivo pode ser resumido como sendo a combinacdo entre uma
oxidacao anddica e uma reducdo catodica. Tais reacdes sao caracterizadas pela completa
transferéncia eletronica da espécie doadora (agente redutor) a espécie receptora (agente
oxidante). Quanto mais proximas as energias de separacdo da espécie doadora em
relacdo a receptora, mais efetiva é a transferéncia eletronica entre seus respectivos
orbitais.

Os metais podem ser chamados de esqueleto industrial, ja que a grande maioria
das industrias e processos os utiliza seja para suporte, caldeiras, guindastes, esteiras, até
para o transporte dos produtos que geralmente € feito em navios ou caminhdes que sdo
constituidos por metais.

De fato, a corrosdo se torna um grande problema tanto para as industrias quanto
para 0s governos nacionais pela necessidade de substituicdo dos metais danificados
quando atingidos pela corrosdo a fim de manter o bom funcionamento dos processos aos
quais é empregado. Estudos da Organizacdo Mundial da Corrosdo (OMC) estimam que
0s gastos com a manutencdo de materiais afetados pela corrosédo chegam a 2,8 % do PIB
mundial em média, valor este que é superior ao mesmo indicador de mais de 170 paises,
em uma lista de 184 nacg0es, segundo o FMI (ABRACO, 2016). No Brasil este custo
chega a aproximadamente 3,5% do PIB, valor em torno de 10 bilhdes de dodlares
(VIANA, 2008). J& nos Estados Unidos um estudo detalhado elaborado pela
Administragdo Rodoviaria Federal dos Estados Unidos (FHWA) entre 1999 e 2001
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mostrou gque 0s gastos associados a corrosao metalica chegam a 3,1% do PIB, estima-se
que ainda hoje esse valor chega nos 400 bilhées de dolares por ano, um gasto
extremamente alto que se da em diversos setores do pais como (MATERIALS
PERFORMANCE, 2005):

e Infraestrutura: Pontes rodoviarias, viadutos, gasodutos, portos, aeroportos;

e Ultilidades: distribuicdo de gas, elétrica, telecomunicacdo, sistemas de agua e
esgoto;

e Transporte: automaoveis, navios, avides, trens e metros;

e Producdo industrial: exploracdo de gas e O6leo, refinamento de petréleo,
minera¢do, producdo quimica, petroquimica, farmacos, celulose e papel,
producdo agricola, processamento de alimentos, eletroeletrdnicos,
eletrodomeésticos;

e Governo: defesa civil e armazenamento de residuos nucleares.

Acredita-se que mais de US$ 30 bilhdes poderiam ser economizados apenas nos
Estados Unidos, caso medidas econdmicas vidveis fossem tomadas, prevenindo parte da
corrosdo que afeta os varios setores do pais (SANDRES, 2004). Pelo momento politico
dificil e com a estagnacdo da economia, a contencdo de despesas se torna necessaria
principalmente quando avalia-se que alguns gastos podem ser controlados. Com isso, 0s
custos que a corrosao traz podem ser diminuidos com a intensificagdo de pesquisas que

desenvolvam métodos alternativos e eficientes que previnam a deterioragdo dos metais.

1.2 INIBIDORES DE CORROSAO METALICA

O importante e necessario uso de materiais metalicos em equipamentos do setor
industrial requer a otimizacdo de pesquisas sobre o processo de corroséo, tendo em vista
uma diminuicdo das perdas de metais por deterioracdo. Para estudos da corrosdo €
necessario ter conhecimento dos meios que podem ser agressivos aos metais, ou seja,
saber em qual instancia podem ocorrer reacdes quimicas e eletroquimicas que diminuam
a resisténcia e as propriedades fisico-quimicas dos metais, para entdo, tentar reduzir esse
impacto com os chamados inibidores de corroséo (ROSSI, 2007).

Geralmente 0s processos corrosivos sdo termodinamicamente espontaneos e

alteram as caracteristicas dos materiais, isso interfere diretamente na estrutura,
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desempenho e durabilidade do material. Devem-se conhecer 0s motivos e principios que
causam esse tipo de dano para assim, estabelecer parametros qualitativos e quantitativos
sobre a cinética de corrosdo (GENTIL, 1996).

Diversos grupos de pesquisa desenvolvem estudos para que haja uma redugéo
dos efeitos causados pela corrosdo. Os mais interessantes sdo: a protecdo catodica/
anodica do metal, uso de revestimentos superficiais, uso de compostos quimicos
considerados inibidores, alem de antioxidantes (GENTIL, 1996; SHREIR, 2000;
EBENSO, 1999).

As substancias que auxiliam na inibicdo de corrosdo séo caracterizados por
compostos que em baixa concentracdo em meio quimicamente agressivo, sdo capazes de
prevenir ou diminuir os efeitos da corrosdo. Este tipo de material vem atraindo grande
interesse dos pesquisadores ja que funciona como peliculas protetoras que interferem na
acdo eletroquimica (PEREIRA, 2000). Diversas moléculas organicas fortemente polares
sdo alvo de interesse na industria, pois formam um filme protetor na interface metal-
meio corrosivo (EL-ACHOURI, 2001; ALSABAGHI, 2006; GHASEMI, 2006;
ABDEL, 1998; AMBROZIN, 2009).

Na industria de o6leos, por exemplo, destaca-se a classe dos tensoativos que, ao
serem injetados sobre o éleo, promovem a formacdo de um filme superficial que contém
grupos alquil orientados, capazes de deslocar as moléculas de agua (salina) da superficie
metéalica. Outro exemplo é o0 uso de tensoativos aminados, que sdo injetados com fluidos
de perfuracdo em pocos de petréleo, para evitar a deterioracdo de hastes, bombas e
tubulacGes de ago (GENTIL, 1996; EBENSO, 1999).

Outro tipo de problema que pode levar a deterioracdo dos metais é a utilizacdo
de biocombustiveis e combustiveis fosseis em motores, equipamentos ou maquinas que
possuem como base estrutural 0 ago ou materiais metalicos. A interagdo estabelecida de
forma direta pode ocasionar o processo de corrosdo metalica (AMBROZIN, 2009). Um
exemplo deste tipo de corrosdo acontece quando se usa combustiveis com alto teor de
enxofre em bombas de combustiveis, pratica que pode ocasionar 0 processo Corrosivo
das ligas metalicas presentes nesses equipamentos (BRUMMETT, 2004).

Apesar de na auséncia de agua, a corrosdo possa ocorrer (altas temperaturas), a
corrosdo eletroguimica, fendmeno naturalmente comum, ocorre devido a transferéncia

de elétrons e presenga de agua que é ratificado pela diferenca de potencial quimico ou
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eletroquimico existente entre metal e 0 meio em questdo ja que também envolve a
reacdo dos materiais com substancias ndo-metalicas (O,, H,S, CO,, etc) presentes no
meio (SANDRES, 2004).

Para protecdo dos materiais metalicos em meio &cido os inibidores mais
indicados sdo os de adsorcdo que protegem a superficie do metal impedindo ou
retardando as reacdes catddicas e/ou anddicas de acordo com sua composi¢do quimica.
Estes inibidores geralmente sdo compostos organicos que contém insaturacoes, além de
possuir grupos muito polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre, dos quais
podem ser citados: aminas, aldeidos, compostos heterociclicos nitrogenados (quinolinas,
por exemplo), compostos contendo enxofre e compostos acetilénicos (GENTIL, 1996).

A eficiéncia de um inibidor orgénico depende de alguns fatores como o tamanho
da molécula, a presenca de ligagdes conjugadas ou anéis aromaticos na estrutura
quimica, o tipo e o numero de 4&tomos ou grupos funcionais ligados na molécula além da
natureza e cargas da superficie metalica, onde o inibidor se adsorvera (PEREIRA,
2002).

Ha& ainda estudos que utilizam compostos ja conhecidos, mas empregados em
outros ramos da quimica como indicadores de pH: fenolftaleina, fluoresceina, azul de
metileno, alizarina S e alaranjado de metila, que possuem composi¢Ges parecidas as

caracteristicas dos inibidores de adsor¢édo descritos anteriormente (CARDOSO, 2005).

1.3 O PROCESSO DE CORROSAO

Ao considerar a Figura 1 na qual uma peca de ferro metalico representada na
forma de um eletrodo é imersa em uma solugéo &cida, € possivel deduzir que o sistema
ndo se encontra em equilibrio, pois, na superficie do metal ha o desprendimento de
bolhas de hidrogénio resultantes do ataque acido sobre o material metélico, dando
origem a corrosdo do ferro. A sequéncia de reacBes ocorridas pode ser representada por:
Oxidagao/ Corrosdo do ferro: Fe) — Fe*' (aq) + 26
Reduc&o/ Desprendimento de hidrogénio: 2H" ) + 26 — Hy(g
Reac#o global: Feg) + 2H" g — Fe** ag) + Hag)

Os elétrons gerados na oxidagdo do ferro sdo transportados até a superficie do

material onde reagem com a espécie &cida provocando a liberacdo de hidrogénio
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gasoso, ja os ions de ferro passam a solu¢do. Os ions da solugdo por sua vez,
movimentam-se para compensar a geracao de cargas locais.

Esta sequéncia de eventos é anadloga a todos 0s casos em que 0 mecanismo de
corrosdo é de natureza eletroquimica, como a corrosdo atmosférica do ferro, que é
atacado pelo oxigénio presente no meio. A sequéncia de reacdes pode ser descrita por:
Oxidacao/ Corrosao do ferro: 2 Fe — 2 Fe¥*+ 6e
Reducao/ Desprendimento de hidrogénio: 3/2 O, + 6e” — 3 O
Reacdo global: 2 Fe + 3/2 0; — 2 Fe**+3 0” — a Fe;04

Figura 1: Exemplo do processo de corrosdo do ferro em meio &cido.

Fe . I .
Meio acido

Como ja esclarecido anteriormente, uma caracteristica importante do processo
de corrosdo é a forma espontdnea que as reagGes ocorrem, ou Seja, a reagdo
eletroquimica global que descreve o processo é espontanea. Em termos termodindmicos
isso significa que a variagdo de energia livre (AG) ¢ menor que zero (DE SOUZA,
2006).

1.4  ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS E O ACO AISI 430

Empiricamente o termo “inoxidavel” ¢ atrelado a materiais metalicos resistentes
a corrosdo, porém € necessario ressalvar que esse termo ndo significa a isencdo de
oxidos ou que o material ndo se oxida de alguma forma, tendo em vista que sua
resisténcia a corrosdo esta ligada exatamente a estabilidade de uma fina camada de
oxido, principalmente de cromo, que dissolvido na rede do ferro, forma uma fina
pelicula na superficie (cerca de 10 nm) que auxilia na protecdo do metal frente aos

meios agressivos, dificultando os processos corrosivos, (GIOSA, 2003).
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E inquestionavel a importancia destes materiais devido a sinergia de suas
propriedades e aplicacdes em diferentes estancias, desde processos industriais que
necessitam de sua grande resisténcia a acdo dos mais diversos meios oxidantes, até
projetos ou produtos que tornam adequado superficies bem acabadas esteticamente. O
aco deve ser escolhido de acordo com a necessidade de sua aplicagéo, relacionando sua
viabilidade econdmica ao seu desempenho, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao
dependendo do meio em que serd empregado. Os acos inoxidaveis podem ser
classificados de diferentes maneiras, dependendo principalmente de sua composicéo
quimica e microestrutural, pode-se destacar os agos: ferriticos, austeniticos,
martensiticos e duplex.

A producdo de acos inoxidaveis ferriticos esta aumentando no cenario atual,
principalmente pelo desenvolvimento de novas aplicacdes para este metal, além da troca
dos acos inoxidaveis austeniticos, que possuem um valor mais elevado no mercado por
conta de sua composi¢do quimica que contém niquel (DE SOUZA, 2006). Algumas
propriedades dos acos ferriticos sdo superiores aos austeniticos principalmente com
relacdo a resisténcia a corrosdo sob tensdo, pois, a deformacao na estrutura cubica de
corpo centrado (CCC) € cruzada, diferente da estrutura cubica de faces centradas (CFC)
que é planar (DE SOUZA, 2006), isto €, existem muitos sistemas de deslizamento
atuando simultaneamente, o que impede um acumulo de deslocamentos num
determinado plano, evitando com isso concentracdo de tensGes. Também sdo mais
resistentes a fadiga térmica devido a seu baixo coeficiente de expansdo (GIOSA, 2003).
Entre os acos ferriticos, o AISI 430 € o que mais se destaca atualmente, sua composi¢ao

quimica é apresentada na Tabela 1:

Tabela 1: Composic¢ao quimica do aco inoxidavel ferritico AISI 430 (%em massa).

AISI C Mn Si P S Cr Ni Mo Fe
Max. Méx. Maéx. Max. Maéx. Méx.
430 0,12 1,25 1,00 | 0,060 0,15 | 16-18 - 0,60 | Balanco

Acos inoxidaveis ferriticos possuem resisténcia mecanica mais baixa em

comparagdo com 0s martensiticos e austeniticos principalmente em altas temperaturas.
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O minimo de cromo em sua composicdo € 16%, podendo conter até 27% deste
elemento; eles ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico e, portanto, sdo
utilizados na forma recozida. A resisténcia mecanica deste aco € aumentada quando se
trabalha com ele a frio, processo que impede o crescimento dos grdos nos agos que
possuem mais de 15% de cromo na estrutura. Deve-se evitar a formacao da fase o, pois,
quando ela aparece, tém-se menor resisténcia a corrosdo e baixa tenacidade do aco, ou
seja, torna a estrutura mais fragil (DE SOUZA, 2006).

Outra importante caracteristica destes acos € que sdo soldaveis, mas apos este
processo eles perdem sua resisténcia a corrosdo inter-cristalina. A fim de evitar esse
fendbmeno sdo adicionadas pequenas quantidades de titdnio ou nidbio. Outro
procedimento possivel € a adicdo de molibdénio, que aumenta a resisténcia mecanica
em altas temperaturas.

Um emprego interessante dos agos inoxidaveis ferriticos é dado nos reatores
nucleares de néutrons, uma vez que o0s austeniticos tém baixa resisténcia mecanica a
fluéncia do gas hélio (que é formado pela reacdo nuclear de transformacdo induzida por
bombardeamento de néutrons) (DE SOUZA, 2006), tal processo nao afeta os acos
ferriticos, que possuem essa resisténcia a fluéncia e resisténcia mecénica devido ao
endurecimento por solucdo solida e precipitacdo de compostos intermediarios. O
endurecimento do aco por solucdo sélida é feito pela adicdo de elementos como:
aluminio, molibdénio, silicio, titanio, tantalo ou vanadio (elementos ferritizantes) (DE
SOUZA, 2006). Assim, a liga pode ser usada em aplicacdes a temperaturas de cerca de
700° C, sem perder ductilidade.

Pela composigdo quimica observada na Tabela 1 é possivel descrever algumas
caracteristicas desses acos em relacéo a quantidade adicionada de cada elemento na liga.
O baixo teor de carbono contribui para melhora da tenacidade e a sensitizagdo, que
ocorre pela precipitacdo de carboneto de cromo. Baixos teores de carbono resultam em
resisténcia mecénica mais baixa comparada aos outros tipos de acos. As propriedades
fundamentais dos acos ferriticos sdo: alta resisténcia aos processos corrosivos em meio
liquido e a oxidacdo em temperaturas elevadas; boa capacidade de se conformar a frio;

resisténcia a corrosao localizada, causada principalmente pela adi¢cdo de molibdénio.
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1.5 A CAMADA PASSIVA

A capacidade resistiva que os acos inoxidaveis tém a corrosdo nos diferentes
meios agressivos se deve a formacao de uma fina camada de dxido de cromo, conhecida
como “camada passiva”. A passividade ¢ tipica da interacdo da &gua com metais que se
oxidam facilmente, ou ligas que possuem teores aceitaveis de certos elementos em sua
estrutura como a presenca de cromo nos a¢6es inoxidaveis, (GIOSA, 2003). A camada
passiva tem como caracteristica uma forte aderéncia ao metal, evitando que este tenha
contato direto com o meio quimica ao qual o aco esta inserido. Quando esta camada
sofre pequenos danos como arranhdes, por exemplo, ela é capaz de se auto-regenerar
em diversos ambientes quimicos. A formacao e crescimento desta camada sdo resultado
do processo de oxidacdo e confere ao metal uma prote¢cdo maior contra 0S processos
oxidativos (BAROUX, 1983). A presenca da camada passivadora compromete a
transferéncia de ions no processo de corrosdo, diminuindo consideravelmente a
velocidade da corrosdo que é um, processo termodinamicamente inevitavel, (CARBO,
2000). Considerando os acos tem-se que quanto maior a quantidade de cromo no filme,
melhor serd a protecdo do metal base, no caso, o ferro. Na estrutura da camada passiva a
parte mais interna possui grande quantidade de cromo, préxima a um 6xido, enquanto a
parte externa tem altos teores de ferro em forma proxima a um hidréxido, (ATRENS,
1997; MANTEL, 2000).

Na Figura 2 um modelo de pelicula passiva é apresentado, nota-se a formacéo de
um filme de 6xidos hidratados com estrutura que protege o metal do contato com a
solucdo corrosiva. Em uma eventual quebra desta pelicula e posterior exposi¢do do
metal base a solucdo, observa-se a formacdo de ions metélicos (dissolucao),
principalmente de cromo, que tendem a formar compostos intermediarios do tipo MOH"*
que por sua vez reage com moléculas de agua e se liga a pelicula liberando fons H”,
regenerando o filme passivo.

Mesmo com a prote¢do dos acgos inoxidaveis pela presenca da camada passiva é
possivel ocorrer processos corrosivos localizados, como a corroséo por pite. As espécies
quimicas que mais causam ruptura da pelicula passiva é a presenca de ions cloreto e
brometo em contato com 0 a¢co uma vez que eles podem substituir as moléculas de agua

nas regides nao recobertas pela pelicula.
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Figura 2: Exemplo do comportamento da pelicula passiva (SEDRIKS, 1996).
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A quebra da camada passiva pode acontecer em fases precipitadas e nas
interfaces do metal, tendo em vista que sua estrutura é mais complexa do que a
apresentada na figura anterior, podendo conter zonas com menores teores de cromo,
inclusBes ndo metalicas, como as, de sulfeto de manganés e planos de escorregamento

ativos que geram defeitos superficiais.

1.6 O DIAGRAMA DE POURBAIX

E possivel representar os estados de equilibrio eletroquimico de um material
metalico em meio aquoso de diversas formas, entre elas se destaca os Diagramas de
Pourbaix, desenvolvidos pelo quimico naturalizado belga, nascido na Russia, Marcel
Pourbaix (1904-1998). Os diagramas representam graficamente e termodinamicamente
os estados de equilibrio de metais variando duas condi¢Ges importantes quando se
trabalha com corrosdo, o pH do meio (eixo x) e o potencial do sistema (eixo y). As
linhas dentro do diagrama representam as fronteiras entre as areas de estabilidade dos
varios estados de um determinado metal, tal como deduzido a partir da equagédo de
Nernst (Equacdo 1). Portanto, o diagrama de Pourbaix pode ser interpretado como
um diagrama de fase, com outros tipos de eixos (POURBAIX, 1963; BROOKINS,
1988).
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Equacdo 1: Equacéo de Nernst utilizada para calcular as fronteiras do Diagrama de Pourbaix.

Considerando a seguinte equagdo quimica: aA+ bB — ¢C + dD:

0.0592l [C]¢[D]¢
"o 8TAJeBP

Eh =E°

Na Figura 3 é apresentado o diagrama de Pourbaix para o Fe, material base para
fabricacdo dos acos, e a partir dele algumas conclusdes podem ser obtidas. Em
potenciais muito baixos o ferro se apresenta estavel e ndo reage com o meio (mesmo
que esteja ocorrendo rea¢Bes em sua superficie), portanto, ndo existe a possibilidade de
ocorrer degradacdo do material. I1sso pode acontecer quando se aplica prote¢do catddica,
colocando anodos de sacrificio ou corrente impressa, levando o ferro a um potencial
mais negativo tendo elétrons para suprir as reagfes que ocorrem na superficie sem que

ocorra perda de seus proprios elétrons (JONES, 1996).

Figura 3: Diagrama de Pourbaix para o ferro (FRUH, 2006).
2.0

1.6+
1.2

g, [V]
o
|

Para potenciais mais altos, em meio &cido (pH menor que 7), o ferro apresenta
um estado ativo e com dissolucdo constante podendo estar sofrendo corrosao
generalizada com perda de massa e afinamento da se¢cdo. Em geral o material perde sua
performance quando a espessura ja ndo suporta o carregamento imposto. Em processos
de decapagem, onde os produtos sdo extremamente acidos é comum a perda de

espessura do material ja que ele é ativado quanto a corrosao, dissolvendo-se.
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Em pH alcalino sob potenciais mais altos ocorre a formagdo da camada de
passivacao que ja foi discutida anteriormente para o caso do cromo, analogamente isso
acontece no ferro e em todos os demais metais, a diferenca se da exatamente pela
resisténcia dessa pelicula de dxido aos diferentes meios agressivos. O estado passivo do
ferro pode ser verificado em agos carbono onde se utiliza 4gua tratada em sistemas
fechados.

O diagrama de Pourbaix também pode ser feito para agua como apresentado na
Figura 4, nele é possivel notar as espécies encontradas dependendo do potencial e do pH
ao qual esta submetida. Em potenciais negativos nota-se a predominancia de hidrogénio
gasoso (forma reduzida da agua), e em potenciais mais elevados, a presenca de oxigénio
(forma oxidada), a &gua de encontra em potenciais intermediarios entre 0 e 1,229V. O
aumento do pH favorece de certa forma a oxidacdo da agua, sendo possivel observar
que a parte do oxigénio vai tendo um aumento sutil enquanto, no sentido contrario, o

hidrogénio vai diminuindo.

Figura 4: Diagrama de Pourbaix para agua (FRUH, 2006).

1.229 l ?; »-74,‘.'. sl 55 O2(g)
1T P o 0”2H"°'4e
e, " =404
_ H20 A
= 2H+
w 9 ‘ - »‘{(":H)
?Hfo"Zo'.
e H?“?OH-
Hz(9) =
il -0.829
1
0 Acid oH Base e

E muito usual apresentar este diagrama juntamente com o do metal em questéo,
levando em conta que a 4gua esta presente na maior parte dos ambientes onde ocorre 0
processo de corrosdo. No diagrama da Figura 5 € possivel notar a presenca de duas
linhas que representam exatamente a presencga de agua no modo de comparagdo entre 0s
diagramas.

Os diagramas de Pourbaix sdo, portanto, uma ferramenta interessante do ponto

de vista termodinamico, poréem ndo apresentam indicativos da cinética nem das taxas de
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corrosdo que podem ser avaliadas através de outras formas como as leis da cinética e as

curvas de polarizagéo.

Figura 5: Sobreposicao dos Diagramas de ferro e 4gua & 25°C (HELENE, 1986).

Potencial (mV, EH )

§iifsssy-sazsifi

pH

1.7 CORROSAO POR PITE E A INFLUENCIA DOS iONS CLORETO NA
DEGRADACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

O termo “pite” ¢ derivado do inglés pit, “poco” e faz referéncia a um tipo de
corroséo localizada que provoca a formacdo de pequenos furos no metal que adentram e
possuem aspecto de um pequeno “po¢o”. Pode também ser denominada como corrosdo
por picadas, corrosdo por orificios ou corrosao puntiforme. Este tipo de corrosao ocorre
quando a camada passiva é quebrada ou sofre algum tipo de dano em uma pequena area
que, por sua vez, se torna anddica enquanto outra area (potencialmente vasta) se torna
catddica, processo este que provoca uma corrosdo galvanica localizada que adentra no
metal, causando pequenos furos em sua estrutura (OLIVEIRA, 2015).

Inicialmente a corrosdo por pites se da por um pequeno defeito na superficie do
metal, como um arranhdo, rugosidade, alteracdo local na composi¢do, ou um dano a
camada passiva. Uma superficie com o acabamento mais liso € menos suscetivel a
formacdo de pites (RAMANATHAN, 1988). A rugosidade superficial é um
conjunto de irregularidades, isto €, pequenas saliéncias e reentrancias que
caracterizam o acabamento superficial (ROSSI, 2007; SHREIR, 2000), sendo assim,
superficies polidas tendem a mostrar maior resisténcia a este tipo de corrosdo (GENTIL,
1996)
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Materiais com menos defeitos superficiais também podem sofrer corrosdo por
pite, sendo causada pelo ambiente ao qual ele se encontra, jA que algumas espécies
quimicas podem ser agressivas, como o ion cloreto que € especialmente prejudicial para
a camada passiva, onde a corrosao por pites se inicia (HELENE, 1986).

A presenca de ions cloreto (CI"), seja na agua do mar, bombas, processamento de
papel e inddstrias quimicas em geral, agrava significativamente as condi¢es para a
corrosdo por meio de um processo autocatalitico no qual os pites carregam-se com 0s
cations metalicos advindos do processo de dissociacdo anddica. Os ions cloreto se
concentram nas irregularidades (que possuem baixos teores de oxigénio) existentes,
neutralizam a carga e provocam a reacdo dos ions metalicos com a agua, formando um
produto de corrosdo na forma de hidroxido de ferro (Fe(OH)3), além disso a hidrélise
dos cloretos do metal na agua resultam na formacéo do &cido cloridrico (SOLOMON e
DEVINE, 1982). Dessa forma, os pites se tornam fracamente &cidos em seu interior,
acelerando o processo de corrosdo, que como ja visto, depende também do pH do meio.
Acredita-se que os cloretos sdo 0s anions mais agressivos quanto a corrosao por pite em
acos inoxidaveis (GUO e IVES, 1990). Uma vez que o ambiente corrosivo interage
diretamente com o metal a pelicula é incapaz de se regenerar, aumentando, portanto o
numero de pites e consequentemente a corrosdo do ago.

Por possuir a caracteristica de agulhas microscépicas, é dificil predizer quando
um metal esta sofrendo este tipo de corrosdo, uma das formas de descobri-la é observar
a formacdo de pequenas “bolhas” no material. Segundo estudos descritos na literatura,
dentro dessas bolhas de ferrugem o ambiente quimico é concentrado em cloretos e o pH
€ mais baixo que o ambiente externo, levando a um ataque concentrado no interior dos
pites Outros anions podem contribuir com o processo de corrosdo por pites como 0s
tiossulfatos (S,0s%) que s&o uma preocupacdo de diversos setores industriais, dentre
eles, 0 de processamento de minérios de sulfetos, pogos de petréleo, oleodutos, plantas
de producédo de papel Kraft, indUstria fotogréfica, fabricas de metionina e lisina. Além
dele outros anions como brometos (Br’), iodetos (I") e fluoretos (F) devem ser evitados
em processos gque tem contato com acos inoxidaveis devido ao drastico aumento da taxa
de corrosdo nos agos inoxidaveis, em potenciais mais baixos que o potencial
transpassivo (SOLOMON e DEVINE,1982).
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Para minimizar o efeito causado por esses anions uma das alternativas
encontradas pelos pesquisadores é a utilizacdo de inibidores de corrosdo que quando
presentes em quantidade suficiente conferem protecdo contra a corrosdo por pites.
Porém, uma concentragdo muito baixa deles pode agravar os pites formando anodos
locais. Outras formas de prevencdo é a escolha adequada dos materiais, com resisténcia
conhecida para sua aplicacdo; o controle de temperatura, pH e concentracdo de ions

cloreto e protecdo catddica ou anodica quando necessario.

1.8 QUINOLINAS

A quinolina € um aza-heterociclico com alta estabilidade térmica e oxidativa,
além de propriedades optoeletronicas interessantes. Em sua estrutura basica a quinolina
(1-aza-naftaleno ou benzo[b]piridina), € um heterociclico aromatico que apresenta um
anel benzénico fundido nas posi¢des 2 e 3 de um anel piridinico (Figura 6). Deste modo
suas propriedades sdo combinadas entre piridina e naftaleno, sendo, porém um
composto mais basico e reativo em comparacgdo ao naftaleno exatamente pela presenca
do heterodtomo de nitrogénio € liquido a temperatura ambiente, que apresenta forte odor
e ndo apresenta coloragdo. E miscivel com a maioria dos solventes orgénicos, o que
confere uma vantagem a esta estrutura e em alguns casos por causa de seu alto ponto de
ebulicdo (237°C) é utilizada como solvente para experimentos onde se aplicam elevadas
temperaturas (ACHESON, 1977). Este composto pode ser encontrado na natureza em
plantas da familia Rutaceae (MICHAEL, 2008), entre os exemplos podemos citar a 1-
[(3,4-dimetoxifenil)metil)]-6,7-dimetoxi-isoquinolina, conhecida por papaverina, obtido
através de extratos da papoula (Papaver somniferum L.) e atua no tratamento da
disfuncdo erétil e como vasodilatador (HAN et al., 2010). A quinolina que tem sua
estrutura mostrada na figura 6, foi extraida pela primeira vez partir de alcatrdo de carvédo
em 1834 por Runge (PANDEYA, TYAGI, 2011).

Figura 6: Estrutura bésica das quinolinas
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O interesse inicial da comunidade cientifica na sintese destes compostos se deve
ao fato de que uma variedade de produtos naturais e drogas conterem esse nucleo
heterociclico em sua estrutura (MICHAEL, 2008). Deste modo existem diversos
estudos em aplicagbes medicinais como agente antimicrobiano (SUBRAHMANYAM,
2009), antituberculose (UPADHAYAYA et al., 2009), anti-inflamatério (PELLERANO
et al., 1990) antileishmaniose (FOURNET et al., 1993), antimalarico (VLAHOV,
PARUSHEV, 1990) anticancerigenos (KOCIUBINSKA et al., 2002; JOSEPH et al.,
2002), anticonvulsante e anti-hipertensivo (MURUGANANTHAM et al., 2004),
citotoxico (LAMAZZ] et al.,2000) inibidores da enzima integrase do virus HIV-1 (LUO
et al., 2009), etc. Recentemente alguns derivados quinolinicos foram aplicados
eficientemente como fungicida no controle da praga do arroz (LIU et al., 2017) e mais
recentemente com o0s conhecidos problemas enfrentados no pais, uma destas
importantes aplica¢fes foi na atuacdo na atividade anti-Zika virus (BARBOSA-LIMA
etal., 2017;)

Derivados quinolinicos também tém sido utilizados na quimica de polimeros, na
eletrénica e optoeletrdnica orgénica. E devido as suas excelentes propriedades
mecanicas os derivados quinolinicos geram materiais altamente eficiente no transporte
de elétrons (DUMOUNCHEL et al., 2003; ARISAWA et al., 2001; CHO et al., 2000).
Além disso, no inicio do século XIX, foram utilizados nas primeiras chapas fotograficas
corantes de quinolina como o cloreto de pinacianol (Figura 7) (CRIFAR, DOERR,
LUBELL, 2015).

Figura 7: Estrutura Cloreto de Pinacianol.
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Pode-se também destacar outras aplica¢6es dos derivados quinolinicos:
e Aminoquinolinas atuam como fluor6foros (BRIDHKOTI, 2011),
com potencial atuacdo como  semicondutores  organicos
(NEDELTCHEV, HAN, BHOWMIK, 2010).
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e Alguns derivados de quinolinas substituidas tém sido utilizados
como ligantes para preparacdo de complexos de OLEDs
fosforescentes (KIM, SHIN, LEE, 2005).

e Estudos vém sendo feito para preparagdo de compostos quinolinicos
objetivando seu uso em sondas fluorescente para estudo de
diagndsticos por bioimagem (SHENG et al., 2008; JUNG et al.,
2009; LARAS et al., 2012).

e As difenilamino-quinolinas tém mostrado ser um material organico
luminescente promissor quanto a emissdo na faixa do azul (RAUT,
DHOBLE, PARK, 2013)

e Outros derivados apresentam-se como potenciais candidatos para
uso em dispositivos optoeletronicos, fibras dpticas, foténica e diodos
emissores de luz (HE et al., 2000, Koscien et al., 2003; Koscien et
al., 2004; GONDEK et al., 2004)

Recentemente, derivados quinolinicos do tipo D-A (Doador-Aceptor), que atuam
como aceptor, foram utilizadas em DSSCs e atingiram eficiéncia de conversao (PCE) na
faixa de 0,25-3,28% (SZAFRANIEC-GOROL et al.,, 2015; CHOI et al., 2010;
GANESAN et al., 2014).

Além destas aplicacGes, se destacam comercialmente: Compostos que derivam
da 2- e 4-metilquinolina usados em corantes de cianina (camada de gravacédo de CD-R e
DVD-R) (PANDEYA, TYAGI 2011); O montelucaste de sddio possui o0 nucleo
quinolinico como parte da estrutura e € um anti-inflamatério indicado para o tratamento
simultdneo da asma cronica e rinite alérgica (PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010;
KNORR et al.,, 2001); O clioquinol é utilizado em infeccBes flangicas de pele
(PINHEIRO, BISPO, SOUZA, 2010; MAO et al., 2008); O brequinar sédico que é
agente imunossupressor no controle da rejeicdo de 6rgaos transplantados(PINHEIRO,
BISPO, SOUZA, 2010; XU et al., 1998)

Com este amplo potencial de aplicabilidade, diversos grupos de pesquisa tém
empenhado esfor¢os no desenvolvimento de métodos sintéticos para obtencdo eficiente
e de baixo custo dos derivados quinolinicos, buscando uma purificacdo mais facil e uma
melhor reprodutibilidade (LIN et al, 2011).
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Sdo descritas varias metodologias sintéticas para se chegar a derivados
quinolinicos, mas em geral os métodos classicos envolvem processos de ciclizacgéo,
onde parte-se de anéis benzénicos substituidos para a realizagédo da sintese (PINHEIRO,
BISPO, SOUZA, 2010). Com isso algumas metodologias sdo destaque e atuam como
referéncias para as presentes e futuras modificacbes na sintese de derivados
quinolinicos, destacam-se a reacao de Skraup, conhecida por ser o primeiro método e o
mais importante, e as reacdes de Doebner-von Miller, Conrad-Limpach e Combes
(GILCHRIST, 1997; KURTI, CZAKO, 2005; LI, 2006; LI, 2006). Grande parte desses
métodos sintéticos requerem uso de reagentes instaveis e apresentam uma baixa
eficiéncia das reacdes, além de utilizarem altas temperaturas em elevados tempos
reacionais. Alguns ainda usam catalisadores caros e apresentam um rendimento
relativamente baixo (LEARDINI et al., 1992; SAQRMA, PRAJAPATI, 2008; ANVAR
et al. 2002; LEKHOK, PRAJAPATI, BORUAH, 2008; KULKARNI, TOROK, 2010;
NEDELTCHEC, HAN, BHOWMIK, 2010, YAO et al., 2012; DAS et al., 2011,
ZHANG et al., 2013). Em 1882, surgiu a sintese através da reacdo de Friedlander, a
mais utilizada até hoje e que tem a vantagem de poder ser realizada na auséncia de
catalisador, apesar de ser necessario um alto tempo reacional e aquecimento a altas
temperaturas (GLALDIALI et al., 2001). Portanto, o desenvolvimento de novos
métodos para sintese de quinolinas com grupos em posi¢coes favoraveis a aplicacfes
especificas tem sido sempre um desafio, uma vez que a instalacdo desde grupo na
posicao desejada frequentemente requer condigdes especiais.

Para a sintese de derivados quinolinicos diversos tipos de catalisadores podem
ser utilizados (ARCADI et al., 2003; MCNAUGHTON, MILLER, 2003; YADAV,
REDDY, PREMLATHA, 2004; YADAV et al., 2004; MOGILAIH, REDDY, 2003;
BOSE, KUMAR, 2006; WU, XIA, GAO, 2006; WALSER, FLYLL, FRYER, 1975;
DE, GIBBS, 2005; ARUMUGAM et al., 2005; WU, ZHANG, DIAO, 2005; VARALA,
ENUGALA, ADAPA, 2006), sendo sem sombra de diavidas de extrema importancia o
uso destes na sintese organica, pois em alguns casos as reacdes nem ocorrem sem 0S
mesmos e assim passam a ser chamados de promotores, dentre eles podemos citar: sais
inorganicos (ZHANG et al., 2011) como FeCl; (CAO et al., 2009), AuCls/CuBr (XIAO
et al., 2008), Mg(ClOy),, CuSO45H,0, FeSO,-7H,O, NaF, NaAuCl,-2H,0,
Nd(NO3)3-6H,0 , SnCl,, AICl3, AgsPOW1,04, cloretos de metais terras-raras (GU et
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al., 2012; CAI et al.,, 2011), CeCl3-7H,O  além dos triflatos Bi(OTf);, Sc(OTf)s,
Y(OTf)3(ZHANG et al., 2013; KOBAYASHI et al., 2002) e o lodo (ZOLFIGOL et al.,
2007). Tem sido mostrado também h& muito tempo que os catalisadores acidos sao
superiores aos basicos para alguns tipos de reacGes para sintese de derivados
quinolinicos (FEHNEL, 1966) assim certos catalisadores vem sendo estudados
preferencialmente como 4&cidos de Bregnsted (YADAV et al.,, 2005; WANG, JIA,
DONG, 2006; NARASIMHULU et al, 2007; DABIRI, BAGHBANZADEH,
NIKCHEH, 2007; GHASSAMIPOUR, SARDARIAN, 2009) e acidos de Lewis
(BARBERA et al., 2010; ZOLFIGOL et al., 2007; GENOVESE et al., 2011) liquidos
ibnicos (PALIMKAR et al., 2003 e outros (ATECHIAN et al., 2007; DAS et al., 2004).

Assim, é notdria a evolucdo de pesquisas envolvendo derivados quinolinicos e
uma rapida pesquisa em qualquer conjunto de base de dados, como o Scifinder, é
possivel observar grande numero das publicacbes relacionadas a esta classe de
compostos. Na Ultima década o nimero de publicagdes chega muito proximo de 25000,
demonstrando alto interesse da comunidade cientifica em relacdo a estes compostos.

Em 2017, Naidoo e Jeena publicaram uma revisdo sobre 0s compostos
quinolinicos, visando a sintese e aplica¢fes dos mesmos. (NAIDOO, JEENA. 2017).

Povarov conhecendo o poder catalitico dos &cidos de Lewis desenvolveu um
método para sintetizar derivados quinolinicos que consistia em utilizar iminas (Base de
Schiff) como substratos para reacbes do tipo aza-Diels-Alder (Esquema 1)
(KOUZNETSOQV, 2009). Este método reacional deu inicio a sintese multicomponente,
ao perceber que a imina que é sintetizada através da reacdo de um aldeido e de anilina,
poderia ser formada no proprio meio reacional que continha um catalisador e um agente

oxidante.

Esquema 1: Reacdo de Povarov.
_ Q ' c J
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Em contraste com esses métodos cléssicos, foi descrito na literatura um método
para a obtencdo de derivados quinolinicos polissubstituidos (ZHANG, LI, WANG,
2011), que envolve uma reacdo multicomponente entre aldeidos (aromaticos ou

alquilicos), derivados de anilina e fenilacetileno na presenga de FeCl; como catalisador

(Esquema 2).
Esquema 2: RMC de quinolinas com FeCls.

N2 - Z Ry
Ra ! FeCls (10%mol) N

= + > Ra—-
DCE, 120°C U

N™ "R,
i 12h
R H Rendimento: 81 - 93%

As RMCs envolvendo aldeidos, anilinas e alcinos sdo conhecidas como reacdes
de acoplamento A® (Naidoo e Jeena, 2017). Em 2014, nosso grupo de pesquisa
demonstrou que o NbCls promove este acoplamento A® entre derivados da anilina,
benzaldeido e fenilacetileno levando a sintese de derivados de 2,4-difenilquinolina com
bons rendimentos e bons tempos reacionais, com destaque para a utilizacdo da p-
nitroanilina, que rendeu a sintese de varios outros compostos importantes. (Esquema 3)
(DOS SANTOS, et al 2017; ANDRADE, DOS SANTOS, SILVA-FILHO, 2014).

Esquema 3: RMC para a sintese de derivados de 2,4-difenilquinolinas na presenga de NbCls.

NH,
|
RT NbCls
—_—

CH3CN X
0 RT
t.a. ou Refluxo = N/

Rendimento: 67-96%

1.9 DERIVADOS QUINOLINICOS: SINTESE E PROPRIEDADES ANTI-
CORROSIVAS

A protecdo das superficies metalicas contra a corrosao geralmente é feita usando
inibidores de corrosdo em solucBes &cidas. O passado e as Ultimas décadas
testemunharam grande progresso no estudo da corrosédo, de particular importancia nas

areas de sintese e desenvolvimento de novos inibidores de corrosdo na quimica de
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materiais e industriais. Para evitar a corrosdo das superficies de metais e ligas, varios
compostos organicos que possuem heterodtomos como: O, N, S e P, com par isolado de
elétrons e ligagdes m foram amplamente utilizados como excelentes inibidores de
corrosdao (EBENSO, 2010; KERI, 2014; WANG, 2015; KAYA, WAZZAN, OBOT,
2016). Estes compostos adsorvem-se na superficie do metal e bloqueiam os sitios
ativos, reduzindo assim o processo de corrosdao (OBI, EGBEDI, 2011). Sabe-se que a
adsorcdo de inibidores em superficies metalicas obedece ao método de adsorcdo de
Langmuir, onde o absorbato, no caso os derivados quinolinicos, comportam-se como
um gés ideal em condigdes isotérmica e se adsorvem a superficie metélica via doacdo de
elétrons (OBI, EGBEDI, 2011).

E dificil de explicar a adsorcdo do inibidor nas moléculas organicas por um
anico modo uma vez que elas podem se adsorver de diferentes maneiras como:
interacdo eletrostatica das moléculas de inibidor protonados com ions CI° pré-
adsorvidos (fisiossorgdo); interacdo entre pares ndo compartilnados de elétrons dos
heteroatomos (N, S) e orbital d dos atomos do metal (quimissorcdo) e pela interacao
entre dador-aceitador de elétrons m do anel aromatico € o orbital d do metal.

Recentemente, Singh et al. sintetizaram e investigaram experimentalmente o
desempenho inibidor das moléculas estudadas sobre a corrosdo do a¢o suave em meio
acido. Essas moléculas sdo derivados quinolinicos com varios grupos funcionais

doadores de elétrons (KERI, 2014). Alguns exemplos sdo mostrados na Figura 8:

Figura 8: Estruturas dos derivados quinolinicos estudados como inibidores (SINGH, 2016).
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Essas moléculas ciclicas injetam mais elétrons na superficie de metal devido a
funcdo elétron-doadora dos grupos funcionais e¢ da conjugagdo de ligagcdes m que
aparecem nas ligacdes dos anéis aromaticos da molécula. De acordo com a teoria de
Fukui, a transicdo do elétron é devida a interacdo entre o orbital molecular ocupado

mais alto (HOMO) e o menor orbital molecular desocupado (LUMO) das espécies que
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reagem. Enomo € um parametro quimico quantico frequentemente associado com a
capacidade de doacdo de elétrons da molécula. Por conseguinte, foi relatado que os
inibidores com valores elevados de Exomo tendem a doar elétrons para um aceitador
apropriado com uma baixa energia orbital molecular vazia. Por outro lado, 0 E| umo
mostra a capacidade da molécula para aceitar elétrons. Quanto menor o valor de E,ymo,
mais provavel é que a molécula aceite elétrons (SAFI, 2014). Além disso, mostrou-se
que o inibidor ndo apenas doa elétrons para o orbital d desocupado da superficie
metalica, mas também pode aceitar elétrons a partir do orbital d do metal levando a
formacéo de uma ligacdo de retrodoacdo. Estudos anteriores mostraram que a eficiéncia
de inibicdo aumenta com o aumento dos valores de Exomo. Valores elevados de Exomo
indicam que a molécula tende a doar elétrons para as moléculas aceitadoras apropriadas
com um orbital molecular vazio de baixa energia. O menor valor de E_ymo Sugere que a
molécula aceita elétrons facilmente da espécie doadora (UMOREN, 2005).

O intervalo de energia (AE) descreve a reatividade da molécula inibidora em
relacdo a adsorcdo na superficie metalica. A diminuicdo da AE leva ao aumento da
reatividade da molécula. Sabe-se que bons inibidores de corrosdo tém baixos valores de
intervalo de energia. Isto porque, a energia de ionizacdo necessaria para remover um
elétron do ultimo orbital ocupado sera baixa (UMOREN, 2005). Bereket et al. mostrou
que bons inibidores de corrosdo sdo geralmente compostos organicos que ndo sé
oferecem elétrons para orbital desocupado do metal, mas também aceitam elétrons
livres do metal. Além disso, foi apontado que uma molécula com um baixo intervalo de
energia é mais polarizavel e estd geralmente associada com a elevada atividade quimica
e baixa estabilidade cinética e ¢ denominada “molécula macia”.

As eficiéncias de inibicdo de corrosdo das moléculas estdo intimamente
relacionadas com as suas estruturas moleculares, de acordo com os estudos de Singh,
moléculas que contém maior nimero de heterodtomos com o sistema heterociclico -
conjugado atuam como inibidores de corrosdo mais eficazes em comparagdo com as
moléculas que contém apenas cadeia alifatica nas suas estruturas moleculares
(POPOVA, 2003; OBOT, 2016). Adicionalmente, sabe-se que moléculas organicas com
melhores grupos funcionais doadores de elétrons como NH; e N(CHjz); sdo mais
eficazes em termos da prevencgdo da corrosdo de superficies metalicas em comparacao

com grupos funcionais aceitadores elétrons como NO, que sdo desprovidos de qualquer
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substituinte. Entretanto, ainda é necessario que estes estudos sejam ampliados e
aprofundados para que se otimize sua eficiéncia inibidora. Para isso deve-se ter
conhecimento de rotas sintéticas que produzam quinolinas com diferentes grupos
funcionais.

Os catalisadores sdo grandes aliados na melhoria da sintese destes compostos,
proporcionando reducdo dos tempos reacionais, aumento de rendimento, realizacdo de
reaces em condi¢Bes brandas. Dentre os catalisadores aplicados para a sintese de
derivados quinolinicos, os compostos de niébio vém ganhando cada vez mais destaque
pelos pesquisadores devido a sua grande versatilidade de catélise. Alguns tipos de
reacdes estudadas sobre a aplicacdo dos compostos de nidbio em sintese organica sao:
preparacdo de [p-Mercaptanas, sintese de 3,4-di-hidropirimidinonas (reacdo de
Biginelli), sintese de B-ceto ésteres, acilacdo de Friedel-Crafts, acilacdo de alcoois e
fendis, reacdes de Diels-Alder e aza-Diels Alder, alilacdo de aldeidos e iminas, adi¢des
nucleofilicas a ions N-acil-iminio, reacdes aldolicas e aza-aldolicas, reagdes de
acoplamento cruzado, reacdes de acoplamento de compostos carbonilicos, reacdes de
reducdo, entre outras (ANDRADE, 2006; LACERDA, 2012). Assim, 0 nidbio se
apresenta como um interessante catalisador/promotor em importantes reagfes organicas,
dentre elas a sintese de derivados quinolinicos, através de uma metodologia

multicomponente catalisada pelo pentacloreto de niobio.
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2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral deste trabalho consistiu em aperfeicoar a sintese de derivados
quinolinicos visando a diminui¢cdo do numero de processos na parte de extracdo dos
produtos sintetizados, utilizando reacGes one-pot para reacdes de reducdo das
nitroquinolinas & aminoquinolinas. Além disso, objetiva-se testar o comportamento

desses compostos como inibidores de corrosdo no aco inoxidavel AlSI 430.
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3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes e solventes utilizados durante o trabalho foram adquiridos
comercialmente da Merck® e utilizados sem qualquer purificacdo adicional.

As cromatografias em camada delgada (CCD) para acompanhamento das
reacOes foram realizadas em silica gel 0,2 mm Sigma depositada em aluminio. As
amostras foram reveladas em uma lampada UV da marca Boiton de emissdao com
comprimentos de onda de 254 nm e 365 nm.

As purificagdes por cromatografia em coluna (CC) foram realizadas com silica
gel 60 (70-230 mesh) da Sigma-Aldrich®.

Para a sintese das quinolinas: As moléculas sintetizadas foram concentradas no
rotaevaporador da marca Bichi com operacdo a pressdo reduzida. Através de métodos
usuais os solventes e reagentes comerciais foram convenientemente purificados
(CARREY, 2003). O pentacloreto de nidbio utilizado foi obtido por doacdo da
Companhia Brasileira de Mineragdo e Metalurgia (CBMM).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H, 400
MHz) foram obtidos em um espectrometro Bruker DRX-400 no laboratorio de
Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da Faculdade de
Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto (USP). Os deslocamentos quimicos ()
estdo relatados em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao tetrametilsilano (TMS),
utilizado como padréo interno, colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s =
singleto, d = dubleto, dd = duplo dubleto, ddd = duplo duplodubleto, t = tripleto, td =
triplo dubleto, m = multipleto, etc.), a constante de acoplamento (J) em Hertz (Hz) e 0
numero de hidrogénios deduzido da integral relativa.

As medidas de UV-vis foram realizadas em um espectro da Agilent
Technologies, modelo Cary 8454, com auxilio do software Agilent UV-visible
ChemStaion versdo B.05.02. Utilizou-se cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 10
mm. O equipamento esta localizado na Central Analitica do Laboratério de Sintese
Organica e Processos, Unesp-Bauru.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato AutoLab,
modelo PGSTAT302N localizado no Laboratério de Catalise e Eletrocatalise na Unesp

de Bauru.

Moreno, V. F.



28

Parte Experimental
|

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada utilizando o
equipamento EVOLS15 Zeiss, A preparacao das amostras metalicas foi feita utilizando
uma embutidora Arotec, modelo 30 PRE Mi e a politriz de mesma marca, modelo
Aropol2V. Todos estes equipamentos estdo situados no Laboratério de Relaxagdes
Anelasticas (Unesp - Campus Bauru).

3.2 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REACOES
MULTICOMPONENTES PARA A PREPARACAO DE DERIVADOS DE 6-
NITRO-2,4-DIFENILQUINOLINAS, UTILIZANDO NbCls COMO
CATALISADOR

Esquema 4: RMC para a sintese dos derivados quinolinicos com a utilizagdo de NbCls como catalisador.

Ry O
R, y NH, Z OaN
+ /O/ + NbCls 0.5 eq. mol
R3 R5 OZN -
R, CH;CN ta.
1a-d 2 3

Procedimento: Para uma solugdo de NbCls (50 mol %, 0,1351 g) dissolvido em
2,0 mL de acetonitrila anidra (CH3CN) foi adicionada uma solugdo contendo os
correspondentes derivados de benzaldeido utilizados (1a-d) (1,0 mmol), p-nitroanilina
(2) (1,0 mmol) e fenilacetileno (3) (1,1 mmol) dissolvidos em 3,0 mL de solvente anidro
(CH3CN). A reacao foi realizada em condices atmosféricas normais, em temperatura
ambiente e constante agitacdo. O tempo reacional foi fixado em 96 horas, mas mesmo
assim o andamento da reagdo foi verificado monitorando o consumo da p-nitroanilina,
por meio de CCD, a fim de confirmar que rendimento da reacdo ndo se alteraria. A
reacdo foi cessada pela adicdo de agua destilada e extraida com acetato de etila (EtOAc)
(3 x 20 mL), as fases foram separadas, e a fase organica foi lavada com solucGes
saturadas de NaHCO; (3 x 10 mL) e NaCl (3 x 10 mL). A fase organica foi seca
utilizando MgSQ, anidro e apds filtragdo, o solvente foi evaporado a presséo reduzida.

A mistura resultante obtida foi recristalizada em MeOH, em todos os casos.
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3.2.1 Dados espectroscopicos dos compostos nitroquinolinicos:

6-nitro-2,4-difenillquinolina (4a): Sélido amarelo. P.F. = 198-200. RMN H(400
MHz, CDCls): 68.87 (d, J=2.4 Hz, 1H), 8.51 (dd, J=9.2, 2.4 Hz, 1H), 8.35 (d, J=9.2 Hz,
1H), 8.25 (m, 2H), 7.99 (s, 1H), 7.51-7.67 (m, 8H); RMN **C (100 MHz, CDCl5): &
160.1, 151.3, 151.1, 1454, 138.5, 136.9, 131.8, 130.5, 129.5, 129.4, 129.2, 129.1,
127.9, 124.8, 123.1, 123.0, 120.8 ppm. IV (puro): vm.x= 767, 846, 904, 1026, 1209,
1334, 1444, 1479, 1589, 2833, 2943 cm’'. ESI-HRMS: m/z calculada para
C21H14FN2O, [M + H] +: 345.1033; encontrada 345.1033.

2-(4-(dimetilamino)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4b): Soélido Vermelho. P.F = 195
-199 °C. RMN 'H (CDCls, 400 MHz): & = 8,79 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,44 (dd, J = 9,2;
2,5 Hz, 1H): 8,29 - 8,20 (m, 3H); 7,91 (s,1H); 7,79 (d, J = 9,2, 1H); 7,63-7,56 (m, 4H);
6,84 (d, J = 9,2, 1H); 6,75 (d, J = 9,2, 1H); 6,10 (s, 6H) ppm. RMN *C (125 MHz,
CDClg): 6 =57,5; 100,4; 101,0; 101,3; 103,0; 104,9; 106,1; 109,6; 111,5; 122,9; 123,8;
129,0; 135,3; 142,5; 144,8; 159,5; 163,4; 165,8 ppm. IV (puro): vm.x= 694, 757,819,
1064, 1105, 1230, 1317, 1432, 1502, 1577, 2827, 2918 cm’'. ESI-HRMS: m/z
calculada para C,3H19N3O, [M + H ] +: 369,1500; encontrada 369.1613.

2-(4-(metiltio)fenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4c): Solido Amarelo. P.F = 198 -
200°C. RMN *H (400 MHz,CDCls): 8= 8,85 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,48 (dd, J = 9,3; 2,5
Hz, 1H); 8,34 (d, J = 9,3 Hz, 1H); 8,19- 8,23 (m, 2H); 7,96 (s, 1H); 7,56 -7,66 (m, 5H);
7,40-7,42 (m, 2H); 2,58 (s, 3H) ppm. RMN **C (125 MHz, CDCls): 6 = 12,2; 120,2;
122,9; 123,2; 124,7; 126,1; 128,1; 129,1; 129,3; 129,4; 130,0; 131,4; 136,8; 142 4;
145,3; 147,2; 151,3; 159,2 ppm. IV (puro): vimax= 692, 754, 810, 887, 1026, 1091, 1186,
1332, 1479, 1589, 2848, 2919. ESI-HRMS: m/z calculada para C,H;7N,0,S [M + H]
+: 373,1005; encontrada 373,1005.

2-(4-metoxifenil)-6-nitro-4-fenilquinolina (4d): Solido Amarelo. P.F = 120 - 123 °C.
RMN *H (400 MHz, CDCls): & =8,83 (d, J = 2,5 Hz, 1H); 8,47 (dd, J = 9,3; 2,5 Hz,
1H); 8,28 (d, J = 9,3 Hz, 1 H);8,24 (dd, J = 7,0; 2,3 Hz, 2 H); 7,64-7,56 (m, 5 H); 7,94
(s, 1 H); 7,07 (dd, J= 7,0; 2,3 Hz, 2 H); 3,92 (s, 3 H) ppm. RMN *C (125 MHz,
CDClg): 6 =55,4; 114,4; 120,2; 121,3; 122,9; 123,0; 124,5; 125,0; 129,1; 129,3; 129,4;
130,9; 131,1; 131,4; 137,0; 145,0; 151,0; 151,1; 159,5; 161,7; 161,8 ppm. IV (puro):
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Vmax= 748, 833, 958, 1031, 1097, 1249, 1305, 1467, 1502, 1598, 2829, 2935 cm™'. ESI-
HRMS: m/z calculada para C»,H;17N,03 [M + H] +: 357,1233; encontrada 357,1233.

3.3 PROCEDIMENTO GERAL PARA AS REACOES DE REDUCAO DO
GRUPO NITRO PARA PREPARACAO DE DERIVADOS DE 6-AMINO-
2,4-DIFENILQUINOLINAS.

Esquema 5: Reducdo do(s) grupo(s) nitro dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina.

H,NNH,, 10% Pd/C

EtOH
12h, refluxo

4 ad 5ad

Procedimento 1: Uma solucgéo de etanol (20 mL) com 1,0 mmol do derivado de
6-nitro-2,4-difenil-quinolina foi aquecida a 50°C na presenca de 0,05g de Pd/C e 3,0
mL de monohidrato de hidrazina por 30 minutos. A mistura tornou-se clara ao longo da
reacdo. Apods este tempo a mistura foi mantida em refluxo durante 12h. Apés este tempo
a mistura foi filtrada em Celite (2 vezes para remover o catalisador de Pd/C). A mistura
de solventes foi removida sob presséo reduzida. O produto bruto foi recristalizado a
partir de isopropanol ou foi adicionado éter etilico, a mistura foi filtrada, levada a
bomba de vacuo quando necessario.

Procedimento 2: Preparou-se uma mistura contendo pentacloreto de niébio (270
mg, 1,0 mmol) e zinco em p6 (460 mg, 4,0 mmol) em THF (3,0 mL) , que foi sonicada
por 30 minutos a temperatura ambiente. Uma solucdo complexa negra foi obtida e
adicionada ao derivado de nitroquinlina (0,5 mmol). A mistura reacional foi agitada por
sais horas & temperatura ambiente. O término da reacdo foi identificado pelo consumo
do derivado nitroquinolinico através de CCD. Adicionou-se &gua ao sistema e a parte
organica foi extraida com acetato de etila. O extrato organico foi lavado com uma
solucdo saturada de NaCl, seca com sulfato de magnésio anidro e concentrada sob

pressao reduzida. O produto foi purificado por meio de coluna cromatografica de silica
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gel, o eluente utilizado foi hexano:acetato de etila = 2:1, obtendo assim os derivados

aminoquinolinicos.

34 PROCEDIMENTO _PARA SINTESE DIRETA DAS
AMINOQUINOLINAS (REACAO ONE-POT)

Esquema 6: Sintese dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina via one-pot.

R1 (0] NH2 & H2N
R, H o+ /©/ + 1. NbCls, CH5CN, 96h, t.a.
Rs Re O 2. NbClg/ Zn, THF, 6h, ta.
R4
1a-d 2 3

A uma solucdo de NbCls (50 mol%) em 7.0 mL de acetonitrila anidra mantida
em temperatura ambiente foram adicionados uma solugéo de p-nitroanilina (1,0 mmol),
fenilacetileno (1,0 mmol), derivados de benzaldeidos (1a-d) (1,0 mmol) em 3,0 mL de
acetonitrila anidra. A mistura reacional foi suspendida apds 96 horas de reacao.
Separadamente preparou-se uma solugdo contendo pentacloreto de nidbio (270 mg, 1,0
mmol), zinco em po (460 mg, 4,0 mmol) e THF (3,0 mL), essa mistura foi sonicada por
30 min a temperatura ambiente. Obteve-se uma solucdo complexa negra que foi
adicionada ao “pot” reacional anterior. ESsa reacdo se procedeu por 6 horas a
temperatura ambiente. O término da reacdo foi identificado pelo consumo do derivado
nitroquinolinico através de CCD. Adicionou-se agua ao sistema e a parte organica foi
extraida com acetato de etila. O extrato organico foi lavado com uma solucéo saturada
de NaCl, seca com sulfato de magnésio anidro e concentrada sob pressao reduzida. O
produto foi purificado por meio de coluna cromatografica de silica gel, o eluente
utilizado foi hexano:acetato de etila = 2:1, obtendo assim os derivados

aminoquinolinicos.
3.4.1 Dados espectroscopicos das aminoquinolinas

6-amino-2,4-difenillquinolina (5a): Sélido amarelo. P.F. =148 — 151 °C. RMN *H
(400 MHz, CDCls): 68.16 (d, J=1.5 Hz, 2H), 8.14 (s, 1H), 7.72 (s, 1H), 7.56 (d, J=4.5

Moreno, V. F.



32

Parte Experimental
|

Hz, 4H), 7.44-7.53 (m, 4H), 7.20 (dd, J=8.8, 2.5 Hz, 1H), 6.99 (d, J=2.5 Hz, 1H), 3.94
(s, 2H)ppm; RMN*C(125 MHz, CDCls): § 105.7, 116.7, 119.6, 121.4, 127.1, 128.1,
128.5, 128.7, 128.7, 129.4, 131.3, 138.9, 139.9, 143.9, 144.6, 146.7, 153.4 ppm. IV
(puro): via= 698,763, 1031, 1258, 1377, 1550, 1619, 1671, 2857, 2926, 3303, 3438 cm’
. ESI-HRMS: m/z calculada para CxHi7N, [M + H] +: 297.1386; encontrada
297.1388.

2-(4-(dimetillamino)fenil)-6-amino-4-fenilquinolina (5b): Solido laranja escuro.
P.F.= 82 -88 °C. RMN *H (CDCls, 400 MHz): 5 = 8.09-8.04 (m, 3H), 7.66 (s, 1H), 7.55
(dd, J = 4.5, 0.6 Hz, 4H), 7.50 (dd, J = 4.5, 3.8 Hz, 1H), 7.15 (dd, J = 9.5, 2.5 Hz, 1H),
6.95 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.83 (dt, 9.5, 2.5 Hz, 2H), 3.85 (s, 2H), 3.04 (s, 6H) ppm;
RMN®C (125 MHz, CDCls): & = 40.4, 106.1, 112.3, 119.0, 121.2, 126.6, 128.0, 128.1,
128.5, 129.4, 130.7, 135.6, 139.1, 144.0, 146.6, 146.6, 151.0, 153.6 ppm. IV (puro):
vmax= 712, 817, 1026, 1064, 1144, 1195, 1287, 1362, 1541, 1609, 3301, 3378, 3469 cm’
. ESI-HRMS: m/z calculada para CxH»N3; [M + H] +: 340.1808; encontrada
340.1800.

2-(4-(metiltio)fenil)-6-amino-4-fenilquinolina (5c): Sélido Marrom. RMN *H (400
MHz,CDCl3): 6 = 8,10 — 8,03 (m, 2H); 8,04 (d, J = 9,1 Hz, 1H); 7,68 (s, 1H); 7,55 -7,50
(m, 5H); 7,38-7,36 (m, 2H); 7,18 (dd, J = 9,1; 2,5 Hz, 1H); 6,97 (d, J = 2,5 Hz, 1H);
3,90 (s, 2H); 2,55 (s, 3H) ppm. RMN **C (125 MHz, CDCls): & = 15,6; 105,7; 119.2;
121,4; 126,5; 127,1; 127,4; 128,1; 128,5; 129,4; 131,2; 136,6; 138,9; 139,4; 143,8;
144.5; 146,7; 152,7 ppm. IV (puro): vina= 711, 780, 819, 970, 1011, 1095, 1290, 1359,
1491, 1540, 1626, 2920, 3377, 3472 cm™'. ESI-HRMS: m/z calculada para C,,H1gN5S
[M + H] +: 343.1263; encontrada 343.1266.

2-(4-metoxifenil)-6- amino-4-fenilquinolina (5d): Sélido Amarelo Escuro. RMN ‘H
(400 MHz, CDCl3): 6 = 8,12 — 8,09 (m, 2H); 8,05 (d, J = 8,8 Hz, 1H); 7,66 (s, 1H);
7,55-7,49 (m, 5H); 7,18 (dd, J = 8,8; 2,5 Hz, 1H): 7,05 -7,01 (m, 2H); 6,97 (d, J = 2,5
Hz, 1H); 3,89 (s, 5H) ppm. RMN *C (125 MHz, CDCly): & = 55,3; 105,8; 114,1;
119,2;121,4; 126,8; 128,1; 128,4; 128,5; 129,4; 131,0; 132,4; 138,9; 143,7; 144.3;
146,7; 153,1; 160,3 ppm. IV (puro): vma= 699, 770, 832, 882, 1033, 1117, 1245, 1364,
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1544, 1639, 3315, 3403 cm™. ESI-HRMS: m/z calculada para C,Hi1gN2O [M + H] +:
327.1491; encontrada 327.1503.

3.5 PROCEDIMENTO ELETROQUIMICO

O aco AISI 430 foi adquirido comercialmente junto a empresa Jaudobra,
localizada na cidade de Jau-SP. A dimens&o inicial da chapa era de 60 cm x 50 cm x 0,4
mm e fora cortada (com auxilio de uma guilhotina) em pequenas placas de 1 cm? para
que esta pudesse ser utilizada como eletrodo de trabalho. Inicialmente essas placas
foram submetidas a decapagem quimica com acido sulfarico e em outra etapa do
trabalho foram lixadas e polidas com auxilio dos equipamentos ja supracitados. Apés
preparacdo, as placas foram imersas em um béquer de 10 mL contendo
aproximadamente 5 mL das respectivas soluc¢des alcodlicas das quinolinas sintetizadas
(100 e 150 mg.L™"). O tempo de imersdo foi fixado em 4 horas e posteriormente as
amostras foram retiradas do béquer e secas a temperatura ambiente.

Para a etapa de polimento foi necessario, primeiramente, embutir os corpos de
prova a quente em uma prensa, utilizando baquelite como resina, tomando a forma ideal
para ser colocada na politriz. As amostras foram lixadas em uma méaquina
semiautomatica utilizando lixas de seguintes granulag¢bes: 180, 320, 400, 600, 1200,
1500 e 2000, cada lixamento durou em média 15 minutos. Apds esse procedimento, 0s
corpos de prova foram polidos por 5 minutos utilizando um pano para polimento ao
qual foi aplicada uma suspensdo de alumina, este processo foi feito por duas vezes.
Depois de polidos, os corpos tiveram que ser retirados da baquelite com auxilio de uma
furadeira.

Para as analises eletroquimicas foi utilizada uma célula de acrilico com
capacidade para 100 mL de solugdo. Utilizou-se uma configuragdo de trés eletrodos
para as analises, representada na Figura 9, sendo que além do eletrodo de trabalho foi
utilizado um eletrodo de platina como contra eletrodo e um eletrodo de calomelano
saturado como referéncia. As areas expostas ao eletrolito (HCI 1M) foram de 0,6793 cm
para o eletrodo de trabalho e 2,4 cm para o contra eletrodo. O potencial imposto foi
variado digitalmente. Ap6s a conexdo dos eletrodos ao potenciostato mediu-se o
potencial de estabilizacdo que varia para cada amostra. Na sequéncia, foram realizadas

medidas de impedancia complexa a partir do valor obtido na estabilizacdo do potencial,
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a faixa de freqiiéncia avaliada foi entre 1 KHz e 10 mHz. A medida de polarizacéo foi a
Gltima realizada por ser uma técnica destrutiva. Neste trabalho se varreu o potencial de -
0,250V até +0,400V (valores estes em relacdo ao potencial de estabilizacdo encontrado

experimentalmente).

Figura 9: llustragdo da configuracdo de célula utilizada para realizacdo dos testes eletroquimicos.

Eletrodo
auxiliar

Eletrodo de
trabalho
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4.1  SINTESE DE DERIVADOS 2,4-DIFENILQUINOLINICOS

Atendendo ao primeiro objetivo do presente trabalho, realizou-se a sintese dos
derivados de quinolinas utilizando o NbCls como promotor da reacdo multicomponente
entre anilina, benzaldeido e fenilacetileno. Os resultados mostraram que a sintese de
derivados de 2,4-difenilquinolina tiveram bons rendimentos utilizando o tempo de 96
horas (Esquema 7) (ANDRADE, SANTOS, SILVA-FILHO, 2014).

Esquema 7: RMC para a sintese de derivados de 2,4-difenilquinolinas na presenca de NbCls.

/
N NH, H 2 NbCls 0.5 eq. mol
R P + + CH4CN, 96h, t.a.

As reacdes foram realizadas sob condi¢cbes atmosféricas normais, a temperatura

ambiente, com agitacdo constante tendo acetonitrila (CH3CN) anidra como solvente. O
NDbCls foi utilizado como catalisador, na proporg¢ao de 50% em mol para cada derivado
de anilina. Essa quantidade de catalisador foi determinada anteriormente por estudos do
nosso grupo de pesquisa como sendo a melhor levando em conta tempo/ rendimento
(SANTOS, 2015). Nestes experimentos foram testadas quantidades de 10%, 25%, 50%,
75% e 100% em mol de pentacloreto de nidbio.

Em termos mecanisticos, a reacdo multicomponente para a sintese de derivados
de difenilquinolinas ocorre inicialmente pela formagdo de uma base de Schiff in situ
entre o derivado de benzaldeido utilizado e o derivado de anilina na presenca do NbCls
(DOS SANTOS, 2015). A formacgdo da imina pode ser explicada pela ativacdo do
derivado de benzaldeido por meio do pentacloreto de nidbio que se coordena com o
oxigénio da carbonila, reduzindo a densidade eletrénica da ligagdo dupla que resulta na
diminuicdo da energia do orbital LUMO facilitando o ataque da amina. Esse processo
de condensacdo leva a formacédo da imina (Esquema 8). O consumo deste intermediario
reacional pode ser verificado pelo acompanhamento da reagéo por CCD (cromatografia

em camada delgada).
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Esquema 8: Formacéo da base de Schiff entre p-nitroanilina e derivados de benzaldeido.

“u |
T T
NS
O v
- HCI ~NbCI;0
—_— R
ToHo R 5
R3 R4
Ry

A sequencia da reacdo se d& no momento que a imina (dieno) sofre uma reacéo

de aza-Diels-Alder com o fenilacetileno (diendfilo), que passa por uma isomerizagdo
liberando o NbCls ao fim do ciclo catalitico e na presenca de um agente oxidante
(Esquema 9), neste caso o préprio oxigénio do ar atmosférico, promove a formacao do
derivado da 6-nitro-2,4-difenilquinolina (SANTOS, 2015).

Esquema 9: Mecanismo para RMC de formacgdo dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina catalisado
pelo NbCls.

formagao da imina R

O,N
0, 2
-
o . R4
Ry Aromatizagao radicalar
Rs

Para o desenvolvimento do projeto de pesquisa proposto, foi utilizado o NbCls
como acido de Lewis para promover a RMC entre os derivados de benzaldeido (1a-d),
p-nitroanilina (2) e o fenilacetileno (3) (1,1mmol), obtendo os derivados de 6-nitro-2,4-
difenilquinolina (4a-d) (Esquema 10). (DOS SANTOS, 2015).
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Esquema 10: Reacdo multicomponente catalisada por NbCls.

NH, Z ON
Ho, /©/ N NbCls 0.5 eq. mol
Ri O,N CH3CN, 96h, t.a.
1a-d 2 3

R1:
a=H
b = N(CH3),
c=SCH,
d=OCH,

As estruturas dos derivados de benzaldeido utilizados estéo dispostas na Figura

10.

Figura 10: Derivados de benzaldeido usados nas reages multicomponentes.

H Q o) o)
@O /©)‘\ H /@)J\ H /©)‘\ H
\lTj \S \O
la 1b lc 1d

As reacGes foram realizadas nas mesmas condi¢bes da sintese da 2,4-
difenilquinolina, manteve-se inclusive, a acetonitrila anidra como solvente ja que como
estudado em alguns testes prévios, o uso deste solvente aprético favorece a estabilizacédo
do NbCls. O tempo foi fixado em 96 horas apds acompanhamento das reacdes usando
cromatografia em camada delgada (CCD), eluindo-se com hexano:acetato de etila na
proporgao 7:3 (V/v).

Os produtos puros foram obtidos por recristalizagdo em metanol, em seguida
foram caracterizados por métodos espectroscopicos e espectrométricos (RMN-'H,
RMN-2C, IV e MS).

Na, Tabela 2 é possivel observar a alta eficiéncia do pentacloreto de Nidbio
como &cido de Lewis, nas reacOes entre derivados de benzaldeido (1a-d), p-nitroanilina
(2) e fenilacetileno (3), para sintese de derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina (4a-d).
Os resultados obtidos na sintese dos derivados quinolinicos sdo descritos na Tabela 2 a

sequir.
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Tabela 2: Resultados obtidos pela reacdo multicomponente catalisada por NbCls.

Benzaldeido R Rend. (%) Cor (s6lido)
la H 93 (4a) Branco amarelado
1b N(CHs)> 82 (4b) Vermelho
1c SCH; 78 (4c) Amarelo

1d OCHj; 74 (4d) Branco amarelado

Ao utilizar derivados do benzaldeido com grupos retiradores elétrons a reacédo
mostrou 6timos rendimentos devido principalmente pelo aumento da capacidade de
coordenagdo do benzaldeido com o &cido de Lewis (NbCls), auxiliando na adicao
subsequente do grupo amina da p-nitroanilina ao grupo carbonila do derivado
benzaldeido.

Um aspecto interessante a ser salientado diz respeito as cores dos compostos, ja
que todos apresentam alguma cor caracteristica, por se tratar também de compostos
orgénicos com aplicagcfes como corantes. Essa coloracdo é justificada pelo grande
numero de duplas ligacdes conjugadas que se fazem presentes na estrutura, colaborando
para melhor adsorcdo dessas moléculas ao metal em questdo (ROUESSAC, 2007;
MORRISON, 1996).

Na Tabela 3 observa-se os dados encontrados na literatura quanto aos
catalisadores utilizados para a sintese de quinolinas (LEARDINI, et al., 1992; SARMA,
PRAJAPATI, 2008; ANVAR et al., 2002; LEKHOK, PRAJAPATI, BORUAH, 2008;
KULKARNI, TOROK, 2010; NEDELTCHEV, HAN, BHOWMIK, 2010; YAO et al.,
2012; DAS et al., 2011; ZHANG et al., 2013, DOS SANTOS, 2015) entre temperatura,
rendimento, tipo de solvente, catalisador e tempo nas reacfes de sintese dos derivados

de 6-nitro-2,4-difenilquinolina.
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Tabela 3: Comparagdo entre os dados descritos na literatura e os produtos obtidos na sintese de derivados

de 6-nitro-2,4-difenilquinolinas entre a p-nitroanilina, o benzaldeido e o fenilacetileno.

Catalisador Solvente Temperatura  Tempo Rendimento

(C°) (min) (%)
1 NbCls CH;CN t.a. 5760 93
2 YCls 180 (MO) ¢ 8 63
3 KsCoW;12040.3H,0 -—-- 90 (MO) © 10 90
4 Fe(OTf); 100 180 69
5} In/HCI H.,O Refluxo 1080 77
6 H2SO4 CH3;COOH Refluxo 240 93
7 K-10° 100 (MO) © 10 72
8 Zn(OTf), [hmim]PFg” 90 120 90
9 In(OTf); - 110 (MO) € 300 87
10 FeCl; CH3CN Refluxo 45 61

b- Hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazélio

c- MO - irradiacdo de micro-ondas

“a-  Montmorillonita [(Na,Ca)o 3(Al,M@),Si4010(0OH),.nH,0]

Comparando os resultados da Tabela 3, nota-se que o NbCls promove a reacdo

producéo destes compostos.

multicomponente em tempos reacionais maiores do que outros catalisadores. Sua
vantagem, porém € que a reacdo ocorre a temperatura ambiente e sem uso de irradiacao
micro-ondas, além disso, foi utilizada condi¢des atmosféricas normais enquanto muitos

dos outros processos necessitam de atmosfera inerte, aumentando assim o custo de

Os espectros de ressonancia dos compostos sintetizados neste trabalho sdo muito

Figura 11 traz a atribuic&o dos sinais espectrais de RMN H' do composto 4a.

semelhantes e, portanto, optou-se por apresentar a atribuicdo de apenas um espectro. A
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Figura 11: Espectro de RMN de H* do composto 4a (6-nitro-2,4-difenillquinolina) em CDCls.

GCS01.0M.001.1r.esp

789

GCS-01.001.001.1resp

1.00
0.95
0.50
0.85
0.80
075

0.70

=)
@
@

=)
n @
no=

o o o
b
=

i
&

MNormalized Intensity

a
.
=3

=)
2
&

0.30

025

B8.68
B.A7

0.20

T

015

010

0.05

L R B L N ) B R LR LA RSN LR LA LARI) SRR RSN AR AN SRS RSN LA |
55 5 5 40 35 30 25 20 15 1.0 05 o
Chemical Shift (ppm)

Analisando o espectro de RMN *H para o composto 4a observa-se um multipleto
de 7,51-7,67 ppm integrando para 8 hidrogénios correspondentes aos prétons de H1 até
H3 e de H7 até H11 que se referem aos grupos fenilicos substituidos nucleo quinolinico.
Em 7,99 ppm observa-se um singleto de integral 1 correspondente ao proton H6. Um
multipleto de integral 2 é encontrado em 8,25 ppm e ¢ atribuido aos prétons H4 e H5. O
Singleto em 8,35 esta integrado para 1 e corresponde ao proton H14. Em 8,51 ppm ha
um duplo dupleto com integral igual a 1 correspondente ao proton H13. Um dupleto é
visualizado em 8,87 ppm de integral igual a 1 referente ao préton H12. Ha influéncia da
presenca do grupo nitro, que age como um retirador de elétrons da molécula, deixando
os hidrogénios que estdo préximos do nicleo quinolinico mais desblindados, ou seja,
com menor frequéncia no campo magnético. Todos estes dados estdo dispostos na
Tabela 4.
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Tabela 4: Dados espectrais de RMN de *H do composto 4a (CDCly).

3 (ppm) Atribuicgéo Sinal J (H2)
H1-H3 e H7-H11
7,51-7,67 m
7,99 H6 S
8,25 H4-H5 m
8,36 H14 d J;=9,2 Hz
8,50 H13 dd Ji=9,2HzeJ,=2,4Hz
8,88 H12 d Ji=2,4Hz

A Figura 12 apresenta a atribuicdo dos sinais espectrais de RMN de C* do

composto 2a.

Figura 12: Espectro de RMN de C** do composto 4a (6-nitro-2,4-difenillquinolina) em CDCl.
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O espectro de RMN *C do composto 4a tem todos os sinais com valores acima
de 115 ppm, caracteristica de carbonos aromaticos. Os carbonos do anel fenilico
apresentaram desdobramento vistos na Tabela 5, onde também é mostrada a atribuicéo
dos sinais referentes a cada carbono. Esses valores de deslocamento sdo tipicos de

moléculas conjugadas, principalmente relacionadas ao nucleo quinolinico.
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Tabela 5: Dados espectrais de RMN de **C do composto 4a (CDCly).

3(ppm) Atribuicéo
160,7 C;
151,29 Co
151,05 Ca1
145,37 Cis
138,49 C1o
136,86 Cao
131,76 Ce
130,44 C,eCs
129,46 Cy
129,34 C,eCs
129,15 Cis
129,07 C,eCy
127,84 C11eCss
124,81 Cyr
123,09 Cio
122,96 Cis
120,77 Cs

4.2 REACOES DE REDUCAO DO GRUPO NITRO PARA PREPARACAO
DE DERIVADOS DE 6-AMINO-2,4-DIFENILQUINOLINAS

Apobs a sintese bem sucedida das nitroquinolinas o objetivo seguinte foi a
reducdo do grupo NO, presente nos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolinas. A reacao
de reducdo foi realizada a partir dos derivados 4a—d com paladio suportado em carbono
na presenca de hidrazina monohidratada, utilizando etanol como solvente em um
sistema de refluxo, conforme descrito na literatura (NEDELTCHEV, HAN,
BHOWMIK, 2010) (Esquema 11).
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Esquema 11: Reducéo do(s) grupo(s) nitro dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina.

10% Pd/C, EtOH

HoNNH,.H,0

Ry
Refluxo

4a-d 5a-d

Seguindo o procedimento da literatura, testou-se a reacdo de reducdo do grupo
nitro presente na 6-nitro-2,4-difenilquinolina (4a), obtendo-se um rendimento de 92%
da aminoquinolina 5a. Portanto, foram realizadas as demais reacOes alterando o0s
derivados nitroquinolinicos, com o intuito de obter os produtos na forma reduzida
(aminoquinolinas).

Com base na literatura, um mecanismo foi proposto para a hidrogenagéo de
nitrocompostos (SERNA et al., 2009). Nele o nitrobenzeno liga-se com o catalisador
hidrogenado (B) para retirar atomos de hidrogénio da superficie do catalisador, gerando
agua como subproduto e ele préprio é reduzido ao intermediario nitrosobenzeno (C) na
primeira etapa. Este nitrosobenzeno novamente é submetido a transferéncia de
hidrogénio réapida do catalisador (D) para a ligagdo dupla N=O, formando o
intermediario ArNH-OH (D), que por adi¢do de mais uma molécula de hidrogénio da a
amina como produto final (Figura 13). Como vantagem este método utiliza
procedimentos de facil manuseamento, e a separacao dos produtos a partir do sistema de
reacdo pode ser conseguida por simples filtracdo seguida por remocdo do solvente a

baixa pressao.
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Figura 13: Mecanismo de redugdo do grupo nitro @ amino por meio da redugdo com hidrazina e Pd/C.

H,NNH,

Os resultados obtidos na sintese dos derivados aminoquinolinicos estao descritos

na Tabela 6 a seguir.

Tabela 6: Reducdo do grupo nitro dos derivados de 6-nitro-2,4-difenilquinolina.

Derivado quinolinico R, Rend. (%) Cor (solido)
4a H 92 (5a) Amarelo
4b N(CH,), 91 (5b) Laranja
4c SCH; 91 (5¢) Laranja escuro
4d OCH;, 85 (5d) Marrom

A busca pela sintese desses derivados se justifica pelas caracteristicas fisicas e
quimicas para potencial utilizagdo como compostos organicos inibidores de corrosao,
esperando uma melhor adsorcdo destes derivados em relagdo as nitroquinolinas, como
mostrado na literatura (ADBEL, 1998; EBENSO, 2010; SINGH, 2016).

Os espectros dos compostos amino quinolinicos sintetizados também sdo
semelhantes, apresenta-se, portanto a atribuicdo de apenas um espectro de RMN H* do

composto 5d, como pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14: Espectro de RMN de H* do composto 5d (2-(4-metoxifenil)-6-amino-4-fenilquinolina em
CDCls.
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Por meio da figura nota-se um sinal intenso em 3,89 ppm que integra para 5
hidrogénios, que sdo H1, H2 E H3 presentes no grupo metoxi além de H15 e H16,
presentes no grupo amino. Um dupleto é visualizado em 6,97 ppm de integral igual a 1
referente ao préton H14. Um multipleto de integral igual a 2 é encontrado de 7,01 -7,05
ppm e é atribuido aos prétons H4 e H5. Em 7,18 ppm ha um duplo dupleto com integral
igual a 1 correspondente ao préton H17. Um multipleto de 7,49-7,55 ppm referente aos
prétons H9, H10, H11, H12 e H13 do grupo fenilico substituido na posi¢éo 4 do ndcleo
quinolinico, com integral de valor 5. Em 7,66 ppm observa-se um singleto de integral
igual a 1 correspondente ao préton H8; um dupleto integrando para 1 hidrogénio
referente ao préton H18 em 8,05 ppm. Por fim, nota-se um multipleto de 8,09 — 8,12
ppm integrando para 2 hidrogénios correspondente aos prétons H6 e H7 que estdo mais

desblindados. Tudo isto esta sumarizado na Tabela 7.

Tabela 7: Dados espectrais de RMN de *H do composto 5d (CDCly).

3 (ppm) Atribuicéo Sinal J (H2)

3,89 H1-H3, H-15-H16 S
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6,97
7,05-7,01

7,18

7,55 -7,49

7,66
8,05

8,12 -8,09

H14

H4-H-5

H-17

H-9, H-10, H-11, H-12, H-

13

H8

H-18

H-16, H-17

dd

Ji=8,8 Hz e J,=2,5Hz

J1=2,5Hz

J1=8,8 Hz
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Na figura 15 a sequir esta disposta a atribuicdo dos sinais espectrais de RMN de

C*® do composto 5d.

Figura 15: Espectro de RMN de C** do composto 5d (2-(4-metoxifenil)-6-amino-4-fenilquinolina) em
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Através do espectro de RMN *C do composto 5d, observa-se um sinal em 55,4
referente ao C; do grupo metdxi. Um sinal em 105,9 ppm que corresponde ao 9, todos
0s outros sinais tem valores acima de 114 ppm que é caracteristico de carbonos
aromaticos. Na Tabela 8 € mostrada a atribuicao dos sinais referentes a cada carbono.

Moreno, V. F.



48
Atividades realizadas e discussao dos resultados

Tabela 8: Dados espectrais de RMN de **C do composto 5d (CDCL5).

3(ppm) Atribuicéo
55,4 C1
105,9 Co
114,1 Cse Cy
119,3 Cr
121,4 Cis
126,9 Cax
128,1 Cua
128,5-129-4 Cs5-Ci6, C12-Ci6€ Ci3-Cys
131,0 C,
132,4 Cao
138,9 Caz
143,7 Cu
144,3 Cuo
146,8 Cio
153,1 Cs
160,3 C,

A obtencdo de diferentes tipos de substituices nos derivados quinolinicos
também ¢é justificada pelo fato de que com a alteragdo dos tipos de substituintes, as
propriedades de adsorcdo dessas moléculas nos metais podem ser alteradas
(GRIFFITHS, MILLAR, BAHRA, 1995; CHRISTIE, LUI, 1999; HELDT, et al., 1995)
principalmente quando se intensifica o carater polar da molécula, adicionando grupos
doadores de elétrons ou heteroatomos que possuem elétrons disponiveis para interacdo

com os orbitais d dos metais.
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4.3 REDUCAO DAS NITROQUINOLINAS UTILIZANDO PENTACLORETO
DE NIOBIO E ZINCO

Em um trabalho realizado junto a um membro do nosso grupo de pesquisa, que
também se dedicou a estudar a sintese e aplicacdo de derivados quinolinicos, voltada a
aplicacdo em células solares foi observado que a reducdo das nitroquinolinas que
possuiam grupos halogenados na estrutura partir do procedimento descrito
anteriormente (Pd/C e N,H,4) acabava por remover tais substituintes, formando apenas o
composto 5a (DOS SANTOS, 2017). Buscando uma alternativa para a limitagdo da
reducdo com hidrazina testou-se o método utilizando NbCls/Zn em THF. Este
procedimento se mostrou seletivo e a ligacdo de halogénio (-Br, -Cl e —F) com anel
aromatico néo foi afetado mostrando que é possivel obter novas aminoquinolinas com o
seu substituinte halogéneo. Os resultados obtidos foram satisfatorios e publicados
recentemente por nosso grupo (DOS SANTOS, 2018).

Embora os rendimentos ndo tenham sido tdo bons quanto o Procedimento 1
este novo método de reducdo teve éxito em todas as reagdes testadas utilizando varios
derivados quinolinicos, inclusive os compostos descritos neste trabalho (5a-d). A
explicacdo para a retirada dos halogénios da aminoquinolina pode ser o forte poder
redutor da hidrazina que a torna ndo seletiva.

O processo de reducdo das nitroquinolina ocorre pela geracdo de complexos
de nidbio de baixa energia, formados a partir da reducdo de NbCls pelo uso de zinco
metalico. Experiéncias prévias mostraram que NbCls ou Zn (metélico em po)
separadamente ndo promovem a reagdo de reducdo do grupo nitro (YOO, 2012).
Portanto, é necessaria a formacdo de um sistema NbCls/Zn para reduzir o grupo nitro,
que ocorre pela clivagem redutiva de ligacbes NO polarizadas, por um processo de
transferéncia de elétrons simples (SET).

O Esquema 12 ilustra a diferenca dos dois procedimentos de reducdo das
nitroquinolinas, enquanto a Tabela 9 apresenta os rendimentos obtidos através dos

diferentes métodos de sintese das aminoquinolinas.
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Esquema 12: Procedimentos para reducdo do(s) grupo(s) nitro dos derivados de 6-nitro-2,4-

H,N X
/
= C
= 96\0 Ry
N2 oE Procedi 1
/O/ R \A\)\ep rocedimento
O,N 3
2

difenilquinolina.

Yy
OoN O% L (O
2 X W QY 5a-d
0,5 eq. NbCls B A
- . N
o CHACN O
R 4 ad /Vbcfs/g
1a-d 6/7»,# 7 H,N N
o O -
O
Ry
Procedimento 2
5a-d

Tabela 9: Resultados comparativos obtidos pelos diferentes procedimentos de reducéo.

Aldeido R, Rendimento Aminoquinolina(%) Rendimento Aminoquinolina(%o)
Procedimento 1 Procedimento 2
la H 92 (5a) 63 (5a)
1b N(CHs), 91 (5b) 68(5b)
1c SCH; 91 (5¢) 66 (5¢)
1d OCHj, 85 (5d) 65(5d)

44 SINTESE DE AMINOQUINOLINAS POR REACAO ONE-POT
REDUZIDA POR NbCls/Zn.

Para otimizar a sintese de derivados de aminoquinolina, foi desenvolvido um
novo método para obter diretamente esses compostos pela reagdo one-pot com NbCls
nas duas etapas da sintese. Primeiramente, a sintese dos derivados da nitroquinolina
(4a-d) foi realizada nas mesmas condicdes descritas anteriormente. Apds 96 horas de
reacdo, a solucdo contendo o agente redutor (NbCls / Zn) foi adicionada diretamente ao
meio de reacdo e, apés 6 horas, foi verificada a formacdo de derivados de
aminoquinolina (5a-d) com excelente rendimentos. A reacdo estd exemplificada no

Esquema 13 eos rendimentos obtidos aparecem na Tabela 10.
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Esquema 13: Sintese de aminoquinolinas (5a-d) por meio da rea¢do one-pot.

o} gz
NH 4
/©/ 2 ©/1 NbCls, CHaCN, 96h, t.a. HoN
H + + >
= O,N 2. NbClg/ Zn, THF, 6h t.a.
j
1a-d 2 3
5a-d
Tabela 10: Comparacdo dos rendimentos das aminoquinolinas.
Aldeido R; Rendimento da reacéo one-pot Rendimento global da rea¢do em duas
(%0)? etapas (%)
la H 90 (5a) 59 (5a)
1b N(CHj3), 81 (5b) 53 (5b)
1c SCH; 86 (5¢) 57 (5¢)
1d OCH; 85 (5d) 51 (5d)

®Rendimentos do produto isolado por coluna cromatogréfica

A partir dos resultados € possivel observar que esta € uma boa metodologia
para produgdo direta de aminoquinolinas. No método de duas etapas, primeiro é
realizado a RMC, seguida de extracdo e isolamento do produto, e na sequenciao
composto isolado é submetido a reagdo dereducdo do grupo nitro, observa-se um
rendimento global razoavel, porém é preciso levar em conta o tempo que foi gasto além
da quantidade de solventes utilizados no processo de extracdo e purificacdo. Com o
método one-pot houve aumento no rendimento global da reacdo em comparacdo ao
método de duas etapas, contando ainda com economia de tempo e recursos durante a

sintese.

45 USO DAS NITRO E AMINOQUINOLINAS NOS TESTES DE
CORROSAO.

Apos o estudo e otimizacdo da sintese dos compostos organicos de interesse, 0
trabalho teve como objetivo a busca pela aplicacdo dessas moléculas como potenciais
inibidores de corrosdo no ago ferritico AISI 430. Inicialmente pretendia-se trabalhar
com dois tipos de agos: AISI 430 e AISI 304. O primeiro € um aco inoxidavel ferritico,
magnético com estrutura cubica de corpo centrado, j& 0 segundo ndo é magnético e

possui estrutura cubica de faces centradas, alem de apresentar teores de Ni que lhe
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conferem maior resisténcia a corrosdo. A grande diferenca entre estes acos que possuem
largo emprego industrial é a limitacdo a soldabilidade e menor resisténcia a corrosdo
apresentada pelo aco AISI 430. Ap6s uma analise do cronograma do projeto optou-se
por trabalhar com apenas um aco, tendo em vista o curto tempo e levando em
consideracao que as analises eletroquimicas e de preparacdo das amostras séo realizadas
em laborat6rios parceiros que nem sempre estdo disponiveis. Por possuir maior
fragilidade a corrosdo segundo pesquisas, decidiu-se trabalhar com o aco inoxidavel
AISI 430 visando uma maior eficiéncia das moléculas organcias na inibi¢do da corrosdo
em meio &cido.

A composicdo das placas de aco foram analisadas e confirmadas por meio da
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), realizada no Laboratorio de RelaxacOes
Anelasticas, na sala da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), na UNESP de

Bauru, a composicao encontrada esta disposta na Tabela 11 a seguir:

Tabela 11: Composi¢do do ago utilizado nas analises, determinado por EDS.
AlSI C Mn Si P S Cr Mo Fe

430 | 0,12 | 1,10 | 1,00 | 0,030 | 0,20 18 0,40 | Balango

Para o inicio dos testes de corrosdo inicialmente foram definidos alguns
parametros de acordo com artigos que elucidam o uso de derivados quinolinicos como
inibidores de corrosdo. A dimensdo do eletrodo de trabalho de aco foi 1cm? tamanho
suficiente para caber na célula eletrolitica utilizada. O eletr6lito escolhido foi HCI 1M,
tendo em vista que 0s a¢os inoxidaveis sdo sucetiveis a corrosao por ions cloreto e que o
meio acido seria mais agressivo em relacdo ao NaCl, por exemplo. Optou-se também
por estudar o efeito da alteracdo das concentracdes das moléculas organicas e para isso
o trabalho foi desenvolvido nas concentragdes de 100 mg/L e 150 mg/L.

A preparagdo das amostras de aco antes de serem imersas nas solugdes, foi
realizada em acido sulfarico concentrado, ao qual teoricamente o aco AISI 430 é
resistente quanto a corrosdo, sendo esse um processo de decapagem quimica; vantajosa
no sentido de tempo e de recursos em relagéo ao polimento das amostras. A imersao em
acido sulfarico foi de 2 horas, em seguida as amostras foram secas e lavadas com

acetona para eliminacdo de qualquer componente organico. Ap0s essa preparacao as
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placas de aco foram imersas por 4 horas nas respectivas solu¢Bes das moléculas
sintetizadas anteriormente (4a-d e 5a-d). Um aspecto importante a ser levado em conta
é que as solugcbes foram preparadas em etanol, ja que os derivados quinolinicos sao
muito pouco sollveis em agua. Outro fator é que em etanol o processo de secagem apds
a retirada das amostras da solugdo é mais rapida e ndo precisa ser acelerada com 0 uso
de um secador, pois isto aumentaria instantaneamente a temperatura da amostra
podendo levar a alteracdo dos dados nos testes eletroquimicos.

O Esquema 14 esboca a estrutura geral e as respectivas substituigoes
realizadas sinteticamente nas quinolinas estudadas. As legendas de X e de R; designam
0 cbdigo das amostras, assim como o0s numeros 100 e 150 dizem respeito a
concentracdo das respectivas solucdes alcoolicas dos compostos. Foram preparadas 16

diferentes solucdes sendo elas de 4a-100 a 5d-150.

Esquema 14: Relacdo entre a amostra, a estrutura e concentragao das solucdes das moléculas organicas
do trabalho.

R1:

a=H

b = N(CHjz),
c= S-CH3
d =0-CH;

45.1 Potencial de circuito aberto

A primeira medida eletroquimica realizada nas amostras foi o potencial de
circuito aberto, visto que é uma medida ndo destrutiva capaz de medir a diferenca de
potencial entre o metal e a solucdo, ou seja, o potencial do eletrodo que foi medido em
relacdo a um eletrodo de referéncia de calomelano saturado. O valor é termodinadmico,
ou seja, ndo traz informacdes de velocidade ou taxa de corrosdo e € necessario para as
outras medidas realizadas posteriormente. A amostra foi colocada em uma célula
eletrolitica comum, sendo escolhida a platina como contra eletrodo. Ambos foram
ligados ao um potenciostato que realizou a medida do potencial de circuito aberto do
sistema que ficou estavel por volta de 11 mil segundos, ou seja, pouco mais de 3 horas
para estabilizacdo do potencial de cada amostra analisada, um tempo razoavelmente

alto, justificado pela agressividade do eletrélito (HCI) e sua concentracao.

Moreno, V. F.



54

Atividades realizadas e discussao dos resultados
|

A tabela 12 apresenta os valores de potencial estabilizado de cada amostra. E
possivel observar que ndo houve grande diferenca entre os potenciais que ficaram entre
-0,369 e -0,409V, bem como ndo houve uma linearidade de resultados em questdo das
concentragOes utilizadas. Em termos préaticos a diferenca entre as amostras foi de 40
mV, valor que pode ser considerado dentro de erros experimentais. A Unica excecdo foi
a amostra 5a-100, que apresentou um potencial bem maior em relacdo as outras
amostras. Essa amostra é formada pela aminoquinolina mais simples (sem substituicdes
no grupo fenilico ligado ao carbono da posicao 2 na quinolina), e essa grande diferenca

sera melhor discutida posteriormente embasada nas outras analises eletroquimicas.

Tabela 12: Potenciais de estabilizacdo das amostras decapadas quimicamente.

Amostra Potencial de
Estabilizacéo (V)
Branco -0,369
4a-100 -0,399
4a-150 -0,379
5a-100 -0,142
5a-150 -0,399
4b-100 -0,392
4b-150 -0,383
5b-100 -0,396
5b-150 -0,392
4c-100 -0,395
4c-150 -0,403
5¢-100 -0,409
5¢-150 -0,403
4d-100 -0,395
4d-150 -0,394
5d-100 -0,393
5d-150 -0,391
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A Gréfico 1 ilustra o comportamento do potencial (E) do sistema com o decorrer
do tempo da andlise em todas as amostras. Optou-se por dividi-las em quatro graficos
separados para melhor observacéo dos perfis das curvas, sendo também uma forma de
agrupar as moléculas semelhantes, por exemplo: a diferenca da amostra 4a-100 para 4a-
150 é apenas a concentracdo que passa de 100 mg/L para 150 mg/L, sendo portanto o
mesmo composto (nitroquinolina mais simples, sem substitui¢des). Essa comparacao
sera utilizada durante todo o trabalho e foi feita de modo a compreender melhor o tipo
de molécula/ concentracdo utilizada em cada amostra. De fato nem sempre as escalas
estardo iguais, isso por que se pretende expor o comportamento grafico das amostras,
gue nem sempre seguem exatamente 0s mesmo padrdes, mas para isso, sera exibido um
grafico de comparacdo geral entre todas as amostras estudadas, como mostrado no

Grafico 2.

Gréfico 1: Comportamento grafico das amostras até atingirem estabilizacdo do potencial de corrosdo.
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A partir dos graficos comparativos é possivel notar que na maioria dos casos
houve intenso decréscimo do potencial principalmente nos 2000 primeiros segundos,

isso pode ser atribuido principalmente ao meio extremamente agressivo em que a
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amostra se encontra, além da rugosidade do metal que nao fora polido. O potencial em
uma superficie rugosa pode variar dependendo da diferenca de altura das falhas no
metal, causando uma diferenca no potencial, aumentando o tempo para estabilizacdo do

sistema.

Gréfico 2: Comparacao total do potencial de circuito aberto das 17 amostras.
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Néo foi possivel observar uma linearidade nos resultados, como ja mencionado
anteriormente. A principio esperava-se que os potenciais fossem deslocados na diregdo
mais positiva apés a imersdo do aco nas moléculas, algo que sé aconteceu com a

amostra 5a-100; as outras 15 amostras tiveram potenciais menores em relacdo ao branco

(aco sem adicdo das moléculas organicas).

4.5.2 Polarizacédo Potenciodinamica (Diagrama de Evans)

Determinado o potencial de corrosdo para cada amostra, é possivel obter as
curvas de polarizacdo utilizando essa técnica que realiza uma varredura continua do
potencial escolhido. Neste trabalho optou-se por iniciar a varredura em potenciais a
cerca do potencial de corrosdo com intuido de obter uma curva que expressa com
detalhes os processos catodicos e anddicos do sistema. Determinou-se por testes prévios
que as medicdes seriam feitas a -0,250V e a +0,400V do potencial obtido na PCO, a

taxa de varredura foi fixada em 1,0 mVs™. A corrente é expressa em valores absolutos e
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quando dividida pela area exposta do material tem-se a densidade de corrente, sendo
possivel obter respostas cinéticas sobre a velocidade e taxa de corrosdo no aco.

O interesse principal deste trabalho é testar uma possivel aplicacdo dos
derivados quinolinicos como inibidores de corrosdo no ago em questdo. De acordo com
0 que ja foi explicitado anteriormente os inibidores de corrosdo sdo efetivos quando
aumentam a camada passiva do metal, adsorvendo-se sobre sua superficie de modo a ser
uma camada passiva antes da camada de 6xidos do metal. Este processo pode ser
observado no diagrama de Evans quando ocorre um alongamento da curva a direita
(curva anddica). Sabendo disso, e observando a Gréafico 3, é possivel notar que de modo
geral nenhuma amostra teve uma camada passiva mais efetiva do que o aco sem a
presenca das quinolinas. Deve-se levar em consideracdo que este tipo de analise nao
pode por si sO descrever a presenca ou ndao de uma camada passiva, mas € razoavel
imaginar que quanto maior o alongamento da curva anddica maior a passivagdo do
metal. Algumas excegdes ocorreram nas amostras 4a-100, 4b-150 e 4c-100 as quais
tiveram perfil de passivacdo bem parecidos com a do metal sem qualquer molécula
organica envolvida.

A amostra 5a-100 novamente se mostrou totalmente diferente das demais,
analisando sua curva anodica ap0s a transpassivagdo, ha indicios da formacdo de uma
nova camada passiva que ndo pode ser confirmada ja que a varredura do potencial nao
alcancou valores maiores. Essa tendéncia pode ser observada em todos os outros casos,
e pode ser motivo de novas investigacgoes.

A ndo formacdo de uma camada passiva especifica na maioria das amostras pode
ter como motivo algum tipo de corrosdo localizada, onde ha uma ruptura dos “clusters”
da substancia organica, presentes na superficie, deixando o metal em contato direto com
a solucdo &cida, essa ruptura pode acontecer entre outros motivos, pela imperfeicdo da
superficie e até mesmo advinda do processo de decapagem feito na preparacdo das

amostras.
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Gréfico 3: Diagramas de Evans para as amostras testadas.
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O Gréfico 4 mostra a comparagdo geral de todas as amostras, ilustrando o

comportamento parecido entre elas, em alguns casos nota-se a semelhanca de algumas

amostras com a curva do aco sem qualquer tratamento com as moléculas do trabalho.

Apesar de ser muito Util e pratica a verificacdo desde tipo de diagrama quanto a

presenca da camada passiva, descreve cineticamente o processo de corrosdo. Atraves da

densidade de corrente, potencial de corrosdo e inclinagdo das curvas catodicas e

anodicas, é possivel descobrir a velocidade de dissolucdo do metal e consequentemente

a taxa de corrosdo. Como os resultados ndo foram tdo satisfatorios do ponto de vista

pratico e por ainda haver métodos que podem tornar a camada passiva mais efetiva

alterando alguns parametros como serd demonstrado posteriormente no trabalho, optou-

se por ainda ndo trabalhar com os céalculos matematicos da cinética do processo.
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Grafico 4: Comparacéo total dos Diagramas de Evans
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4.5.3 Espectroscopia e impedancia eletroquimica

Essa técnica € utilizada para medir a passagem de corrente do eletrodo de
trabalho para o eletrolito e eletrodo auxiliar durante o processo eletroquimico (GENTIL,
1996). Para este ensaio usa-se corrente alternada invés de corrente continua, além disso,
¢ um meétodo mais sensivel que as anteriores, e do ponto de vista tedrico pode
caracterizar totalmente um sistema eletroquimico, portanto, essa técnica € utilizada para
entender melhor a interface aco ferritico AlSI 430/HCI 1,0 mol L™.

Antes de aplicar a perturbacdo senoidal no sistema, ele deve se encontrar em
condicdo estacionaria, atingida quando seu potencial € mantido constante por um
periodo em que o valor de corrente seja constante nesse potencial. A aplicacdo da
perturbacdo senoidal se deu 20 minutos apos a estabilizacdo do potencial. Esta técnica
ndo é destrutiva e, portanto foi realizada ap6s a medida de potencial de circuito aberto,
sendo a polarizacdo potenciodindmica a ultima das trés técnicas eletroquimicas
analisadas, por se tratar de uma técnica destrutiva.

Os resultados foram obtidos em fung¢éo de uma frequéncia de um pequeno sinal
AC aplicado sobre o eletrodo de trabalho.

A técnica de impedancia pode ser expressa pelos diagramas de Nyquist (ou
Cole-Cole) e de Bode que séo tipicos para sistemas que podem se comportar como um
circuito elétrico, ou seja, esta técnica pode ser utilizada para definir parametros e ajudar

entender o processo de corrosdo. O diagrama de Nyquist leva em consideracdo a
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resistividade do material (Z), sendo esta uma composi¢do de sua capacitancia (C) e
resisténcia a polarizacdo (Rp) somadas a resisténcia do eletrdlito (Rs). O perfil esperado
para este diagrama € um semi-circulo que representa a atuacao das zonas resistivas e
capacitivas do circuito elétrico, sendo 0 ponto mais alto da curva o valor maximo de
resistividade da amostra ao longo do ensaio como pode ser observado na Grafico 5.

Ja os Diagramas de Bode por vezes sao representados de forma conjunta, porém
este trabalho optou-se por apresenta-los de forma separada de modo a diminuir erros de
interpretacdo ou confusdo. O primeiro Diagrama de Bode faz uma relagdo entre o
Angulo de fase (°) x log frequéncia f (Hz), ja o segundo leva em conta o log Z x log
frequéncia f (Hz). Quanto mais préximo de 90° e quanto maior os valores do log Z,

melhor a resisténcia do material a processos eletroquimicos.

Gréfico 5: Diagramas de Nyquist para as amostras analisadas.
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Analisando as curvas obtidas nota-se que em todos 0s casos 0 semi-circulo
alcancou maiores valores de resisténcia a transferéncia de carga (Zrear), €sse aumento
indica que é mais dificil o transporte de cargas elétricas, dificultando consequentemente

0 processo eletroquimico/corrosdo. Um comportamento peculiar é observado na amostra
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5a-100 j& que ndo ha formacdo de um semicirculo, apenas o perfil de uma reta
inclinada, para saber o valor da resistividade nessa amostra seria necessario fazer uma
extrapolacdo matematica, porém é possivel imaginar que esta reta seja apenas um
pequeno pedaco da inclinacdo do semi-circulo que demonstra portanto uma
resistividade bem maior em relacdo as outras amostras. Diferentemente dos resultados
obtidos nas duas técnicas anteriores, neste caso ocorreu 0 que se esperava inicialmente,
uma maior resisténcia a corrosdao nas amostras que foram imersas nas solugbes das
quinolinas em relagdo ao aco puro. A amostra “Branco” € a que possui menores valores

de Z (jmg € rear), Sendo menos resistente a transferéncia de cargas.

A partir do Grafico 6 é possivel observar algo pertinente que diz respeito a
diferenca onde os pontos comecam em cada amostra. Teoricamente 0s pontos deveriam
sair da mesma regido por se tratar do mesmo eletrolito, ndo havendo portanto uma
diferenca na resisténcia na solucdo. Isso pode ser explicado pela posi¢édo do eletrodo de
referéncia que ndo foi colocado igualmente em todas as amostras, a diferenca de posicao
interfere diretamente no resultado da resisténcia, visto que quanto mais longe estiver o
eletrodo maior serd o caminho percorrido pelos elétrons e consequentemente maior sua
resisténcia. Esse problema pode ser facilmente sanado medindo-se exatamente a
distancia entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, reproduzindo-a em

todos os experimentos.
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Gréfico 6: Comparacéo total do diagrama de Nyquist.
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45.3.1 Diagramas de Bode

Como ja dito anteriormente os diagramas de Bode muitas vezes sao expressos
em um mesmo grafico, mas a fim de evitar confusdes com as linhas do gréfico plotou-se
separadamente os diagramas que confirmaram os resultados ja expressados pelo
Diagrama de Nyquist. Por meio dos Gréaficos 7 e 8. Novamente é possivel observar que
as curvas referentes as amostras que receberam as moléculas organcias alcancaram
valores maiores que a amostra “Branco”, sendo estes valores mais “proximos” dos 90°

que caracterizam um capacitor ideal.
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Gréfico 7: Diagramas de Bode (Angulo de fase) para todas as amostras analisadas.
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A amostra 5a-100 foi a que se mais se aproximou dos 90° seguida, de longe, pela
amostra 4¢-100 e 5¢-100, neste caso pode-se dizer que houve uma pequena vantagem
dos compostos de concentracdo 100 mg/L em relacdo aos de 150 mg/L. Esse resultado
também pode ser aplicado ao Diagrama de Nyquist.

Gréfico 8: Comparacao total dos Diagramas de angulo de fase de Bode.
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No segundo Diagrama de Bode (Modulus), assim como nos outros resultados da

impedancia, mostra maior capacidade de resisténcia do material a corrosdo, observando
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maiores valores do logaritimo (Z) principalmente em frequéncias mais baixas (Grafico
9). Porém neste caso ndo foi observado um padrdo de resultados como nas duas analises
anteriores. Quando se fala em “linearidade” dos resultados busca-se um padrdo entre,
por exemplo, resultados melhores das aminoquinolinas frente as nitroquinolinas, (ou
vice-versa) ou entdo melhores resultados entre as concentracGes de 150 mg/L em
relacdo as de 100 mg/L, e até mesmo que em uma andlise geral uma molécula se
destaque em todos os aspectos em relacdo as outras; esses fatores ndo foram totalmente
alcancados até esta parte do trabalho, exceto pela grande disparidade da amostra 5a-100
em comparacgdo com as outras, resultado este que também pode ser anémalo por algum
motivo a ser investigado em trabalhos futuros. Mesmo nao havendo uma linearidade
entre as amostras é possivel observar que em todos 0s casos as amostras apresentaram
maiores valores de Z, e com o aumento da frequéncia essa diferenca diminuiu, de forma

que em alguns casos o valor de Z se equivaleu a amostra “branco”.

Grafico 9: Representagdo grafica do Diagrama de Bode (Modulus) para as amostras analisadas.
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Na Grafico 10 optou-se por também fazer uma comparacdo, ja que é quase
impossivel distinguir as curvas quando se tem a amostra 5a-100 presente na

comparacdo geral, sendo ela claramente a que apresenta o melhor resultado em relagao
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as outras amostras. Pelo grafico 10 b) é possivel predizer a sequencia dos melhores
resultados graficos das amostras, sendo elas: 5¢-100, 4c-150, 5¢-150 e 4a-100 nas
frequéncias menores. Ja nas frequéncias menores ocorre uma pequena mudancga e 0s
melhores resultados sao das amostras: 4c-150, 5b-100, 4d-150 e 5¢-100.

Gréfico 10: a) Comparacdo dos Diagramas de Bode (Modulus) para todas amostras b) Todas as amostras,

exceto a 5a-100.
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46 NOVO METODO PARA PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Desde as primeiras analises eletroquimicas realizadas anteriormente alguns
comportamentos se mostraram diferentes do esperado ou ndo satisfatdrios para a
sequéncia da pesquisa. Muitos trabalhos elucidaram a capacidade de determinados
derivados quinolinicos em inibir ou diminuir processos de corrosao, exatamente por sua
eficiéncia de adsorcdo na superficie dos metais por conta de seus elétrons deslocalizados
e 0s heteroatomos presentes (EBENSO, 2010; SINGH, 2016). A fim de obter melhores
resultados e buscar uma linearidade, uma razao nos dados, iniciou-se uma investigacao
pelos motivos que poderiam afetar a inibi¢do da corroséo, levou-se em conta:

e O eletrélito utilizado — Que poderia estar sendo agressivo demais ao
metal e até mesmo as moléculas organicas;

e O tempo de imerséo - Que talvez ndo fosse suficiente;

e A preparacdo da amostra por decapagem &cida — Que pode danificar o
material antes mesmo da analise;

e A demasiada rugosidade do metal — causando instabilidade na superficie
e facilitando a “quebra” da pelicula protetora do inibidor;

e Concentracdo da solucdo quinolinica — insuficiente para uma adsorcao
efetiva da molécula no metal.

Levando em conta todos estes aspectos decidiu-se comecar a investigacdo
através do metal, visto que o eletrdlito utilizado é comum nesse tipo de trabalho, assim
como tempo de imersdo e concentracdo do suposto inibidor. Utilizando a microscopia
eletronica de varredura (MEV) para uma amostra “branco” foi possivel observar que
esta sofria corrosdo localizada quando submetida a todos os processos eletroquimicos e
que, além disso, o processo de decapagem com &cido sulfirico concentrado de alguma
forma provocava o inicio da corrosdo por pites, essas conclusfes foram tiradas através
das imagens presentes nas figuras a seguir.

Na Figura 16 as imagens representam o aco AlISI 430 sem imersé@o nas solugdes
organicas, porém ja submetido as analises eletroquimicas discutidas anteriormente. Fica
nitida a diferenca da parte exposta ao eletrélito (HCI 1,0 mol L™) em relago & regifo
que ndo foi afetada diretamente por tal. Apesar de haver diferencas claras, nota-se que a
parte ndo exposta possui pontos de corrosdo por pite, causados pela exposicao ao acido

sulfarico na decapagem. Além disso a regido que foi exposta ao eletrélito é muito mais
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rugosa e imperfeita, havendo diversos pontos de corrosao localizada desde a divisa até o

seu interior.

Figura 16: Imagens de uma amostra submetida aos processos eletroquimicos com regido exposta ao
acido cloridrico. Na imagem a) e b) é perceptivel a diferenga da parte que sofreu ataque pelos ions cloreto

em relacdo a regido que ndo entrou em contato com este elet eletrélito. Em b), c) e d) tem-se ampliac6es

de 250, 500 e 1000x da imagem, respectivamente.

Seguindo a analise da mesma amostra foram notados diversos pontos de
corrosdo por pite. Na imagem a) da Figura 17 em uma ampliacdo de 250x ficam claros
os varios “buracos” existentes no a¢o. Neste caso os pites eram esperados, ja que a
amostra ndo foi submetida a imersdo nas quinolinas que poderiam formar uma camada
passivadora sobre a superficie do metal. Logo, o contato direto com os ions cloreto do
eletrdlito provocou grande desgaste no aco tendo como consequéncia 0 aumento da

corrosao localizada.
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Figura 17: Imagens da corroséo localizada causada pelo contato direto do aco inoxidavel AISI 430 com
HCI 1 mol L-1. Em a) ampliacdo de 250x, b) 500x, c) 1000x e d) 2000x.
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Na Figura 18 estdo dispostas as imagens referentes ao aco em questdo sem
qualquer adsor¢do de moléculas organicas e sem ter realizado qualquer tipo de analise
eletroquimica. O Unico procedimento que o aco da imagem passou foi a decapagem
quimica com &cido sulfurico e posterior lavagem com acetona. Nota-se que a superficie
possuiu imperfeicbes que podem dificultar a adsor¢do das moléculas organicas, além
disso, deve-se levar em conta que qualquer risco ou falha no metal é uma regido com
maior potencial a sofrer corrosdo localizada, e a observacdo mais importante a ser feita
¢ que na imagem c) fica nitida a presenga de “buracos” na amostra metalica que podem

ter sido causados pelo processo de decapagem executado nas amostras anteriores.
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Figura 18: Imagens de microscopia eletronica de varredura para o aco AlSI apds decapagem quimica.. a)
ampliacdo de 100x; b) ampliagdo de 250x; ¢) ampliagdo de 500x.
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Apo0s constatacdo da ma eficiéncia do tratamento por decapagem quimica com
acido sulfarico concentrado nas amostras de aco e pelos resultados ndo satisfatorios
apresentados até entdo, o caminho escolhido foi o polimento das amostras metalicas
visando uma melhor homogeneidade da superficie, eliminando tratamentos com
produtos quimicos e facilitando a possivel adsor¢do das moléculas ao aco.

A diferenca entre a amostra polida e a ndo polida pode ser observada na imagem
a) da Figura 19.

Apbs o polimento a amostra foi retirada a baquelite com auxilio de uma
furadeira, j& que a peca embutida ndo poderia ser colocada na célula eletrolitica por
conta do isolamento elétrico causado pela resina, impossibilitando as analises no
potenciostato.

O tempo de imersdo nas solugdes alcoolicas das quinolinas foi mantido como
nas analises anteriores assim como a concentracdo e a espécie do eletrdlito. As anélises
eletroquimicas foram retomadas e algumas mudancas puderam ser notadas por meio das

novas analises.
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Figura 19: Imagens das amostras utilizadas na pesquisa. Em a) compara-se uma amostra ndo polida (a
esquerda) com uma amostra polida (direita), a regido esférica representa a area exposta ao HCI apds as

analises eletroquimicas. b) ilustra o embutimento da amostra em baquelite, c) diferenca entre a amostra

polida e ndo polida, d) amostras polidas ainda presas na resina baquelite.

4.7 ANALISES ELETROQUIMICAS NAS AMOSTRAS POLIDAS

O principio basico e o comportamento grafico das analises ja foram discutidos,
desse modo pretende-se agora apenas comentar sucintamente as diferencas encontradas
nas analises. Para 0s novos testes optou-se por analisar novamente todas as solugdes
quinolinicas utilizadas na primeira parte destes testes. Os codigos das amostras seguem
com o mesmo padrdo de outrora, para diferenca-las das demais atribuiu-se outras letras
do alfabeto como pode ser visto no Esquema 15 a seguir, que é muito semelhante ao

Esquema 14.

Esquema 15: Identificacdo das novas amostras nas quais o foi ago polido.

R1:

e=H
f=N(CH3),
g=S-CHj3
h= O-CH3
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4.7.1 Potencial de circuito aberto (PCO)

A primeira grande diferenca notada foi o tempo para estabilizacdo do potencial
de circuito aberto que passou de 11000 segundos dos acos ndo polidos para 12600
segundos com a nova preparacdo das amostras metalicas. Nota-se também que, em
geral, os potenciais comecaram a se estabilizar por volta dos 6000 segundos. E possivel
analisar graficamente (Grafico 11) que ndo houve uma variacdo brusca do potencial
como havia ocorrido anteriormente, isso também pode ser observado por meio da
Tabela 13 onde a diferenca entre 0 maior e 0 menor potencial é de apenas 17 mV sendo
que nas analises anteriores essa diferenga era de 267 mV.

Gréfico 11: Comparacdo total do potencial de circuito aberto das 17 amostras polidas.

—— Branco
-0,30 4 ——4e-100
—4e-150
— 5e-100
5e-150
— 4£-100

4£-150
—5f-100
—— 5f-150
4g-100
——4g-150
5g-100
——5g-150
4h-100
----4h-150
----5h-100
5h-150

-0,32 4

-0,34 -

Potencial(V)

v T T T T T v T v T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo(s)

Além de menor variacao, os potenciais foram um pouco superiores em relacao as
amostras que ndo foram polidas, indicando menor tendéncia de essas novas amostras
sofrerem processos corrosivos. Ainda ndo houve uma definicdo clara quanto a
superioridade dos potenciais das amostras imersas nas quinolinas em relacdo a amostra
“branco”, visto que seus valores foram ainda muito semelhantes e que em apenas duas
ocasifes (4e-100 e 4e-150) os valores foram superiores ao branco. Porém, € necessario
dizer que a diferenca existente nessas novas analises é muito pequena, podendo até ser
atribuida a erros experimentais. Por ser um valor termodindmico s6 serd possivel

discutir a eficiéncia de inibicdo com o auxilio das outras técnicas estudadas.
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Tabela 13: Potenciais de estabilizagdo das amostras decapadas quimicamente.

Amostra Potencial de Estabilizagéo (V)
Branco -0,365
4e-100 -0,363
4e-150 -0,363
5e-100 -0,371
5e-150 -0,373
4-100 -0,371
4f-150 -0,373
5f-100 -0,379
5f-150 -0,366
4g-100 -0,380
4g-150 -0,375
5g-100 -0,373
5g-150 -0,368
4h-100 -0,373
4h-150 -0,367
5h-100 -0,367
5h-150 -0,368

4.7.2 Polarizacdo potenciodinamica

Por meio dos resultados obtidos nestas medidas (GraficoS 12 e 13), € possivel
perceber nitidamente a formacdo de regides passivantes na superficie do metal pela
presenca de linhas na regido anodica do Diagrama de Evans. A amostra 5h-150
apresenta, possivelmente, a melhor taxa de inibig&o, tendo em vista seu baixo valor de
densidade de corrente que resulta na diminuicdo da velocidade dos processos
corrosivos. E interessante também notar que nas amostras 5e-150, 4f-100, 4h-150 e 4e-
100 ndo houve quebra da camada passiva mesmo sendo induzido um potencial de +400
mV em relagdo ao potencial de estabilizacdo de cada, indicando que a superficies do a¢o

foram melhor protegidas do eletrélito em relacdo as demais.
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Na amostra 4e-150 ocorreu algum erro na medida como uma movimentacgao do
eletrodo de referéncia, ou mesmo alguma perturbacdo na celula de eletrolitica, fato que
originou a uma curva diferente das demais, € possivel notar, porém, que também houve

quebra da camada passiva pelo comportamento gréfico apresentado.

Gréfico 12: Comparagdo total dos Diagramas de Evans das amostras polidas.
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Grafico 13: Comparacéao dos resultados de polarizagao potenciodinamica (Diagrama de Evans) de acordo
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Através dos dados gerados pelo potenciostato é possivel estimar a taxa de
inibicdo e a velocidade aproximada de corrosdo por ano (Tabela 14), sendo esta Gltima
estimada pelo prérpio software do aparelho, enquanto que a taxa de inibicdo foi
calculada a partir da Equagdo 2 a seguir:

Equacdo 2: Formula utilizada para calcular as respectivas eficiéncias de inibi¢do de corroséo.

% = Ecorr (bra'nco) — lcory (inibidor)
Leorr (branCO)

A partir da da Tabela 14 ¢é possivel comprovar aquilo que ja foi dito e era
esperado: a amostra 5h-150 se mostrou a melhor em questdo de inibicdo de corroséo,
apresentando uma taxa de 99,24% em relagdo & amostra branco. Atribui-se esse alto
valor a uma melhor adsorcdo dessa molécula na superficie do metal em relacdo as
demais. Nota-se que, novamente uma amostra aminada exibiu boa performance e que
desta vez, diferentemente das amostras n4o polidas a concentracdo 150 mg. L™ foi um
pouco mais efetiva, tendo em vista que o segundo melhor inibidor também possui esta
concentracdo (4e-150), com 62,47% de inibicdo. Algumas amostras apresentaram
valores negativos em relacdo ao branco, isto pode ser atribuido a uma rapida quebra da
camada passiva além de ser necessario lembrar que a polarizacdo potenciodindmica € a
Gltima técnica a ser executada dentre as analises eletroquimicas, portanto soma-se as
trés horas e meia da estabilizacdo do potencial aos aproximados 30 min da analise de
impedancia, sendo um longo tempo de exposicdo do eletrodo de trabalho ao eletrolito.
Mesmo com alguns valores que sugerem nao estar ocorrendo inibicdo sdo necessarias
outros tipos de analises para confirmar esta afirmacdo, algo que sera discutido no
proximo topico. A questdo em si € que ha maior linearidade dos casos, algo que néo
aconteceu com amostras ndo polidas. Fazendo a comparagdo entre amostras polidas x

ndo polidas, nota-se maior reigdo de passividade como ja indicado.

Tabela 14: Resultados obtidos pelas medidas de polarizacéo potenciodindmica

icorr Taxa de Taxa de
Amostra (pA. cm?) COrroséo inibicdo
(mm/ano) %)
Branco 901,780 10,47 -
4e-100 845,350 9,82 6,26
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4e-150 338,410 3,93 62,47
5e-100 1102,80 12,80 -22,30
5e-150 472,710 5,49 47,58
4f-100 801,090 9,31 11,17
4f-150 975,460 11,31 -8,17
5f-100 505,810 5,88 43,91
5f-150 1068,00 12,41 -18,43
49-100 771,010 8,96 14,50
49-150 880,480 10,23 2,36

5g-100 1173,58 13,64 -30,17
59-150 473,00 5,49 47,55
4h-100 1048,40 12,18 -16,25
4h-150 939,900 10,92 -4,23
5h-100 479,120 5,57 46,87
5h-150 6,867 0,08 99,24

4.7.3 Espectroscopia de impedancia eletroguimica
4.7.3.1 Diagrama de Nyquist

Ap0s obtencdo de novos resultados de impedancia das amostras, foi possivel
notar pelo diagrama de Nyquist que um dos problemas anteriores fora sanado: o
eletrodo foi cuidadosamente colocado a mesma distancia do eletrodo de trabalho em
todas as analises e, com isso, € visivel que todos os pontos partem de uma mesma
origem, diferentemente das outras medidas. Através do Grafico 14 nota-se que outra vez
todos os semi-circulos atingiram valores superiores a amostra branco (com excecéo da
amostra 4e-150 que obteve o mesmo valor de resisténcia a transferéncia de carga),
indicando uma maior resisténcia do sistema a transferéncia e por consequéncia, menor
tendencia a sofrer processos corrosivos. A amostra 5h-150, apresentou o melhor

resultado sendo nitida a grande diferenca dela para as demais ja que sua curva exibe o
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perfil de uma reta que na verdade é apenas o inicio de um semi circulo muito maior que

os demais. Em seguida as amostras que se destacam sao: 4g-100, 4h-100 e 5f-100.

Grafico 14: Comparagdo total dos Diagramas de Nyquist das amostras polidas.
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Comparando as amostras pelos diferentes substituintes das quinolinas através da
Grafico 15 ¢ possivel verificar que em “e” as quinolinas aminadas (5e-100 e 5e-150) se
mostraram mais eficientes em relagdo as nitradas. Em “g” as amostras mais
interessantes foram as trabalhadas na concontracdo de 100 mg. L™, enquanto em “f e
“h” ndo foi encontrado um padrdo, e ao comparar as duas substituicbes na quinolina
nota-se que as aminadas (5f-100 e 5h-100) tiveram os melhores resultados em relagéo
as demais.

Genericamente as amostras imersas nas solucdes das quinolinas aminadas
exibem melhores resisténcias a transferéncia de carga em relacdo as nitradas. Mesmo
assim ndo é possivel afirmar contundentemente que uma molécula ou concentracdo
exibe performances lineares, porém em comparagao as medidas anteriores os resultados

foram mais satisfatorios e se mostraram mais promissores.
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Grafico 15: Comparagdo dos resultados de impedéancia (Diagrama de Nyquist) de acordo com os

substituintes presentes na quinolina.
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4.7.3.2 Diagrama de Bode (Angulo de fase)

De modo andlogo a andlise anterior, o Diagrama de angulo de fase (Gréafico 16)
apresenta resultados parecidos, ja que a amostra 5h-150 atingiu os 67° do diagrama -
bem acima das demais que ficaram na média de 20° - sendo portanto a mais proxima do
comportamento de um capacitor ideal, caracterizado pelo angulo de 90°. A maioria das
curvas mostram valores de angulo de fase superiores ao “branco”, inidicando

capacidade das moléculas organicas inibirem processos corrosivos quando se estabelece

uma comparagdo com ago puro.
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Gréfico 16: Comparacao total dos Diagramas de Bode (Angulo de fase) das amostras polidas.
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Analisando as comparagdes entre os substituintes e-h (Grafico 17), nota-se que
“e” e “f” mostraram baixa capacitancia, ja que quase todas amostras tiveram um valor
inferior ao ago sem adsor¢do de nenhuma substancia. Os substituintes “g” e “h” se
mostraram mais eficientes que os demais analisando esta técnica, visto que os resultados
em geral foram superiores ao angulo de fase atingido pela amostra “branco”. Fig-28
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Graéfico 17: Comparacio dos resultados de impedancia (Diagrama de Bode — Angulo de fase) de acordo

com os substituintes presentes na quinolina.
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4.7.3.3 Diagrama de Bode (Modulus)

Na analise do diagrama de Bode é possivel observar resultados parecidos com 0s
Diagramas de Nyquist e de Angulo de Fase. Na comparacio total dos dados obtidos
(Gréfico 18) utilizando o ago ndo polido, observa-se algumas variagdes irregulares nas
altas frequéncias, fator que minimizado nas novas analises. A amostra 5h-150 exibiu
novamente os melhores resultados tendo o maior valor de Z, indicando melhor inibicéo
de corrosdo no ago inoxidavel AlSI 430. O Modulus de Bode € um bom indicador para
determinar graficamente a eficiencia de inibicdo em um circuito, ja que diz respeito a
resisténcia real deste circuito em relagdo a frequéncia aplicada, sendo mais direto de ser
interpretado em despeito as outras representacdes graficas obtidas pela técnica de

impedancia.
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Grafico 18: Comparagdo total dos Diagramas de Bode (Modulus) das amostras polidas.
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Por meio da Grafico 19 fica nitido que todas as amostras tiveram maior
resisténcia em comparagdo com o “branco”, isso comprova que as quinolinas realmente
interferem no processo de corrosdo, tornando-o mais lento, processo este que ocorre
principalmente em baixas frequéncias, e que mesmo nas altas se mantém superiores ao

branco.

Gréfico 19: Comparacdo dos resultados de impedancia (Diagrama de Bode — Modulus) de acordo com os

substituintes presentes na quinolina.
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48 COMPROVACAO DA ADSORCAO DAS QUINOLINAS AO ACO AISI
430 POR MEIO DA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Desde o inicio do trabalho era esperado que as moléculas orgénicas se
adsorvessem na superficie do aco, criando uma camada protetiva que evitasse o contato
direto do metal com o eletrdlito evitando ou retardando as corrosdes por pite, desta
forma, foi proposta um modelo de adsorcao (Figura 20) no qual se leva em consideracao
as trés possiveis formas de interacdo entre as quinolinas e 0 aco em questdo, adsorcoes
quimica, fisica ou retrodoagdo. A adsorcdo quimica acontece quando ha interacdo entre
sitios ativos do adsorvato com o metal (adsorvente), logo, € um processo especifico
sendo que nem todas as superficies sélidas possuem sitios ativos capazes de adsorver
guimicamente o adsorvato. Ja na adsorcdo fisica, diferentemente da adsorcao quimica, é
inespecifica além de ocorrer em toda a superficie adsorvente e ocorre principalmente
quando as forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da
superficie solida sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do proprio fluido
(CLAUDINO, 2003). Ja a retrodoacdo envolve a sobreposicdo dos orbitais w* (pi
antiligante) das quinolinas com os orbitais d do metal permitindo o compartilhamento
de seus elétrons, enviando-os para o orbital ligante. Pela estrutura das moléculas
estudadas é possivel que ocorra as trés formas de adsorcdo, sendo necessario um estudo
mais aprofundado para chegar a uma conclusdo sobre qual a interacdo que ocorre de
forma mais efetiva para este caso, 0 que este ndo era um objetivo primordial do deste
trabalho.

Figura 20: Proposta de um modelo de adsor¢do das quinolinas ao aco AlISI 430.
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Os resultados eletroquimicos revelaram que de fato as amostras que foram
imersas nas solucdes quinolinicas exibiram menor tendéncia de sofrer processos
corrosivos. A fim de investigar visualmente a adsorcao, foram analisadas as imagens de
MEYV da Figura 21, na qual se utilizou uma amostra submetida a imers&o na solucgéo 5h-
150, melhor resultado obtido nos testes eletroquimicos. A primeira constatacdo a ser
feita € que realmente houve adsorcdo do composto organico ao metal como pode ser
observado de a-c, as areas mais lisas encontradas entre as figuras mostram o metal
polido em regides que ndo foram tdo bem recobertas pelo material organico como pode
ser observado na Figura 22, sendo possivel até verificar os riscos de polimento ao
ampliar bastante a imagem.

A titulo de investigacdo, decidiu-se adsorver as quinolinas de forma diferente ao
aco. Para isso, aqueceu-se uma chapa a cerca de 80°C na qual foi colocada a placa
polida de 1cm? (idéntica as utilizadas até ent&o no trabalho), aplicou-se a soluc&o 5h-
150 com auxilio de uma pipeta de Pasteur notando-se a formacdo de uma camada sobre
0 metal, muito mais visivel em relacdo ao método anterior. Essa amostra também foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (Figura 23) na qual se observa a
formacgédo de uma camada orgéanica mais homogénea que a da figura anterior. Por conta
do pouco tempo restante para o fim do trabalho e pela indisponibilidade de datas para
utilizacdo do potenciostato, ndo foram realizadas medidas eletroquimicas com essa

amostra preparada de um modo diferente quanto a adsorcéo.
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Figura 21: Imagens de uma amostra imersa na solucdo 5h-150 pelo método empregado em todas as

analises eletroquimicas. a) ampliacdo de 50x e b)100x e c¢) 250x.

ENT = 1000KV  Sigeal A = SE1 S ENT = 10008V  Signal A= SE1
WO= 95mm  Mag= 50X s WO= 8S5mm  Meg= 100X

EMT = 1000M  Signal A = SE1
WOD= 95mm  Mag= 250X

Figura 22: Ampliacdo de 50x em a e 4000x em b, mostrando que algumas regiGes ndo foram recobertas

pelo material orgénico.
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Figura 23: Imagens de uma amostra imersa na solucdo 5h-150 utilizando uma forma alternativa de

adsorcdo. a) ampliacdo de 250x e b)500x e ¢) 1000x.

E necessario, portanto, dizer que a adsorcdo poderia ser feita por meio de um
método diferente, ou elevando a concentracdo da solucdo, porém, deve-se ater a
viabilidade de recursos utilizados, visto que outros processos ou 0 aumento de produto

encareceria um emprego industrial, por exemplo.

49 COMPORTAMENTO DOS DERIVADOS QUINOLINICOS NO
ELETROLITO HCI 1M

Apos as medidas eletroquimicas comprovando que as quinolinas exibem acgéo
protetiva na superficie do metal e observando isso por imagens de MEV, buscou-se
analisar o verdadeiro efeito que o eletrélito causa nas estruturas dos derivados, ja que se
trata de um é&cido forte (pka -6,3) de concentragcdo alta para um composto orgéanico,
sendo possivel a protonacao desta molécula, fato que pode diminuir a disponibilidade de
seus elétrons quanto a interacdo com os orbitais d do metal.

Por meio de estudos na literatura sabe-se que o nitrogénio do esqueleto
quinolinico é mais basico do que o grupo substituinte —NH, no mesmo tipo de
composto, como pode ser observado nos exemplos da Figura 24. Sabe-se também que
grupos eletroretiradores (como —NO;) aumentam a acidez (diminuem pKa) e 0s grupos

eletrodoadores (como NH,;, N(CHj);) diminuem a acidez (aumentando pKa)
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(RAJENDIRAN, 2014) das substancias organicas. E possivel dizer entdo, que a

protonacdo em aminoguinolinas € mais facil de ocorrer em relagéo as nitroquinolinas.
Isso chamou atencdo para um efeito que poderia estar atingindo principalmente

as aminoquinolinas que possuem carater mais basico, podendo até ser protonadas nos

dois nitrogénios de sua estrutura geral.

Figura 24: Valores de pKa para alguns derivados conhecidos.

HoN N, N N
C(Nj N7

pKa =4.16 pKa = 4.90 pKa1l =5.63
pKa2 =1.19

Aumento da basicidade
| D

A basicidade de um anel de piridinico vem do atomo de nitrogénio que possui

um par de elétrons isolados ocupando um orbital hibrido sp? que ndo participa do anel
aromatico, logo, este par é facil de ser protonado. De forma contréaria, o grupo anilina é
uma base fraca por conta da deslocalizacdo do par de elétrons. Desta forma, sabe-se que
a primeira protonacdo ocorre no anel de nitrogénio da quinolina que é mais basico do

que o nitrogénio do grupo amino (BROWN 1972), como indica o Esquema 16.

Esquema 16: Possivel estrutura geral das quinolinas estudadas com aumento de acidez no meio.

Ry

A questdo entdo foi investigar a capacidade do préton ser adicionado a qualquer
um dos “centros basicos” com a mesma facilidade considerando a for¢a do acido e a
diferenca entre os valores de pKa do composto.

Foi realizado um teste prévio de absorcdo utilizando o equipamento de UV-vis a
fim de verificar o deslocamento do comprimento de onda da estrutura. A solugédo
precisou ser diluida de modo a nédo estourar o limite de deteccdo do aparelho, logo,
utilizou-se uma concentracdo de 30 mg.L™, para estes testes. Observou-se que uma

adicdo de apenas 0,5 puL de &cido cloridrico 1M deslocou hipsocromicamente as bandas
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da molécula de 380 nm para 450 nm, além de uma mudanca brusca na cor da solugéo,
indicando que houve protonocdo do nitrogénio do esqueleto quinolinico, tendo em vista
o trabalho de um dos membros do grupo que estudou a parte luminescente de quinolinas
e antrazolinas. Novas adi¢cdes foram feitas e outro deslocamento significativo s
aconteceu com 525 uL. de HCI, o que leva a crer que € necessaria uma quantidade muito
grande de acido para protonar totalmente a estrutura. Levando em conta que cerca de
0,0015 g de quinolina se adsorve a superficie do aco, e que apenas uma area de 0,6793
cm? é exposta ao eletrdlito, acredita-se que ndo ocorre a segunda protonacdo (no
nitrogénio da amina) e isso explica o fato das aminoquinolinas serem um pouco mais
efetivas que as nitrogquinolinas quanto a inibi¢do da corrosdo, ja que o grupo amino esta
auxiliando na ressonancia do anel aromatico, algo que ndo aconteceria caso houvesse a
formacao do grupo NHs". Os testes foram prévios e ensaios finais seréo realizados para

comprovacao desta afirmagdo.
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5- CONCLUSOES

A sintese dos derivados quinolinicos se mostrou eficiente considerando 0s
rendimentos obtidos. Destaca-se 0 uso de novos metodos para obtencdo das
aminoquinolinas utilizando tanto o agente redutor Zn/NbCls adicionado as
nitroquinolinas j& purificadas, quanto o procedimento one-pot. Os materiais de partida
sdo simples e disponiveis comercialmente, além disso, foi encontrado um método de
reducdo do grupo nitro utilizando o NbCls, composto largamente estudado em nosso
grupo de pesquisa, provando que além de um excelente catalisador/promotor de reacdes
multicomponentes ele também pode ter aplicacdo na formacdo de complexos redutivos
seletivos. Em nenhuma reacao foi necessario o uso de atmosfera inerte ou aquecimento
para a sintese desses derivados, 0 que reduz o custo da producao desses compostos.

Quanto a investigacdo do uso dos compostos quinolinicos como inibidores de
corrosao foi possivel observar que, principalmente nos casos em que se utilizou o ago
inoxidavel polido os resultados foram satisfatorios e promissores, destacando-se as
aminoquinolinas, que mesmo protonadas devido ao eletrdlito extremamente acido
demonstraram eficiéncia ligeiramente maior em relacdo as nitroquinolinas. Os
resultados obtidos na medida de polarizagcdo potenciodinanica mostraram alta eficiéncia
de algumas amostras em relacdo ao aco sem nenhuma protecdo, além disso, 0s
resultados graficos das medidas de impedancia mostram que efetivamente ocorre
inibicdo dos processos eletroquimicos, aumentando a resisténcia a transferéncia de
carga no circuito nas amostras de aco que foram imersas nas solucdes organicas,
indicando adsorcdo das moléculas a superficie do metal, fato que também foi
comprovado a partir de imagens de microscopia eletrénica de varredura.

Esperava-se inicialmente que os compostos aminoquinolinicos tivessem melhor
performance de inibigdo por conta do grupo NH, funcionar como um doador de
elétrons, tornando mais facil a interacdo com os orbitais d do metal em relacdo as
nitroquinolinas e seu grupo NO, que age como retirador de elétrons. A partir do
desenvolvimento deste trabalho notou-se que ndo houve grande diferenca entre estas
substituicdes e a isso se atribui o fato do pKa da molécula organica ndo suportar a
acidez do HCI 1M. Mesmo assim, foi observado que ocorreram processos de inibi¢cdo na
maioria das amostras testadas, tanto polidas quanto ndo polidas. 1sso mostra que

realmente estes compostos possuem capacidade de inibir corrosdo no ago AlSI 430,
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deixando aberta a oportunidade do desenvolvimento de outros trabalhos que se utilizem
eletrdlitos que contenham ion cloreto e que sejam mais brandos em questdo de acidez.
Porem ainda é importante destacar que as amostras que obtiveram os melhores
resultados (5a-100 e 5h-150) sdo aminoquinolinas, além disso, analisando a segunda
parte do trabalho é possivel notar que a concentracdo de 150 mg.L™ levou alguma
vantagem em relacdo a 100 mg.L™ . Ndo foram investigadas outras concentragdes pelo
curto prazo existente ap6s conseguir finalizar a sintese dos derivados quinolinicos.

A anélise da microscopia eletronica de varredura foi de extrema importancia
para o projeto, pois a partir dela foi desenvolvida uma nova forma de preparacdo do acgo
inoxidavel, facilitando a adsorcdo das moléculas na superficie mais regular do metal.

De modo geral o trabalho teve éxito na execucdo de uma nova rota sintética para
processos corrosivos utilizando as moléculas organicas do projeto, obtendo-se

eficiéncias de até 99,24% de inibicdo em um eletrolito extremamente agressivo.
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