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RESUMO

Esta tese discute a sintese, estudo e aplicacdo como inibidores de corrosdo de compostos com
grupos ditiocarbamatos. Os ditiocarbamatos aqui estudados sado derivados de quatro
substancias: glicoluril, acido urico, acido parabanico e hidantoina. Os pré-ligantes foram
sintetizados através de reagado com CS; e NaOH, caracterizados por analise elementar (CHN) e
espectroscopia vibracional no infravermelho, condutividade e apresentaram as seguintes
estequiometrias: DTC glicoluril - Na;CgH,N40,Sg, DTC urico - NaCgH3N4O3S, - H,O, DTC
parabanico - Na,CsN,03;S;, DTC hidantoina - NaC4H3N,0O,S, - 3H,O. Compostos de
coordenacgédo foram obtidos da sintese tradicional destes pré-ligantes com Cu(NO;),.3H,0,
CuS0,4.5H,0 e Pb(NO3), mas nao foi possivel determinar a estequiometria desses compostos
através de analise elementar (CHN) e absorgdo atémica. O problema foi atribuido a formacgéao
de diversos oligbmeros. A sintese com moldagem por metal foi empregada e através desta foi
possivel determinar a estequiometria de seis compostos: Cu DTC glicoluril - [Cus(C7H3N40,S6)
(CH3CH20H)2] (NO3)2, CuDTC drico [CUG(CgN40388)2 (CH3CH20H)7] (NO3)4, Cu DTC parabénico
- [CU3(C5N203S4)2 (H20)4] (NO3)2, Cu DTC hidantoina - [CU3(C5H2N20284)2 (H20)7] (NOg)z, Pb
DTC glicoluril - [Pb4(CgH2N4O2Sg)(CH3;CH,OH)14(Pb(SH);3)2] € Pb DTC drico - [Pbg(C-
oN403Sg)4(CH3CH,0H)16(H20)4]. Os compostos obtidos por ambas as sinteses foram
caracterizados pelas espectroscopias vibracionais e eletronicas. Os compostos obtidos pela
sintese com moldagem por metal foram ainda caracterizados por espectroscopia de massas
com ionizagédo por nebulizagao eletronica (ESI/ MS), termogravimetria (TG), termogravimetria
diferencial (DTG), anélise térmica diferencial (DTA) e ressonancia magnética de préton (*H
RMN).

Em um segundo momento deste trabalho estudou-se as propriedades dos pré-ligantes como
inibidores de corrosédo do bronze TM 23. Calculos quimicos quanticos usando o nivel de teoria
B3LYP relativo ao funcional de densidade foram empregados para se obter valores de energia
dos orbitais HOMO e LUMO importantes para se estudar a eficiéncia de um composto como
inibidor. Ensaios gravimétricos e eletroquimicos (curvas de polarizagdo e voltametria ciclica)
foram empregados para se avaliar a eficiéncia de inibicdo destes pré-ligantes em solugdo e
como filmes em solugdo de HNO;, NaCl e névoa salina. A superficie da liga de bronze e os
produtos de corrosao formados foram estudados através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectrometria de energia dispersiva (EDS). Taxas de corrosao e eficiéncia de inibicdo
foram calculadas através dos ensaios e os pré-ligantes se apresentaram como inibidores
mistos. A formagéo dos filmes dos inibidores sobre o bronze foi estudada através de isotermas
de adsorgao, espectroscopia no infravermelho por absorgéo e reflexdo (IRRAS) e voltametria
ciclica. Os resultados mostraram que o modo de adsorgéo para os pré-ligantes € a adsorgao
quimica com excec¢ao do DTC parabénico em meio salino e DTC hidantoina em ambos os
meios. Os filmes consistem de compostos de coordenacdo. A reagdo dos pré-ligantes com o
produto de corrosdo do bronze paratacamita, CuCl, 3Cu(OH),, em meio acido, levou a
formacao de compostos de coordenagao. O pré-ligante DTC urico sofreu hidrélise neste meio e
foi considerado como unico pré-ligante ndo adequado como inibidor em meio acido.



ABSTRACT

This thesis work is about dithiocarbamates compounds, their synthesis, study and application as
corrosion inhibitors. The dithiocarbamates herein studied were synthesized from four
substances: glycoluril, uric acid, parabanic acid and hydantoin. The pro-ligands were
synthesized through reaction with CS, and NaOH, characterized via elemental analysis (CHN)
and vibrational spectroscopy in the infrared, conductivity and they have the following
stoichiometries: DTC glycoluril - NasCgHoN4O,Ss, DTC uric - NaCgH3N,O3S, - H,O, DTC
parabanic - Na,CsN,03S,, DTC hydantoine - NaC4H3N»0O,S, - 3H,O. Coordination compounds
were synthesized through traditional synthesis with these pro-ligands and Cu(NO;),.3H,0,
CuS0,4.5H,0 e Pb(NOs3), but no reasonable stoichiometries were determined using results from
elemental analysis and absorption spectroscopy. This problem was attributed to formation of
various oligomers. Templated metal synthesis was utilized. Through this strategy was possible
to determine the stoichiometry of six compounds: Cu DTC glycoluril - [Cu4(C7H3N40,Ss)
(CH3CH20H)2] (NO3)2, Cu DTC uric [CUe(CgN403Sg)2 (CH3CH20H)7] (NO3)4, Cu DTC parabanic -
[CU3(C5N203S4)2 (H20)4] (NO3)2, Cu DTC hydantoine - [CU3(C5H2N20284)2 (H20)7] (NOg)z, Pb
DTC glycoluril - [Pb4(CgH2N4O,Sg)(CH3CH2OH)14(Pb(SH)3).] and Pb DTC uric
-[Pbg(CgN403S5)4(CH3;CH,0OH)16(H20)4]. The compounds synthesized through both strategies
were characterized via vibrational and electronic spectroscopy. The compounds synthesized
through templated metal synthesis were further characterized via electrospray mass
spectroscopy (ESI/MS), thermogravimetry (TG), differential thermogravimetry (DTG), differential
thermoanalysis (DTA) and proton nuclear magnetic ressonance (*H NMR).

After characterization of coordination compounds, it was started the study of these compounds
as corrosion inhibitors of bronze TM 23. Quantum chemistry calculations were performed at
B3LYP functional density level of theory. These calculations were done in order to obtain HOMO
and LUMO energy values, important data to study inhibition efficiency. Weight loss tests and
electrochemical essays (polarization curves and cyclic voltametry) were performed to measure
inhibition efficiencies of these pro-ligands as films and in acid HNO; solution, NaCl solution and
salt spray cabinet. Characterization of bronze surface and corrosion products were performed
via scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). Corrosion
rates and inhibition efficiencies were calculated via these essays and the pro-ligands acted as
mixed type inhibitors. The process of film formation were studied via adsorption isotherms,
infrared reflection absorption spectroscopy (IRRAS) and cyclic voltametry. The results showed
that pro-ligands adsorbs on surface through chemisorption, except DTC parabanic in saline
media and DTC hydantoine in both media. The films are made of coordination compounds. The
reaction of pro-ligands with paratacamite, CuCl,” 3Cu(OH),, an usual bronze corrosion product,
in acidic media, generates coordination compounds. The pro-ligand DTC uric was hydrolyzed in
this acidic media and was considered inappropriate as bronze corrosion inhibitor in this media.
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17

Os processos de corrosao de metais sdo problemas constantes no mundo contemporéaneo,
causando 6nus em processos industriais e cotidianos ou ainda gerando situagdes de risco como
a corrosao de pilares metalicos em pontes ou em fuselagens de avibes. Varios métodos séo
utilizados para controlar esses processos. Entre estes podemos citar: métodos baseados na
modificagdo do meio corrosivo; métodos baseados na modificagdo do processo; métodos

baseados na modificagdo do metal e métodos baseados nos revestimentos protetores’.

O método a ser escolhido para o controle de um processo corrosivo depende, basicamente, do
fator econémico. Métodos que causem grandes Onus além dos ja causados pelo proprio
processo corrosivo costumam ndo serem utilizados. E importante balancear a eficiéncia do
método de controle com os gastos do mesmo em relagdo aos gastos dos processos de

corrosao.

Um dos métodos que satisfaz bem estes quesitos € o baseado na modificagdo do meio
corrosivo através do uso de inibidores de corrosado. “Inibidor € uma substancia ou mistura de
substancias que, quando presente em concentracbes adequadas, no meio corrosivo, reduz ou

elimina a corros&o.””

Os inibidores de corrosdao podem ser classificados pelo seu comportamento como inibidores
catédicos (reprimem as reagdes catoddicas fornecendo ions metalicos que reagem com os
produtos das reagdes catddicas nos metais formando produtos insoluveis), inibidores anddicos
(seguem o mesmo mecanismo dos catodicos s6 que fornecendo anions que reagem com o0s
ions metalicos produzidos no processo corrosivo) e inibidores de adsorgao (atuam como filmes

que impedem o contato entre o metal e o meio corrosivo).

A concentragcdo de um inibidor também é um pardmetro importante a ser observado em sua
aplicacado. Cada inibidor possui uma faixa de concentragdo na qual ele atua de forma eficiente
no processo corrosivo. Abaixo dessa faixa o inibidor ndo retarda ou interrompe adequadamente
0 processo corrosivo e, acima dessa faixa, o inibidor pode sofrer fortes interacbes
intermoleculares entre suas proprias moléculas o que leva a dissolugao do filme inibidor por

este formado?.

" GENTIL, 2003
2 |ISMAIL, 2007
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Entre as substancias escolhidas para serem usadas como inibidores de corrosdao temos
principalmente compostos que contenham S, O e N nas suas estruturas e ou os grupos C=S
(tiona), C=0 (carbonila) e NH (amina). Estes compostos sdo mais utilizados como inibidores de
adsorgado e tém apresentado grandes eficiéncias de inibicdo principalmente os que possuem
grupos tiona em suas estruturas®. Duas teorias podem ser usadas para explicar o motivo desta

eficiéncia: a teoria dos orbitais de fronteira e a teoria de acidos e bases duros e macios.

A teoria dos orbitais de fronteira considera que a eficiéncia do inibidor esta relacionada com sua
capacidade de ceder elétrons para os orbitais d do metal e receber elétrons livres do metal
(retrodoagao) em orbitais ndo ocupados. Este processo ocorre nos orbitais de fronteira HOMO e
LUMO e sera mais favorecida quanto menor for a diferenga de energia entre estes®. A teoria
dos acidos e bases duros e macios considera que substancias com baixas energias de
diferenga LUMO-HOMO atuam como bases macias que reagem com os metais neutros, das

ligas metalicas, que atuam como &cidos macios®.

Entre os compostos que preenchem estruturalmente as condi¢cbes discutidas e que tém sido
empregados como inibidores de corrosdo®® estéo os ditiocarbamatos. Além dessas condigdes,
alguns ditiocarbamatos se mostraram capazes de reagir com metais neutros e formar
compostos de coordenagdo’. Desse modo eles podem formar filmes inibidores, constituidos por
compostos de coordenacgao, pela reagao direta com metais e ligas metalicas. Além da reacgao
com metais neutros, os ditiocarbamatos podem reagir com os produtos de corrosao e remové-

los das pecas metalicas auxiliando em suas limpezas.

Os ditiocarbamatos sao compostos descobertos durante o estudo da quimica dos
organosulfurados. Os carbamatos sdo meio-amidas do acido carbdnico e os ditiocarbamatos
sdo meio-amidas do acido ditiocarbadmico. Eles sdo obtidos pela reacdo do dissulfeto de
carbono com uma base alcalina e uma amina secundaria®. A férmula geral para um
ditiocarbamato esta na figura 1. Nesta figura Ry e R, podem ser iguais e M representa um metal

qualquer:

3 FANG, 2002

* HASANOV, 2007

° BABIGC-SAMARDZIJA, 2005.
5 MARTINEZ, 2006.

" TETSUMI, 1986

8 SHARMA, 1986.
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R, S
\
/N

Ry SM

Figura 1 — Férmula genérica de um ditiocarbamato.

A quimica de coordenagdo desses compostos € bem versatil, sendo capazes de formar

compostos de coordenacdo com a maioria dos metais®.

Visando empregar ditiocarbamatos como inibidores de corrosdo, este trabalho teve como
objetivo principal sintetiza-los como pré-ligantes polidentados. Sintetizar moléculas que
possuem mais de um grupo ditiocarbamato deve aumentar sua eficiéncia de inibigdo pelos

motivos citados anteriormente.

Para obter ditiocarbamatos polidentados buscou-se moléculas precursoras que possuissem em
suas estruturas mais de uma amina secundaria. Entre estas moléculas escolhidas estdo o acido

parabanico, hidantoina, glicoluril e acido urico (figura 2).

FIGURA 2- Moléculas precursoras dos pré-ligantes sintetizados: (a) acido parabanico, (b)
hidantoina, (c) glicoluril e (d) acido urico
Compostos de coordenacao foram, entdo, obtidos da funcionalizacao dos precursores acima
com grupos ditiocarbamatos e da reagao destes ultimos com metais. Na formacgao de filmes
entre estes pré-ligantes inibidores e o metal ou liga metalica a ser protegida formam-se

compostos de coordenagao. Estudar os compostos de coordenacéo formados constitui em uma

® COUCOUVANIS, 1979.



20

fonte de dados para conhecer a sua estrutura e a dos compostos formados entre estes pré-
ligantes e os metais protegidos e seus produtos de corroséao.

A quimica de compostos de coordenagcao com pré-ligantes ditiocarbamatos com mais de um
grupo funcional ndo é muito comum na literatura. Recentemente diversos autores'® ' 12
estudaram ditiocarbamatos polifuncionais e conseguiram sintetizar compostos de coordenagéo
pela estratégia de sintese com moldagem por metal que faz parte do conjunto de reag¢des de
automontagem®, “processo no qual varios componentes se ligam, no equilibrio, para formar um
determinado produto em alto rendimento.” No caso da moldagem por metal ocorre a formagéao
de um composto de coordenagao termodinamicamente estavel se no meio reacional no qual se
sintetiza o pré-ligante esta presente também o metal a ser coordenado. A reacdo se torna

estereoseletiva e favorece a formagao de um Unico produto.

Em vista desta discusséo, a sintese dos compostos de coordenacao neste trabalho também se
torna foco de pesquisa. Sintetizar os compostos através de sintese tradicional (adicdo de uma
solucédo do pré-ligante a uma solugcdo de um sal do metal a ser coordenado) e através de
sintese com moldagem por metal, torna-se um ponto de discussdao assim como a

caracterizagdo dos compostos formados nestas duas estratégias.

Os objetivos deste trabalho podem ser resumidos como a sintese de pré-ligantes de
ditiocarbamatos que possam ser empregados como inibidores de corrosdo do bronze em HNO;
102 e NaCl 5%; a sintese de compostos de coordenagdo destes pré-ligantes com metais
presentes na liga metdlica a ser estudada sua protecdo e determinagcdo da eficiéncia e
mecanismo de inibigdo destes pré-ligantes.

A liga metélica a ser estudada neste trabalho é a liga de bronze TM 23 (72% Cu / 15% Pb / 5%
Sn / 8% Zn). Os compostos de coordenacao a serem estudados sdo os compostos de Cu(ll) e
Pb(ll), elementos maijoritarios na liga de bronze e responsaveis pelos principais produtos de

corrosao.

' UPPADINE, 2001

" LAI, 2001

2 WILTON-ELY, 2005
' JONES, 2002
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Para facilitar a leitura desta tese, a mesma foi dividida em duas partes: a primeira parte trata da
sintese e caracterizagao dos pré-ligantes e seus compostos de coordenagao com Cu(ll) e Pb(ll)

€ a segunda parte trata dos ensaios para o estudo da eficiéncia e mecanismo de inibigao.



CAPITULO 1- MATERIAIS E METODOS




1.1 - SOLVENTES

23

Acetona (Synth)
Etanol (Synth)
Dimetilformamida (Synth)

1.2 - REAGENTES

Acido cloridrico (Synth)

Acido Nitrico (Synth)

Acido oxalico (Cinética Quimica)
Acido urico (Acros)

Carbonato de potassio (Strem)

Cloreto de sddio (Synth)

Dissulfeto de carbono (Fluka)

Glioxal (Vetec)

Hidantoina (Acros)

Hidroxido de sédio (Merck)

Nitrato de chumbo(ll) (Allied Chemical)
Nitrato de cobre(ll) triidratado (Synth)
Sulfato de cobre(ll) pentaidratado (Quimex)
Uréia (Synth)

Todos os solventes e reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.
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1.3 - EXPERIMENTAL

1.3.1 - ANALISES ELEMENTARES

Carbono, nitrogénio e hidrogénio foram determinados utilizando-se um analisador CHN Perkin-
Elmer 2400 no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais e 0os metais
foram dosados por absorcdo atdmica, utilizando-se um espectrémetro de absorcdo atdmica
Hitachi Z-8200, no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Minas

Gerais.

1.3.2 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Os espectros foram registrados na regido de 4000 a 370 cm™', utilizando-se um
espectrofotdmetro de absorg¢ao na regido do infravermelho Perkin — Elmer Spectrum GTX FTIR.
Os experimentos foram feitos em pastilhas de KBr no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Minas Gerais.

1.3.3 - DIFRAGAO DE RAIOS- X

Os espectros de raios-x foram feitos em um difratbmetro Rigaku Geigerflex 2037, no

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.

1.3.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens de MEV foram obtidas em um microscopio eletrbnico JEOL — JSM 5410 no

Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Minas Gerais.

1.3.5 - ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA

Os espectros de fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva foram registrados em um
microscoépio eletrénico JEOL — JSM 35C no Departamento de Engenharia Metalurgica da

Universidade Federal de Minas Gerais.
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1.3.6 — ESPECTROSCOPIA DE MASSAS DE IONIZAGAO POR NEBULIZAGAO
ELETRONICA

Os espectros de massas de ionizagao por nebulizagao eletréncia — ESI / MS foram registrados
em um espectrobmetro Micromass Q-Tof no modo positivo no Thomson Mass Spectrometry

Laboratory do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas.

1.3.7 - ANALISE TERMICA

As curvas TG (Termogravimetria), DTG (Termogravimetria Diferencial) e DTA (Analise Térmica
Diferencial) foram registradas utilizando-se uma termobalanga NETZSCH STA 409EP e uma
termobalanca Shimadzu TGA 50H no Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Minas Gerais. A termobalanga NETZSCH fez a anadlise simultdnea da TG/DTG e DTA. A
termobalanca Shimadzu fez a analise simultanea da TG/DTG. Os ensaios foram conduzidos em
atmosfera oxidante de ar, com um fluxo de 50 e 100mLmin™". A taxa de aquecimento foi de
10°C/min.

1.3.8 - CONDUTIMETRIA

Os ensaios de condutimetria foram feitos em um Condutivimetro Analion C 708 no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

1.3.9 - ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Os espectros eletrénicos foram registrados utilizando-se um espectrofotometro Hitachi U2010
(solugbes) e um espectrometro UV Spec 2401 Shimadzu (sélidos). Os experimentos foram
feitos em solugdes de agua e etanol utilizando-se celas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico,

no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

1.3.10 - CALCULOS QUIMICOS QUANTICOS

Os calculos foram realizados usando o software Gaussian03W'*. As moléculas dos pré-ligantes
foram modeladas no software GaussView 3.0. As moléculas foram modeladas sem os ions de
Na.

' FRISCH, 2003.
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O nivel de teoria usado foi o método da teoria do funcional de densidade (TFD). A teoria do
funcional de densidade assume que a energia de uma molécula pode ser determinada pela
densidade eletrdnica'. O funcional de densidade especificamente usado foi o B3LYP (hibrido
de troca de Becke trés parédmetros e o funcional de correlagao nao-local LYP de Lee,Yang e
Parr). Este nivel de teoria tem sido utilizado com sucesso em métodos para avaliar a eficiéncia
de inibidores de corrosdo'®'"®. Junto com este nivel de teoria foi usada a fungdo de base 6-

311G. Uma funcdo de base é uma funcgdo usada para descrever o formato dos orbitais 2.

1.3.11 - PREPARAGAO DA SUPERFICIE DO BRONZE TM 23 E ELETRODO DE TRABALHO

As placas de bronze foram lixadas em lixas d’agua de 200 a 1500 mesh e posteriormente
polidas em pasta diamantada até apresentarem uma superficie especular. Apds o polimento
foram lavadas com acetona em ultrasom por 5 minutos e secas em algoddo. Cada placa foi
pesada em uma balanga analitica de 5 casas decimais. As medidas das suas dimensdes foram

realizadas e a area calculada.

O eletrodo de trabalho foi construido pelo corte do bronze TM 23 até que o mesmo tivesse um
formato retangular com base de 1 cm? e largura de 3 cm. Esta pecga foi soldada a um fio de
cobre e recoberto com resina epdxi (araldite™) deixando exposta a base de 1 cm? e a ponta do
fio de cobre para ser ligado ao potenciostato. A base a ser exposta do eletrodo foi polida como

descrito acima.

1.3.12 - OBTENGAO DOS FILMES SOBRE BRONZE TM 23

Os filmes, para ensaios gravimétricos, foram obtidos pela imerséo de placas de bronze TM 23,
apdés o tratamento citado no item 1.3.10, em uma solugdo de cada pré-ligante a uma
concentracdo de 102 molL™" por um periodo de 24 h, exceto para o pré-ligante DTC glicoluril

que apresentou um filme visivel macroscopicamente apés 2 h de imersao.

Os filmes obtidos sobre o eletrodo de trabalho seguiram o mesmo procedimento descrito acima.

> YOUNG, 2001.
'® Ju, 2007.

7 HASANOV, 2007.
8 ASHRY, 2006.
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1.3.13 - ENSAIOS GRAVIMETRICOS

1.3.13.1 - FILMES OBTIDOS DA REAGAO DOS PRE-LIGANTES INIBIDORES COM AS
PLACAS DE BRONZE TM 23

As pecas, em duplicata e apos os tratamentos dos itens 1.3.10 e 1.3.11, foram imersas em dois
meios agressivos19: H,SO, e HNO; a 0,05 molL™" sem agitagdo e aeradas por um periodo de
720 h.

Apds este periodo as placas foram retiradas dos meios corrosivos e imersas®, por 5 minutos,
em uma solugdo HCI — H,O 1:2. Foram lavadas com agua destilada, secas com algodao e

pesadas.

1.3.13.2 - PRE-LIGANTES INIBIDORES EM SOLUGAO

Foram preparadas seis solugdes, 25 mL cada, com cinco diferentes concentragdes de cada
inibidor para as placas. O primeiro meio em todas as situacbes nao possuia o inibidor. Os
demais meios apresentaram concentracbes crescentes de cada inibidor. As faixas de
concentragdes dos inibidores variaram para cada inibidor pois cada um apresentou diferentes
eficiéncias de inibicdo. As faixas de concentragdo utilizadas estdo descritas no capitulo

referente aos ensaios gravimétricos.

Dois meios agressivos foram estudados: um meio com acido oxidante (HNO; 10" molL™) e um

meio salino (NaCl 5% p/v).

As placas, ap6s o tratamento explicado no item 1.3.10, foram imersas, com agitacédo, nas 6
solugdes aeradas, a 25° C, de cada um dos meios agressivos com diferentes concentragoes
dos inibidores.

As placas imersas em solugdes de HNO; 10" molL™" ficaram nesse meio durante 1 h. As placas
imersas em solugdo de NaCl 5% p/v ficaram durante 24 h. A diferenga no tempo de imerséo foi
devida as diferentes taxas de corrosdo nos meios que permitem variagbes de massa que

podem ser medidas sem ambigilidade na balanga analitica empregada no ensaio.

' BRUNORO, 2001
20 NORMA ASTM G1-81
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Ao final de cada ensaio as placas foram removidas dos meios, lavadas com agua destilada e
imersas, por trés minutos, em uma solugdo HCI — H,O 1:2, de acordo com a norma técnica
ABNT NBR 6210. As placas foram lavadas novamente com agua destilada, secas com algodao

e pesadas novamente.
Todos os experimentos foram feitos em triplicata obtendo-se uma média final.

1.3.14 - ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR ABSORGAO E
REFLEXAO (IRRAS)

Espectros vibracionais no infravermelho de absorgéo e reflexdo (IRRAS) foram obtidos em um
espectrometro de infravermelho Perkin — Elmer Spectrum GTX FTIR na regido de 4000 a 370
cm ', utilizando-se um porta amostra para reflexdo especular. Os espectros foram coletados
das placas de bronze revestidas com os filmes obtidos de acordo com o item 1.3.11 e apds os
ensaios de corrosdo. Os experimentos foram realizados no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Minas Gerais.

1.3.15 - ISOTERMAS DE ADSORGAO

As isotermas de adsorc¢ao foram obtidas com os dados de eficiéncia de inibicdo oriundos dos

ensaios gravimétricos.

1.3.16 - ENSAIO EM CAMARA DE NEVOA SALINA

Os ensaios de camara de névoa salina e cAmara umida foram realizados em um equipamento
Corrotest — Modelo CA-680 — Druckman no Laboratério de Corrosdo do departamento de

Engenharia Quimica da Escola de Engenharia da UFMG.

Os ensaios foram realizados por um periodo de 1000 h para o bronze TM 23 sem filmes
inibidores e por um periodo de 172 h para o bronze revestido com os filmes. Os tempos foram

diferentes devido a problemas com o funcionamento do equipamento.

1.3.17 - ENSAIOS ELETROQUIMICOS: POLARIZAGAO E VOLTAMETRIA CICLICA

As curvas de polarizagao e voltamogramas ciclicos foram coletados numa célula eletroquimica
de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (liga de bronze TM 23), um eletrodo de referéncia (Ag

/ AgCl) e um contra eletrodo (longo fio enrolado de platina).
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Dois tipos de ensaios foram realizados: obteng¢do das curvas de polarizagdo em solugdes de
HNO3; com diferentes concentragbes do pré-ligante e obtencédo da curva de polarizagao da liga

de bronze TM 23 revestida com o filme obtido da reagdo desta com o pré-ligante.

Para o ensaio com as solugdes acidas com o pré-ligante dissolvido preparou-se seis solu¢des
de HNO; 102 molL™. Adicionou-se o pré-ligante a cinco solugées em diferentes concentragdes:
25, 50, 100, 200 e 300 ppm. A sexta solugédo nao continha o pré-ligante para se obter a curva

de polarizagao da liga metalica no meio acido.

Para se coletar os dados das curvas de polarizagao os eletrodos foram imersos nas solugdes,
descritas anteriormente, aeradas e sem agitagdo. A coleta iniciou apds o potencial de corroséo
ser alcancado. Isto foi observado quando o potencial se manteve constante sem variacoes
maiores que 5 mV por mais de 5 minutos. As curvas foram coletadas em triplicata. A faixa do
potencial estudada dependeu de cada potencial de corrosdo medido, variando 250 mV em torno

deste potencial. A velocidade de varredura foi de 1 mVs™.

Os voltamogramas foram coletados em 4 ciclos na faixa de -1,2 a 0,5 V a uma velocidade de
100 mVs™ para o bronze TM 23 e para placas desta liga revestidas com os filmes obtidos da

reagdo com cada um dos pré-ligantes sintetizados.

Foram coletados, também, voltamogramas ciclicos do eletrodo de bronze TM 23 imerso em
solugdes 102 molL™ dos pré-ligantes para a deposicdo eletroquimica dos filmes. Estes foram
coletados em 4 ciclos na faixa de -0,8 a 0,3V a uma velocidade de 50 mVs™. As solucdes para
obtencgéo dos filmes foram solugdes 102 molL™ de cada um dos quatro pré-ligantes. Ainda foi
obtido, por motivo de comparagao, o voltamograma do eletrodo de trabalho imerso apenas em

agua destilada.

Os parametros de corrosdo (potencial de corrosdo, densidade de corrente de corroséo,
eficiéncia de protegéo do inibidor) foram obtidos pela extrapolagdo da reta de Tafel utilizando o
software Microcal ™ Origin® versao 6.0. Esta extrapolacdo foi realizada apenas no trecho
catodico em todos os experimentos pois o trecho anddico ndo apresentou trechos lineares. Este
trecho foi composto pois apresentou variacbes de potencial que podem ser atribuidas a

processos eletroquimicos com os diferentes metais presentes na liga de bronze TM 23.



INTRODUCAO DA PRIMEIRA PARTE:
SINTESE E CARACTERIZACAO DOS PRE-
LIGANTES E COMPOSTOS DE COORDENACAO
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INTRODUGAO E OBJETIVOS DA PRIMEIRA PARTE

A primeira parte deste trabalho tem como objetivo discutir as sinteses e caracterizagdo dos pré-
ligantes de ditiocarbamatos e os compostos de coordenagao obtidos. Os compostos de
coordenacao foram sintetizados por duas estratégias de sintese: sintese tradicional e sintese

com moldagem por metal.

Como sera logo discutido, obteve-se diversos oligdmeros de compostos de coordenacgao
através da primeira estratégia de sintese, enquanto que estruturas mais organizadas foram
obtidas da segunda estratégia. Desse modo os métodos de caracterizagdo foram mais
empregados para os compostos obtidos pela sintese com moldagem por metal. As analises
elementar, vibracional e eletrénica foram comuns aos compostos obtidos pelas duas estratégias
de sintese. Os ensaios de Ressonanica Magnética Nuclear (RMN) de 'H, Espectrometria de
Massas de lonizagdo por Nebulizagdo Eletrénica (ESI / MS) e Andlise Térmica (TG —
Termogravimetria, DTG — Termogravimetria Diferencial e DTA — Analise Térmica Diferencial)
foram realizados apenas para os compostos de coordenagdo obtidos por sintese com
moldagem por metal.



CAPITULO 2 - SINTESES
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Foram sintetizados 14 compostos: 2 precursores, 4 pré-ligantes e 8 compostos de coordenagao.
Os precursores sao o acido parabanico e o glicoluril. Os pré-ligantes sdo os seguintes
compostos: DTC (ditiocarbamato) urico, DTC parabanico, DTC hidantoina e DTC glicoluril. Os
compostos de coordenagao sdo compostos de Cu(ll) e Pb(ll) com cada um dos pré-ligantes.
Estes metais foram escolhidos pois estdo em concentragbes majoritarias na liga de bronze TM
23 e estao presentes nos principais produtos de corrosao formados, como sera mostrado no
capitulo 8. Os outros metais, Zn e Sn, estdo presentes na liga mas ndo formam produtos de

corrosao em concentracdes significativas.

Duas estratégias foram realizadas. A primeira foi a sintese dos pré-ligantes, compostos com a
fungdo ditiocarbamato, a partir de precursores que possuiam mais de um grupo amino
secundario (acido urico, acido parabanico, glicoluril e hidantoina) e, depois, a reacdo destes
com sais de Cu(ll) e Pb(ll) para obtengdo dos compostos de coordenagédo. Nas sinteses dos
pré-ligantes DTC parabanico e DTC Glicoluril foi necessario, inicialmente, sintetizar os

precursores.

A segunda estratégia foi a sintese em um frasco (one-pot synthesis) que consiste em se obter
os pré-ligantes e compostos de coordenagdo em uma unica reagéo. Estas reagdes também sdo

conhecidas como reagées com moldagem por metal?’

. Esta segunda estratégia foi adotada pois
a sintese tradicional levou a formacgao de compostos de dificil determinagao da estequiometria.
Estes compostos também se mostraram muitos sensiveis as diversas variaveis reacionais. A
sintese com moldagem por metal levou a obtengédo de estruturas, na maioria dos casos, nas
quais a estequiometria foi melhor determinada. Estes resultados eram esperados pois os pré-
ligantes sintetizados possuem mais de um sitio de coordenacdo o que lhes permitem varias
combinagdes com os ions metalicos. Surgem, da sintese tradicional, diversos oligdmeros que
dificultam a determinacdo da estequiometria. Ao se realizar uma sintese com moldagem por
metal o produto termodinamico mais estavel é favorecido e obtém-se esta espécie em maiores
rendimentos'®. No decorrer deste capitulo observaremos os dados obtidos das analises
elementares e como 0os mesmos permitem uma determinacido da estequiometria para os

compostos obtidos da sintese com moldagem por metal.

2l JONES, 2002.
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2.1 - SINTESE DOS PRE-LIGANTES

2.1.1 -PRECURSORES DOS PRE-LIGANTES

2.1.1.1 - ACIDO PARABANICO

A sintese do acido parabanico DTC foi iniciada com a sintese do precursor, acido parabanico.

12g de acido oxalico diidratado foram aquecidos em estufa a 100°C por 12 horas para que

ocorresse a formacao do acido oxalico anidro (Equacao 1).

() O\\ //O O\\ //O
C—C + 2H,0 ——= C—C + 2H0
/ \ / \
HO OH HO OH

10g de &cido oxalico anidro foram transferidos para um baldo de fundo redondo e a estes foram
adicionados 120mL de etanol anidro. O baldo foi conectado a um extrator de Sohxlet, no qual
foi colocado K,COj3 anidro (para remogéao de H,O formada), e a um condensador. O sistema foi
aquecido por 10 horas, mantido sob refluxo, a 125°C. O produto obtido foi transferido para um
rotavapor e o alcool em excesso foi separado por evaporagao (Equagao 2). Obteve-se 12mL de

oxalato de etila.

O\\ //O O\\ //O
C—C 4 2H, C—CH,OH ——= C—C + 2H0
(2) \ / \
HO OH EtO OEt

7,4mL do oxalato de etila sintetizado foram transferidos, lentamente (1 gota a cada 2min), para
um baldo no qual havia 3,4g de uréia e CH;ONa (metdxido de sodio) (Equagao 3) (previamente
obtido pela adicdo de 2,6g de sddio metalico em 96,1mL de metanol em banho de gelo com
agitagao) ocorrendo a formagao de um precipitado branco. Apés 1 hora de agitagdo adicionou-
se, lentamente, 11,3mL de HCI concentrado (Equagéo 4). O residuo final foi filtrado e lavado
com metanol recolhendo-se o solvente junto com o sobrenadante. A solugdo do sobrenadante
foi levada para um rotavapor para remogdo do metanol a presséo reduzida, obtendo-se um
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solido (acido parabanico) que foi recristalizado em agua quente. O composto foi caracterizado
por suas bandas caracteristicas no espectro vibracional (anexo 1) e ponto de fusao.

0
o\\ //o (|)| Na Na /H\ Na
(3) /C_C\ + /C\ - = N N/
EtO OEt HoN NH, ~ MeOH \

O// \\O

2.1.1.2 - GLICOLURIL

Em 10,5mL de agua, a 90°C e sob agitagdo, adicionou-se 5g de uréia e 6,0mL de glioxal a 40%
(solugédo aquosa) (Equacao 5). Monitorou-se o pH do sistema com o auxilio de um pHmetro e
adicionou-se, sempre que necessario, HCI concentrado para manter o pH na faixa de 1,5 a 2,0.
O sistema foi mantido em agitagdo por 30min e filtrou-se o precipitado formado, lavando-se o

mesmo com agua. O precipitado foi recristalizado em 200mL de agua.

H H
NH
/ 2 o§C _H N N
(5) 2 0==¢ + [ — 0= >——O + 2H,0
\ %C\

O composto foi caracterizado por suas bandas caracteristicas no espectro vibracional (3209,
2847, 1764, 1684, 1507, 1410, 1338, 1249, 1128, 996, 891 e 734 cm™) e ponto de fusao.
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2.1.2 - PRE-LIGANTES

A sintese de ditiocarbamatos consiste na reagdo de uma amina secundaria com CS; € uma
base?. Nesse trabalho procurou-se a reacdo de compostos que possuissem mais de um grupo
amino secundario com CS, e uma base. Estes compostos foram ciclos com dois grupos NH

(acido parabanico e hidantoina) e ciclos com quatro grupos NH (acido urico e glicoluril).

2.1.2.1 - DTC PARABANICO E DTC HIDANTOINA

A obtencao de pré-ligantes ditiocarbamatos foi realizada através da reagao de 0,03 mols do
precursor (acido parabanico ou hidantoina), dissolvidos em 20mL de DMF (dimetilformamida),
com 0,06 mol de NaOH (em excesso) e 0,06 mol de CS; (em excesso). O sistema foi mantido
por agitagdo por 48 horas. Apos esse periodo o precipitado foi separado do sobrenadante (de
cor laranja) por centrifugacédo, lavado inicialmente com DMF e depois com acetona. Os

compostos foram secos a pressao reduzida em dessecador sobre silica.

A purificacdo deles foi realizada através da dissolucdo dos mesmos em uma quantidade de
agua suficiente para formar uma solugao saturada. Apds o preparo dessa solugéo adicionou-se
acetona até que houvesse a formacdo de um precipitado®. Os precipitados foram filtrados e

secos a pressao reduzida em dessecador sobre silica.

Os dados da analise elementar para o composto DTC parabanico e DTC hidantoina estao
listados na tabela 1. A anadlise dessas composicdes leva a proposi¢cdo de que o composto DTC
parabanico foi obtido com dois grupos ditiocarbamato (Na,CsN.O3S,;) e o composto DTC

hidantoina com um grupo ditiocarbamato e 3 moléculas de H,O (NaC4H3N,0,S, " 3 H,0).

22 COUCOVANIS, 1979.
23 AMAREGO, 1996.
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Tabela 1 - Dados experimentais e calculados da analise elementar dos compostos DTC parabanico
e DTC hidantoina.

CARBONO | HIDROGENIO | NITROGENIO
COMPOSTO* Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp.
(%) | () | (%) | (%) | (B) | (%)

19,35 20,27 0,00 0,93 9,03 9,13

DTC PARABANICO

N3205N20384 (31 0)

DTC HIDANTOINA

NaC4H3N,0,S, 4H,0 17,78 17,96 4,10 2,86 10,37 10,42
(270)

* Valores de massa molar, em gmol", entre parénteses

As reacgbes das sinteses desses compostos, de acordo com os dados da analise elementar,
estao representadas nas equacgoes 6 e 7. Na equacao de sintese do DTC hidantoina propds-se
a substituicdo ocorrendo no grupo amino mais proximo dos oxigénios que, por efeito indutivo,
diminuem a densidade eletrbnica desse atomo de nitrogénio tornando-o mais suscetivel a um

ataque nucleofilico.

Obteve-se o rendimento de 30,9% de DTC parabanico e 32,9% de DTC hidantoina.

0
I v
HN NH ~n N
(6) : , + 2CS, + 2NaOH— NaS/ , Ngna + 2H0
o 0 o/ ¢}
O o
P Y
C
a7 M N4 ocs, + naoH —= HN Ni/ Nena  + H20
0 \o

2.1.2.2 - DTC URICO E DTC GLICOLURIL

A obtencgao dos pré-ligantes ditiocarbamatos, tendo como precursores o acido urico e o glicoluril
(precursores com quatro grupos amino) foi realizada através da reagdo de 3,5 mmol do
precursor (acido parabanico ou hidantoina), dissolvidos em 20mL de DMF (dimetilformamida),
com 14 mmol de NaOH e 14 mmol de CS,. O sistema foi mantido por agitagdo por 48 horas.

Apods esse periodo o precipitado obtido foi separado do sobrenadante (de cor alaranjada) por
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centrifugagéo, lavado inicialmente com DMF e depois com acetona e etanol. Os compostos

foram secos a pressao reduzida em dessecador sobre silica.

A purificagdo do DTC glicoluril foi realizada através da dissolugdo deste em uma quantidade de
agua suficiente para formar uma solugao saturada. Apds o preparo dessa solugéo adicionou-se
acetona até que houvesse a formacédo de um precipitado. O precipitado foi filtrado e seco a

pressao reduzida em dessecador sobre silica.

A purificagdo do DTC urico foi realizada através da sua recristalizacdo em uma quantidade

pequena de agua.

Os dados obtidos da andlise elementar para o composto DTC glicoluril e DTC urico estao
listados na tabela 2. A analise dessas composi¢des leva a proposicdo de que o composto DTC
urico foi obtido com um grupo ditiocarbamato e 1 molécula de H,O (NaCgH3N,O3S, - H,O) e o
composto DTC glicoluril com quatro grupos ditiocarbamato (Na,CsH.N4O,Ss ). A comparagao

das composig¢des calculadas e experimentais estdo na tabela 2.

Tabela 2 - Dados experimentais e calculados da analise elementar dos compostos DTC urico e

DTC glicoluril.

CARBONO | HIDROGENIO | NITROGENIO
COMPOSTO* Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp.

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) [ (%)
DTC URICO

NaCeHsN4O3S, Ho0 (284) 2535 2583 1,77 1,68 19,71 20,05

DTC GLICOLURIL
Na4CSH2N4OQSg (534,12)
* Valores de massa molar, em gmol'1, entre parénteses

17,97 17,50 0,38 0,24 10,48 1042

As reacgbes das sinteses desses compostos, de acordo com os dados da analise elementar,
estdo representadas nas equagbes 8 e 9. Na equacgio de sintese do DTC urico propds-se a
substituicdo ocorrendo no grupo amino mais proximo dos oxigénios que, por efeito indutivo,
diminuem a densidade eletrbnica desse atomo de nitrogénio tornando-o mais suscetivel a um

ataque nucleofilico.
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Obteve-se o rendimento de 83,7% de DTC urico e 78% de DTC glicoluril.

2.2 - SINTESES DOS COMPOSTOS DE COORDENAGAO

Os compostos de coordenagao foram obtidos pela reagao dos pré-ligantes com sais dos metais
Cu(ll) e Pb(Il). Estes metais estao presentes em maior concentragdo na constituicdo de ligas de

bronze e, principalmente, na liga de bronze comercial TM 23, que é objeto desse estudo.

Os sais dos metais usados foram o Cu(NO3), - 3H,O, CuSO, 5H,0 e Pb(NO;),. As estratégias
utilizadas, como discutido anteriormente, foram a sintese tradicional, através da adicao do pré-
ligante ao sal do metal e a sintese com moldagem por metal, através da adicdo em um so
frasco de todos os reagentes necessarios para a sintese do pré-ligante e do composto de

coordenacéo.

2.2.1 - COMPOSTOS DE COORI?ENAQAO COM O PRE-LIGANTE DTC
PARABANICO E DTC HIDANTOINA

2.2.1.1 — SINTESE TRADICIONAL

A sintese desses compostos foi realizada através da reacdo de 0,07 mmol, dissolvidos em 5 mL
de H,0O do pré-ligante DTC parabéanico com 0,14 mmol do sal do metal apropriado dissolvidos
em 5 mL de H,O. Formou-se imediatamente um precipitado e o sistema foi mantido sob
agitagao por 30 minutos. Os precipitados foram centrifugados e lavados com agua 5 vezes e

secos a pressao reduzida em dessecador sobre silica.
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O mesmo procedimento descrito acima foi realizado para os compostos com o pré-ligante DTC
hidantoina, alterando as quantidades dos reagentes para 0,7 mmol do pré-ligante com 0,7mmol

do sal do metal apropriado.

2.2.1.2 — SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL

A sintese desses compostos foi realizada através da adicdo de 4,4 mmol do precursor, acido
parabanico ou hidantoina em cada sintese, a 8,3 mmol de CS, e 8,75 mmol de NaOH em
75 mL de etanol sob agitacdo e a temperatura ambiente. Apés 1 h de reacdo, adicionou-se
8,75 mmol do sal do metal apropriado. Apds esta adicdo formou-se um precipitado para cada
composto. O sistema foi mantido sob agitagdo por mais 2 h. Apds este periodo o precipitado foi
fitrado e lavado com &agua e etanol em pequena quantidade pois alguns compostos
apresentaram uma solubilidade significativa nestes solventes. O composto de Cu(ll) obtido a
partir do acido parabanico € verde e o obtido a partir de hidantoina € amarelo. Os compostos
obtidos com Pb(ll) sdo cinza claros. Os compostos filtrados foram secos a pressao reduzida e
armazenados sob baixa temperatura, 10 °C, pois mostraram serem instaveis a temperatura
ambiente. Os mesmos se decompdem no periodo médio de 2 semanas se armazenados a

temperatura ambiente.

2.2.1.3 - ANALISE ELEMENTAR

Através dos dados da analise elementar s6 foi possivel determinar a estequiometria dos
compostos de coordenagao obtidos com Cu(ll) através da sintese com moldagem por metal.
Nao foi possivel determinar a estequiometria dos compostos obtidos com Pb por qualquer uma
das estratégias pois nenhuma estrutura proposta apresentou composi¢cbes semelhantes as

experimentais.

Para os compostos com Cu(ll) pode-se propor as estruturas representadas nas figuras 3 e 4
aos compostos obtidos. Os valores obtidos da analise elementar que permitiram propor estas
estruturas estdo na tabela 4 para os compostos obtidos a partir do precursor parabanico e na
tabela 5 para o precursor hidantoina. Os dados referentes aos compostos obtidos por sintese
tradicional também estdo nesta tabela. Pode-se observar que ha uma grande diferenca nos

teores quando se obtém os compostos pelas diferentes estratégias o que suporta novamente a
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proposta de que a sintese tradicional levou a formagao de diversos oligdmeros enquanto que a
sintese com moldagem por metal levou a formagao majoritaria de um composto especifico. O
modo de coordenagdo dos compostos esta sendo proposto como monodentado, o que sera

melhor discutido no capitulo 3.
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FIGURA 3- Estrutura proposta para o composto de Cu DTC parabanico obtido por sintese com
moldagem por metal.
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FIGURA 4 - Estrutura proposta para o composto de Cu DTC hidantoina obtido por sintese com
moldagem por metal.

Tabela 3 — Dados experimentais e calculados (estrutura proposta) da analise elementar dos
compostos de Cu DTC parabanico obtidos por sintese tradicional e sintese com moldagem por
metal.

ELEMENTOS
ESTRUTURA PROPOSTA
[CU3(C5N203S4)2 (H20)4J (N03)2
PM =915 gmol

C% H% N% Cu%

13,12 0,88 9,18 20,83

PRODUTO DA SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL 13,93 1,09 8,28 23,04
PRODUTO DA SINTESE TRADICIONAL 547 0,90 0,74 41,83
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Tabela 4 — Dados experimentais e calculados (estrutura proposta) da analise elementar dos
compostos de Cu DTC hidantoina obtidos por sintese tradicional e sintese com moldagem por
metal.

ELEMENTOS C% H% N% Cu%
ESTRUTURA PROPOSTA
[Cus(CsHaN20,84)2 (H20)7] (NOg)
PM = 941 gmol”

12,76 1,93 8,93 20,25

PRODUTO DA SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL 12,01 1,30 8,23 20,66
PRODUTO DA SINTESE TRADICIONAL 4,88 2,93 5,31 44,40

2.2.2 - COMPOSTOS DE COORDENAGAO COM O PRE-LIGANTE DTC
GLICOLURIL E DTC URICO

2.2.2.1 - SINTESE TRADICIONAL

A sintese desses compostos foi realizada através da reacio de 0,07 mmol, dissolvidos em 5 mL
de H,O do pré-ligante DTC glicoluril com 0,28 mmol do sal do metal apropriado dissolvidos em
5 mL de H,O. Formou-se imediatamente um precipitado e o sistema foi mantido sob agitagcéo
por 30 minutos. Os precipitados foram centrifugados e lavados com agua 5 vezes e secos a

pressao reduzida em dessecador sobre silica.

O mesmo procedimento descrito acima foi realizado para os compostos com o pré-ligante DTC
urico, alterando as quantidades dos reagentes para 0,7 mmol do pré-ligante com 0,7 mmol do

sal do metal apropriado.

2.2.1.2 - SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL

A sintese desses compostos foi realizada através da adicéo de 3,5 mmol do precursor, glicoluril
ou acido urico em cada sintese, a 14,1 mmol de CS, e 14,0 mmol de NaOH em 75 mL de etanol
sob agitagcédo e a temperatura ambiente. Apds 1 h de reagao, adicionou-se 12,4 mmol do sal do
metal apropriado. Apds esta adigdo formou-se um precipitado para cada composto. O sistema
foi mantido sob agitagcdo por mais 2 h. Apds este periodo o precipitado foi filtrado e lavado com
agua e etanol em pequena quantidade pois alguns compostos apresentaram uma solubilidade
significativa nestes solventes. Os compostos de Cu(ll) sdo amarelos e os compostos de Pb

cinza claros. Os compostos filtrados foram secos a pressédo reduzida em dessecador sobre
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silica e armazenados sob baixa temperatura, 10 °C, pois mostraram ser instaveis a temperatura
ambiente. Os mesmos se decompdem no periodo médio de 2 semanas se armazenados a

temperatura ambiente.

2.2.2.3 — ANALISE ELEMENTAR

Como discutido para os compostos de coordenagao anteriores, s6 foi possivel determinar uma
estequiometria para os compostos obtidos pela sintese com moldagem por metal. Novamente
pode se atribuir este resultado devido a formacédo de diversos oligbmeros quando se obtém
estes compostos por sintese tradicional. Na tabela 6 e 7 pode-se observar os valores dos teores
dos elementos para as estruturas propostas (Figuras 5, 6, 7 e 8) e teores obtidos
experimentalmente através das duas estratégias de sintese. Como discutido anteriormente, o

modo de coordenacao proposto € monodentado.

Para o composto de Pb DTC glicoluril propds-se, através dos dados experimentais, além da
estrutura e moléculas de solventes, a presenga de um composto de S com Pb, Pb(SH),. Como
ja foi dito, estes compostos sao instaveis e apds um periodo de tempo observa-se a emissao de
um gas com odor caracteristico de compostos sulfurados. O composto Pb(SH), pode ser um
precursor desses produtos de decomposigdo. A estrutura proposta para o Pb DTC glicoluril
(Figura 6) sera, porém, confirmada com os demais ensaios de caracterizagdo a serem
apresentados, entre eles a espectrometria de massas por ionizagado por nebulizac&o eletronica

(ESI/MS) e espectroscopia vibracional no infravermelho.
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FIGURA 5- Estrutura proposta para o composto de Cu DTC glicoluril obtido por sintese com
moldagem por metal.



FIGURA 6- Estrutura proposta para o composto de Pb DTC glicoluril obtido por sintese com
moldagem por metal.
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FIGURA 7- Estrutura proposta para o composto de Cu DTC urico obtido por sintese com
moldagem por metal.
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FIGURA 8- Estrutura proposta para o composto de Pb DTC urico obtido por sintese com
moldagem por metal.
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Tabela 5 — Dados experimentais e calculados (estrutura proposta) da analise elementar dos
compostos de Cu DTC glicoluril e Pb DTC glicoluril obtidos por sintese tradicional e sintese com
moldagem por metal.

ELEMENTOS C% H% N% Metal%
ESTRUTURA PROPOSTA
[Cus(C7H3N4O,S6) (CH3CH20H),] (NO3).
PM = 1205 gmol”’ 17,94 1,51 11,62 21,09
PRODUTO DA SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL 17,93 2,09 10,70 21,31
PRODUTO DA SINTESE TRADICIONAL 4,88 2,93 531 4440
ESTRUTURA PROPOSTA
[Pb4(C8H2N40288)(CH3CHZOH)M(Pb(SH)3)2] 17,88 3’43 3,97 44,06

PM = 2821 gmol

PRODUTO DA SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL 17,05 1,83 3,09 41,07
PRODUTO DA SINTESE TRADICIONAL 3,87 0,28 0,91 79,88

Tabela 6 — Dados experimentais e calculados (estrutura proposta) da analise elementar dos
compostos de Cu DTC urico e Pb DTC urico obtidos por sintese tradicional e sintese com
moldagem por metal.

ELEMENTOS C% H% N% Cu%
ESTRUTURA PROPOSTA
[Cug(CoN4O3Sg)2 (CH3CH,OH)7] (NO3)s
PM = 1889 gmol” 20,35 2,24 8,90 20,18
PRODUTO DA SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL 23,04 2,01 9,37 23,79
PRODUTO DA SINTESE TRADICIONAL 18,24 2,20 16,62 12,30
ESTRUTURA PROPOSTA
[Pbg(CoN4O3Se)a(CH3CH,0H)16(H20)4]

PM 2 3349 gmol” 18,81 241 516 38,18

PRODUTO DA SINTESE COM MOLDAGEM POR METAL 18,47 1,94 5,76 36,42
PRODUTO DA SINTESE TRADICIONAL 21,21 1,35 19,34 37,90




CAPITULO 3 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL
E ELETRONICA
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As espectroscopias vibracional e eletrénica foram utilizadas para observar mudancgas estruturais
de forma indireta pelas alteragbes nas bandas dos precursores e produtos finais, tanto para
ligantes quanto para compostos de coordenagao. Os espectros vibracionais e eletrénicos foram
coletados para todos os compostos sintetizados: pré-ligantes; compostos de coordenagéo
obtidos por sintese tradicional e por sintese com moldagem por metal. O objetivo de se coletar
0s espectros dos compostos por ambas as sinteses consiste em se compreender melhor os
sistemas e compreender a importancia da estratégia de sintese para a obtencdo de

determinadas estruturas.

A analise de espectros vibracionais de ditiocarbamatos é baseada na observagdo de trés
regides: a primeira®, de 1600 a 1450 cm™ ¢ atribuida ao estiramento do grupo C=N, banda
tioureida; a segunda, préxima a regido de 1000 cm™ é atribuida ao estiramento do grupo CS,
sendo um dupleto quando o ligante coordena o metal em um modo monodentado e um singleto
quando o ligante coordena o metal em um modo bidentado?®®; a terceira fica na regido de 600 —
300 cm™ e é referente ao estiramento S-M, onde M é o metal coordenado. A observacdo da
banda tioureida é de extrema importancia pois deslocamentos da mesma para frequéncias
maiores nos espectros dos compostos de coordenagdo sao um indicio de que houve

coordenacao pelo metal. Isto pode ser melhor entendido observando a figura 9.

SO Re S Ro s. R,
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FIGURA 9 — Formas candnicas para espécies de metais coordenados por ions ditiocarbamato.

Na figura 9 vemos as formas candnicas para metais coordenados pelos grupos ditiocarbamatos.
As formas |Ib e Ic sdo mais importantes no pré-ligante. A forma la é mais importante no
composto de coordenagédo. Desse modo a ordem de ligagao do grupo C-N aumenta com a
coordenacdo, o que deve ser observado no espectro vibracional como um aumento da

freqliéncia de vibragao.

2 NAKAMOTO, 1997.
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As atribuigbes foram um pouco dificultadas pela presenga em todas as moléculas de grupos
C=0 e C-O que possuem vibracbes em regides proximas aos dos grupos C=S e C-S dos
ditiocarbamatos, além do fato de que o acoplamento das vibragbes desses grupos também é

1>, 0 que se torna mais um fator para dificultar as atribuicdes. Os dados obtidos da

possive
espectroscopia eletrbnica permitem acompanhar algumas mudangas importantes nesses

grupos funcionais ajudando nas atribuigdes da espectroscopia vibracional.

Além das regides citadas acima, a analise também foi feita, principalmente no caso dos pré-
ligantes, nas regides referentes a bandas de estiramento e deformagao de grupos NH que séo
desprotonados para se obter os grupos ditiocarbamatos, como explicado no capitulo referente
as sinteses. No caso dos compostos de coordenacao, foram observadas, também, vibracoes
referentes a nitratos (NO5") e sulfatos (SO4%), contra-ions presentes nos sais dos metais a partir

dos quais os compostos foram obtidos.

3.1 -PRE-LIGANTES

3.1.1 - DTC PARABANICO

No espectro vibracional do acido parabanico (figura 10) temos bandas?® de v N-H em 3174 e
3029 cm™ e bandas de & N-H em 1376 e 1315 cm™. Bandas de v C=0 estdo em 1821, 1785 e
1750 cm™ e bandas de 8 C=0 estdo em 803 e 594 cm™. Vibracdes do anel estdo em 1342,
1334, 1115, 1018 ¢ 993 cm™".

No espectro do DTC parabanico as bandas referentes a estiramento e deformagéo de grupos
NH estdo ausentes, o que indica que os atomos de hidrogénio foram substituidos pelos grupos
ditiocarbamatos. A banda de v C=0 aparece deslocada para 1640 cm™ provavelmente devido a
conjugacgao do grupo C=0 com o grupo ditiocarbamato. As bandas de 6 C=0 sofrem mudangas

também e ndo sao encontradas no pré-ligante do mesmo modo que no precursor.

2 COUCOVANIS, 1979.
% COCLERS, 1978.
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File # 1 : ACPARA~1 Mode = 19/5/1055 22:18

Sample Description: Acido Parabanico - sntese de 240105

Scans = Res =4,000000 Apod =

ACIDO PARABANICO

204

¥9S°L2y

|

8'9/€L

8EvEEL
869°099

WG
a7
$99°G8Y

i€6vLL
6579

DTC PARABANICO

8/°€00)
96/'798

1€08L
L0¥°L1S

-
w
@
©
=)
©

Lol
99 vyl

T T
2500 2000 1500 1000 500

Transmittance / Wav enumber (cm-1)

Figura 10 - Espectros vibracionais do acido parabanico e pré-ligante DTC parabanico.

Em relagdo as bandas dos grupos ditiocarbamatos, ha uma banda no espectro do pré-ligante
em 1447 cm™ que pode ser atribuida & banda tioureida. A banda de v CS em 1000 cm™ &
novamente de dificil atribuigdo. Em relagdo ao espectro do precursor, ha duas bandas proximas
a esta freqiiéncia em 1018 e 993 cm™ atribuidas as vibracdes do anel. No espectro do pré-
ligante ha uma banda em 1003 cm™ bem diferente das bandas anteriores, porém nao é possivel

atribuir com certeza esta banda a v CS.

O espectro eletrénico do precursor (figura 11), acido parabanico, apresentou trés bandas: 212,
255 e 307 nm. A banda de maior intensidade é a centrada em 212 nm, atribuida® como uma
transicdo n — n* do grupo carbonila. No espectro do pré-ligante DTC parabanico, ha uma
banda larga em 223 nm. Esta deve envolver transi¢des eletronicas do grupo ditiocarbamato (N-
C=S ou S-C=S).

2T SIEK, 1975.



50

ACIDO PARABANICO

p 307

223

DTC PARABANICO

T T T T T T 1
200 250 300 a50 400 450 500

Comprimento de onda / nm

Figura 11 - Espectros eletronicos do precursor acido parabéanico e do pré-ligante DTC parabanico.
Solvente do DTC parabanico: agua. Concentragio: 1x102molL™.

3.1.2 - DTC HIDANTOINA

No espectro vibracional?® da hidantoina (figura 12) temos bandas de v N-H em 3266 e 3153 cm
'e 8 NH em 1289 cm™. Bandas® de v CH, em 2756 cm™, § CH, em 1431 cm™ e y CH, em

721 cm™. Por fim, as bandas?’ de v C=0 estio em 1776 (em fase) e 1709 cm™ (fora de fase).

No espectro do DTC hidantoina (figura 12), a banda de v N-H em 3266 cm™ sofre um
deslocamento para 3286 cm™ e a banda de § N-H em 1289 cm™ é deslocada para 1314 cm™.
Além de terem sido deslocadas, a presenga dessas bandas indica que nao houve completa
substituigdo dos H dos grupos amina pelos grupos ditiocarbamatos. Evidéncia de que esta
substituicao foi parcial pode ser obtida pela auséncia da banda em 3153 cm™ no espectro do
pré-ligante. H4 um alargamento da banda na regido acima de 3000 cm™. Este alargamento esta
centrado em torno de 3400 cm™ e termina em torno de 3700 cm™, indicando a presenga de
agua na estrutura. A largura da banda indica que sdo vibragdes intermoleculares. As duas
bandas de v C=0 estdo deslocadas para 1702 e 1670 cm™. Pode-se propor que a diminuigdo
da frequéncia destas bandas esta associada a presenga de moléculas de agua que permitem

que as mesmas fagam ligagdes de hidrogénio?’.

2 NYQUIST, 1995.
29 SILVERSTEIN, 1998.
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Em relagdo as bandas de ditiocarbamatos, a banda tioureida pode ser atribuida a nova banda
em 1602 cm™. A banda de v CS n&o pode ser atribuida sem ambigiiidade devido & presenca de

bandas do precursor na regiao esperada para ela.

File # 1 : HIDANT~1 Mode = 11/8/1069 18:26

Sample Description: hidantoina P.A.
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Figura 12- Espectros vibracionais da hidantoina e pré-ligante DTC hidantoina.

O espectro eletrénico da hidantoina (figura 13) apresenta uma banda com maximo em 220 nm e
0 espectro eletrénico do DTC hidantoina apresenta quatro bandas, duas intensas em 191 nm e
em 218 nm e duas de menor intensidade em 275 nm e 320 nm. Pela ordem de grandeza dos
valores de ¢, pode-se atribuir’® as bandas em 191 e 218 nm a transigdes © — n* e as bandas
em 275 e 320 nm a transigbes n — =*. As ultimas duas bandas, como ndo estdo presentes no
espectro eletrénico do precursor, podem ser atribuidas a transigdes envolvendo os atomos de S

do grupo ditiocarbamato.

%0 SILVERSTEIN, 1998.
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Figura 13 - Espectros eletronicos do precursor hidantoina e do pré-liqante DTC hidantoina.
Solvente do DTC hidantoina: agua. Concentragées: 1x10*molL™" e 1x10?molL".

3.1.3 - DTC GLICOLURIL

O espectro vibracional do glicoluril (fiigura 14) pode ser analisado®' observando-se as vibracdes
e estiramentos dos grupos carbonilas (banda Amida I) e aminos (bandas Amida Il — deformacgéao
de NH fora de fase no plano e Amida Ill — deformacao de NH em fase no plano) e estiramentos
dos grupos NH. Na regido de 3000 — 3400 cm™ temos v N-H intramolecular (3360 cm™) e
intermolecular® (ligacdo de hidrogénio — 3000 — 3350 cm™). A banda Amida | estad em 1690 cm”
', a banda Amida Il em 1511 cm™ e a banda de Amida Ill em 1253 cm™. A banda de v C-H esta
em 2850 cm™ e a de § C-H em 1340 cm™. Convém citar que ha uma banda em 1760 cm™

atribuida aos anéis®.

No espectro vibracional do DTC glicoluril (figura 14) as bandas referentes a NH sofreram
grandes alteracdes. As bandas de v N-H na regido de 3000 — 3400 cm™ estdo praticamente
ausentes. No lugar delas ha uma banda larga (3000 — 3700 cm™) que, pela localizacdo, podem
ser atribuidas a v H,O intermolecular, o que pode ter sido originado ao se preparar a amostra
para a coleta pois, de acordo com os resultados de analise elementar e analise térmica, ndo ha
moléculas de agua na estequiometria do composto. A banda de Amida Il e Amida Il estdo

ausentes nesse espectro, 0 que € uma grande evidéncia de que houve a completa substituicdo

3 SINGH, 1972.
32 BELLAMY, 1954.
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dos quatro hidrogénios dos grupos amino por grupos ditiocarbamatos. As bandas de CH nao
sofreram alteracdes significativas. A banda em 1760 cm™, atribuida a vibracdes dos anéis no

glicoluril, esta ausente no espectro desse pré-ligante.

Em relagao as bandas dos grupos ditiocarbamatos, no espectro do DTC glicoluril ha uma banda
larga em 1595 cm™ que pode ser atribuida & banda tioureida (v C=N). Esta banda possui um
ombro que se inicia por volta de 1630 cm™ que pode ser atribuido a banda Amida I. H4 um

ombro em 970 cm™ que pode ser atribuido & v CS.

File #1 : GLICOL~1 Mode = 1/4/1049 13:12
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Figura 14 - Comparacgao dos espectros vibracionais do precursor, glicoluril e pré-ligante, DTC
glicoluril.
O espectro eletronico do glicoluril (figura 15) apresenta duas bandas: 194 nm e 397 nm,
atribuidas, respectivamente, a transicbes n — n* (grupo carbonila) e n — =n* (atomo de N). O
espectro eletrénico do pré-ligante DTC glicoluril (figura 15) apresenta quatro bandas: 202 nm,
266 nm, 324 nm e 434 nm. A banda em 202 nm ¢ atribuida a CS, originado da decomposi¢ao
do ditiocarbamato®. As bandas em 266 e 324 nm sdo atribuidas a transicdes n — n* das

ligagdes N-C=S e S-C=S. O composto é amarelo, o que esta de acordo com a absor¢cado em

3 YANG, 1996
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434 nm. A ordem de grandeza de ¢ dessa banda permite atribui-la** como uma transigdo n — n*

de atomos de S.
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Figura 15 - Espectros eletronicos do precursor glicoluril e do pré-ligante DTC glicoluril. Glicoluril
coletado em fase sélida. Solvente do DTC glicoluril: 4gua. Concentragdes: 2x10“*molL™” e

3.1.4 - DTC URICO

5x10~ molL™.

O espectro vibracional do acido Urico apresenta na regido de 3000 - 3400 cm™ estiramento de

grupos NH; na regido de 1700-1600 cm™ estiramento de grupos C=0; na regido de 1500 a

1000 cm™ predominam estiramentos de grupos CN e grupos NH; abaixo de 1000 cm™

predominam vibragcdes dos anéis pirimidinico e imidazola.

No espectro vibracional do DTC urico (figura 16) observam-se pequenas alteragdées nas bandas

referentes aos grupos NH, o que era esperado do resultado da analise elementar na qual se

observou apenas uma substituicdo do H aminico por um grupo ditiocarbamato. Alteragdes

observadas foram o desaparecimento de bandas em 1588 e 1487 cm™ atribuidas® as bandas &

% SILVERSTEIN, 1998.

* MAJOUBE, 1993.
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N-H. Bandas novas surgiram em 1612 e 1530 cm™, na regido de absorcdo do grupo tioureida
(C=N). A banda tioureida pode ser atribuida a uma dessas duas absorgbes, o que € um pouco
ambiguo devido ao fato de haver muitas absor¢gdes de grupos carbonila e N-H nessa regido e
que podem ter sofrido deslocamento devido a presenga dos grupos ditiocarbamatos. A banda
larga em 1670 cm™ de v C=0 nao sofre alteragdo. No espectro ha também uma banda nova em
1742 cm™ que, pela regido, pode ser atribuida a v C=0. O deslocamento ocorrido para que haja
uma banda de v C=0 em 1742 cm™ pode ser considerada uma evidéncia da formagdo de um
grupo ditiocarbamato na molécula. Qualquer grupo ditiocarbamato substituido na molécula do
acido urico se encontra numa posi¢ao a em relagédo as carbonilas. O grupo ditiocarbamato é um
grupo retirador de elétrons devido, principalmente, a forma tioureida (figura 9) que permite o
surgimento de uma carga positiva no atomo de N. Grupos retiradores em posi¢cdo o de
carbonilas causam um aumento no carater de ligagdo dupla da carbonila e dai ocorre o

deslocamento para freqiiéncias maiores®.

File #2: DTCURI~1 Mode = 14171081 18:13
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Figura 16 — Espectro vibracional do pré-ligante DTC Urico.

A analise da regido de 1000 cm™, referente a absorcdo de C-S do grupo ditiocarbamato, néo

pode ser analisada com precisao pois ha varias absorgdes de C-N dos anéis do acido urico que

3 BELLAMY, 1954.
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dificultam uma atribuicdo sem ambigliidade. As absorcdes da regido de 900 a 400 cm™ no
espectro do acido urico sao referentes a vibragdes dos anéis e todas sofreram deslocamentos
no espectro do DTC urico. Por fim observa-se uma banda fina em 3601 cm™ que pode ser
atribuida ao estiramento intermolecular de H-O de H,O presente na estequiometria do

composto.

No espectro eletrénico o pré-ligante DTC urico possui trés bandas: 209, 234 e 291 nm. As
bandas em 234 e 291 nm sao referentes ao precursor acido Urico e séo resultantes do sistema
deslocalizado de elétrons do composto®. A banda em 209 nm é atribuida a CS, oriundo da
decomposicdo do ditiocarbamato®. Outras bandas sdo esperadas para transicdes n — n* dos
grupos N-C=S e S-C=S com maximos em ~ 260 e 281 nm que nao foram observadas devido a

possivel sobreposicdo com as transi¢cdes do acido urico.

3.2 - COMPOSTOS DE COORDENAGAO OBTIDOS POR SINTESE
TRADICIONAL

Os compostos de coordenagdo obtidos por sintese tradicional apresentaram teores dos
elementos que nao permitiram determinar a estequiometria dos compostos formados, assim
como discutido no capitulo 2. O motivo é a formagdo de diversos oligdbmeros®. Mesmo n&o
sendo possivel determinar esta estequiometria, as espectroscopias vibracionais e eletrénicas
permitiram reconhecer nestes compostos a presenga de grupos funcionais caracteristicos de
ditiocarbamatos e dos compostos de coordenagdo formados. Estes espectros sao, porém,
diferentes dos espectros dos compostos obtidos por sintese com moldagem por metal. Analisar
e comparar os espectros obtidos por ambas as estratégias de sintese torna-se importante para

avaliar como ambas influenciam na composicao final dos produtos.

Outra caracteristica importante dos compostos obtidos por esta estratégia € que a composigéo
destes depende, na maioria, dos contra-ions presentes nos sais dos metais empregados na
sintese. Para observar melhor esta dependéncia, apenas no espectro vibracional, sintetizou-se
os compostos de Cu(ll) a partir de dois sais: Cu(NO3),3H,O e CuSO,5H,0. Os espectros
eletrénicos foram coletados apenas para os compostos de Cu(ll) obtidos a partir de nitrato.

7 BERGMANN, 1995.
33 YANG, 1996.
%9 JONES, 2002.
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A atribuicdo e freqléncia dessas principais bandas para estes compostos de coordenagéo e

pré-ligantes estdo na tabela 8.

Tabela 7 - Valores de freqiiéncia e respectivas atribuicoes das bandas observadas nos espectros
vibracionais dos pré-ligantes e compostos de coordenagao de Cu(ll) e Pb(ll) obtidos por sintese

tradicional.
) ATRIBUIGOES E FREQUENCIAS / cm™
COMPOSTO DE COORDENAGAO _ .
vC=N vC-S/ v C=0 SO, NO;
v C=8
DTC PARABANICO 1447 1003 1640 - -
Cu DTC PARABANICO 1092,
(Sintetizado a partir de CuSO,5H,0) | 162° ~ 1028 1662 614 -
Cu DTC PARABANICO 611 ] 1677 ] 1361,
(Sintetizado a partir de Cu(NO3), 3H,0) 813
Pb DTC PARABANICO 1587 1048 1587 ; oo,
. 1702,
DTC HIDANTOINA 1602 ; 702 ; ;
Cu DTC HIDANTOINA 111,
(Sintetizado a partir de CuSO,5H,0) | 018 1112 1704 617 -
Cu DTC HIDANTOINA
(Sintetizado a partir de Cu(NO3), 3H,0) 1597 1096 1704 ) 1340
, 1388,
Pb DTC HIDANTOINA ; ; ; ; oo
1763,
DTC GLICOLURIL 1595 =970 AN
Cu DTC GLICOLURIL 1132,
(Sintetizado a partir de CusO,;5H,0) | 010 1108 1736 597,420 -
Cu DTC GLICOLURIL 1308,
(Sintetizado a partir de Cu(NOy),3H,0) | 1610 1087 - - 1234
Pb DTC GLICOLURIL 1609 992 1736 ] 1;’?3'
, =1612, 1742,
DTC URICO =1530 i 1670
Cu DTC URICO
(Sintetizado a partir de Cu(NO,);3H,0) | 1644 1004 1688 - 1285
Pb DTC URICO 1644 988 1732 ; 1326
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3.2.1 - COMPOSTOS DE COORDENAGAO COM DTC PARABANICO

Nos espectros vibracionais dos compostos de coordenacao de Cu(ll) (figura 17), obtidos a partir
de sulfato e nitrato de Cu(ll) observou-se, como esperado, diferengcas nas bandas referentes
aos fons nitrato e sulfato. No composto obtido a partir do nitrato ha bandas* em 1361 e
813 cm™ do ion nitrato atuando como contra-ion e no composto obtido a partir do sulfato ha
bandas em 1092 e 614 cm™ do ion sulfato atuando como contra-ion. A banda tioureida é
deslocada para 1611 cm™ no composto obtido a partir de nitrato e 1625 cm™ no composto
obtido a partir do sulfato. Ambos os deslocamentos sédo evidéncias da coordenagao pelo grupo
ditiocarbamato. A banda de v C=0 também esta deslocada para 1662 cm™ no composto obtido
a partir de sulfato e 1677 cm™ no composto obtido a partir de nitrato. Estes deslocamentos para
freqUéncias menores sao indicios, também, de coordenagao pelo oxigénio. Bandas na regiao de

3500 cm™ indicam a presenca de 4gua nesses compostos.

File#1=CU_DTC~1 Mode = 1201411057 06:20

Sample Description: Cu DTC Parabanico
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Figura 17 - Espectros vibracionais dos compostos de Cu(ll) com o pré-ligante DTC parabanico
obtidos a partir de Cu(NO;),3H,0 e CuSO,5H,0.

No espectro do composto de Pb(ll) (figura 18) ela ndo é facilmente distinguivel. Ha uma banda

larga centrada em 1587 cm™. Esta banda pode ser provavelmente o resultado da sobreposicéo

‘0 BELLAMY, 1954,
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da banda de v C=0 deslocada para freqiiéncias menores e da banda tioureida deslocada para

freqliéncias maiores. A banda de v CS nao pode ser atribuida sem ambiguidade.

Bandas de nitrato no composto de Pb(ll), como contra-ion, estdo em 1404 e 840 cm™. Uma
banda larga no espectro desse composto, proxima a 3400 cm™, indica a presenca de agua em

sua estrutura.

File #1 = PB_DTC~1 Mode = 12/14/1057 06:13

Sample Description: Pb DTC Parabanico
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Figura 18 - Espectro vibracional do composto de Pb(ll) com o pré-ligante DTC parabanico.

Os compostos obtidos sao coloridos, sendo que o de Cu(ll) a partir de nitrato é verde azulado e
o de Pb(ll) € marrom palido. O composto de Pb(ll) ndo possui bandas intensas na regido do
visivel no espectro eletronico (figura 19). Ocorre, porém, uma leve inclinacado da linha base a
partir de 600 nm. O composto de Cu(ll), por sua vez, possui duas bandas no visivel, uma

centrada em 700 nm e outra mais larga que se inicia em 450 nm.

No espectro eletrbnico os compostos possuem duas bandas no UV, uma centrada em torno de
210 nm e outra centrada em torno de 250 nm. A primeira banda esta em 218 e 211 nm
respectivamente para os compostos de Cu(ll) e Pb(ll). Esta banda pode ser atribuida a
transicao © — n* dos grupos N-C=S e S-C=S. A banda centrada em torno de 250 nm esta em
255 nm para o composto de Cu(ll) e 246 nm para o composto de Pb(ll). Devido a intensidade
dessa banda estar na mesma ordem de grandeza das bandas intraligantes e pelo fato da
mesma surgir no espectro dos compostos, pode-se atribuir a mesma uma transferéncia de

carga.
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Figura 19 - Espectros eletronicos do pré-ligante DTC parabanico e compostos de coordenagao
com Cu(ll) e Pb(ll). Solvente do DTC parabanico: dgua. Concentragio: 1x102 molL™. Demais
compostos medidos em fase sélida.

3.2.2 - COMPOSTOS DE COORDENAGAO COM DTC HIDANTOINA

Como foi realizado para os compostos com o pré-ligante DTC parabanico, foi realizada a
sintese de compostos de Cu(ll) com o pré-ligante DTC hidantoina a partir de dois sais de Cu(ll):
nitrato e sulfato. Assim como ocorreu com o outro pré-ligante, dois diferentes compostos foram
obtidos (figura 20) com as principais diferengas a presenca das espécies NO3 e SO,* em suas
estruturas. No composto de Cu(ll), obtido a partir de nitrato, observa-se uma banda de NO3 em
1340 cm™ e nenhuma banda que indique a coordenacdo do Cu(ll) pelo nitrato, desse modo o
mesmo deve atuar como contra-ion no composto. No composto de Cu(ll) obtido a partir de
sulfato, bandas dessa espécie estdo em 1111 e 617 cm”. A banda tioureida sofre um
deslocamento para 1618 cm™ no espectro do composto de Cu(ll) obtido a partir de sulfato mas
um deslocamento nao € visualmente perceptivel no composto obtido a partir de nitrato. Nesse
ultimo composto além de ndo ser perceptivel qualquer deslocamento da banda tioureida,
também nao é possivel ver a banda relativa ao estiramento fora de fase da carbonila, o que
sugere que ha uma sobreposi¢ao no espectro dos estiramentos tioureida e fora de fase da
carbonila na banda centrada em 1598 cm™. Ambos os compostos apresentam uma banda larga

centrada em 3427 cm™ indicando a presenca de moléculas de agua na estrutura. Pode-se
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sugerir que bandas de deformagado de H,O estejam sobrepostas as bandas de estiramento
tioureida e de carbonila na regido centrada em 1600 cm™.

File #1: CU_DTC~1 Mode = 11181 069 18:43
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Figura 20 - Espectros vibracionais dos compostos de Cu(ll) com o pré-ligante DTC hidantoina
obtidos a partir de Cu(NO3),3H,0 e CuS0O,.5H,0.
Para o composto de Pb(ll) (figura 21) foram encontradas bandas referentes a espécie nitrato em
1388 e 833 cm™". Essas bandas s&o, nesse Ultimo composto, muito intensas e bem maiores que

as bandas do ligante.

File #2 : PB_DTC~1 Mode = 11/8/1069 18:40
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Figura 21 - Espectro vibracional do composto de Pb(ll) com o pré-ligante DTC hidantoina.
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Nao foi possivel fazer uma atribuigdo, para o composto de Pb(ll), da banda tioureida pois a
banda de maior intensidade na regido dessa Ultima estd em 1563 cm™, o que seria uma
diminuicdo da frequiéncia, fendbmeno ndo comum ou razoavel na quimica dos ditiocarbamatos.
Outro problema na atribuicdo surge da possibilidade de coordenagdo do Pb(ll) pelos grupos
carbonila (a diminuigdo de freqiéncia dos grupos carbonilas € um fenémeno aceitavel pois
indica coordenagédo das espécies metalicas pelo oxigénio) e da sobreposigdo das bandas dos
grupos carbonila e tioureida sem deixar de mencionar que ha a possibilidade da sobreposigcéo
com a banda de deformacdo de H,O na regido de 1600 cm™, ja que os espectros possuem
bandas largas na regido centrada em 3400 cm™.

Nos espectros eletrénicos dos compostos de coordenacgao (figura 22) ha duas bandas, para
cada composto, na regido do ultravioleta, como foi observado para os compostos anteriores
com os demais ligantes. A primeira esta centrada em torno de 210 nm (214nm para Cu(ll) e
210 nm para Pb(ll)) e a segunda esta centrada em torno de 250 nm (245 nm para Cu(ll) e
248 nm para Pb(ll)). Novamente estas bandas s&o evidéncias da coordenacado pelos grupos

ditiocarbamatos.

Pb DTC HIDANTOINA

ABSORBANCIA

Cu DTC HIDANTOINA

DTC HIDANTOINA

h T - T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
COMPRIMENTO DE ONDA / nm

Figura 22 - Espectros eletronicos do pré-ligante DTC hidantoina e compostos de coordenagao
com Cu(ll) e Pb(ll). Solvente do DTC hidantoina: agua. Concentragées: 1x10“ molIL" e 1x10ZmolL™.
Demais compostos medidos em fase sélida.
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Os compostos de coordenacgao obtidos sao coloridos. O composto de Cu(ll) é verde, o que esta
coerente com a banda no visivel centrada em 700 nm que, pela ordem de grandeza em relagéo
as bandas intraligantes pode ser atribuida como uma transferéncia de carga. O composto de
Pb(ll) é cinza palido. Para o ultimo composto ndo ha uma banda definida na regido do visivel

porém observa-se o aumento lento da intensidade da curva a partir de 700 nm.
3.2.3 - COMPOSTOS DE COORDENAC}AO COM DTC GLICOLURIL
Os espectros vibracionais (figura 23) dos compostos de Cu(ll) obtidos a partir de

Cu(NO3)2;3H.0 e a partir de CuSO,5H,0 apresentaram grandes diferengas (o que de certo

modo ja havia sido observado pelas diferencas de coloragdo dos compostos formados).

File # 2= CUDTC_~1 Made = 7I0M070 22:31

Sample Description: Cu DTC Glico a partir de CuS04

Stans= Res=4,000000 Apod =

a0
Complexo de Cu corn o pré-ligante DTC Glicoluril a pattir de CuS04

&0+

70+

Complexa de Cu com o pré-ligante DTC Glicaluril 2 partir de CufNO332

60+

T T T
4000 3000 2000 1000

Transmi ittance JWavenurmi ber (cm-1)

Figura 23 - Espectros vibracionais dos compostos de Cu(ll) com o pré-ligante DTC glicoluril a
partir de dois sais: CuSO4,5H,0 e Cu(NO),3H,0.
As principais diferengas estdo nas bandas referentes aos contra-ions, nitrato e sulfato. As
bandas de nitrato, no composto obtido a partir do sal com este contra-ion, estdao em 1308 e
1234 cm™ o que pode ser atribuido, de acordo com a literatura*’ com o NO3 coordenado ao
metal. No composto obtido a partir de CuSO,5H,0, bandas relativas a sulfato, como ion livre,

sdo esperadas nas regides proximas a 1100 cm™ e 600 cm™. No espectro do composto temos

“ NAKAMOTO, 1989.
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um dupleto por volta de 1100 cm™ (1122 e 1088 cm™). O espectro do pré-ligante possui uma
banda em 1132 cm™. O aparecimento do dupleto, no espectro do composto de coordenacao,
pode ser atribuido a vibragdes de grupos sulfato. Outra banda confirmatéria da presenga de
sulfato estd em 597 cm™. Convém citar que, de acordo com a literatura®’, a presenca de mais
duas bandas, proximas a 970 e 440 cm™ sdo evidéncias da coordenacdo das espécies
metalicas por grupos sulfatos. No espectro do composto obtido a banda préxima a 970 cm™ é
de atribuicdo ambigua devido a presenga de bandas do pré-ligante. Ha uma banda no
composto em 420 cm™, ndo observada no espectro do pré-ligante, o que é um indicio de que os

grupos sulfatos participam da coordenagao do metal.

Para todos os compostos de coordenagao (figura 24) houve pequenos deslocamentos da banda
tioureida (atribuida como a banda em 1595 cm™). Todos os deslocamentos foram para
freqiéncias maiores, 0 que é um indicio da coordenagdo dos metais pelos grupos
ditiocarbamatos. Para os compostos de Cu(ll) esta banda estd em 1610 cm™. Para o composto
de Pb(ll) esta banda estd em 1609 cm™. A banda proxima a 1000 cm™ de v CS é de dificil
atribuicdo pois o precursor do pré-ligante também possui bandas nesta regido. Em relagéo ao
composto de Pb(ll) encontrou-se bandas muito intensas de nitrato em 1399 e 840 cm™.

File #1 =PB_DTC~1 Mode = 24/3/1058 00:21

Sample Description: Pb_DTC_Glicoluril

Scans = Res =4,000000 Apod =

60-

404

204

T T T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wav enumber (cm-1)

Figura 24- Espectro vibracional do composto de Pb(ll) com o pré-ligante DTC glicoluril.

42 NAKAMOTO, 1989.
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No espectro eletrbnico dos compostos (figura 25) observam-se alteragdes na banda em 202 nm
que esta mais larga e deslocada. Para o composto de Cu(ll) ela esta em 218 nm e para o de
Pb(Il) em 213 nm. Para os dois compostos ha uma banda em torno de 250 nm e a banda do
pré-ligante em 324 nm esta ausente. As alteragdes nas bandas intraligantes sdo um indicio de
que a coordenagao esta sendo feita pelos grupos ditiocarbamatos e também pelos grupos
cromoéforos do anel, neste caso as carbonilas, pois as novas bandas sofreram deslocamentos

hipsocrémicos.

Todos os compostos obtidos sao coloridos (variagdes de marrom). Para todos ha uma banda no
visivel (esta banda é mais larga no composto de Pb(ll)) centrada em 450 nm. O composto de

Cu(ll) possui ainda uma banda em 750 nm.

Pb DTC GLICOLURIL

ABSORBANCIA

Cu DTC GLICOLURIL

o \ DTC GLICOLURIL

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
COMPRIMENTO DE ONDA / nm

Figura 25 - Espectros eletronicos do pré-ligante DTC glicoluril e compostos de coordenagao
obtidos com este pré-ligante dos metais Cu(ll) e Pb(ll). Solvente do DTC glico: agua.
Concentragio: 2x10“ molL™ e 5x10” molIL™". Demais compostos medidos em fase sélida.

3.2.4 - COMPOSTOS DE COORDENAGAO COM DTC URICO

Os compostos de coordenagao de Cu(ll) obtidos a partir de sulfato e nitrato com o pré-ligante

DTC urico ndo apresentaram grandes diferengas nos espectros vibracionais.
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Houve deslocamentos de todas as bandas em relacdo ao espectro do pré-ligante para os
compostos de Cu(ll) e Pb(ll) (figura 26). Como essas bandas estdo associadas a vibragbes de
grupos carbonila e tioureida, espera-se que as mesmas estejam envolvidas na coordenagao
das espécies metalicas. Em especial no caso do composto de Cu(ll) a banda de v C=0 em
1742 cm™ esta ausente, devido a deslocamento ou sobreposigdo. No caso do composto de
Pb(ll) a mesma banda parece ter sofrido um deslocamento para 1732 cm™. Duas proposicdes
podem ser feitas: caso houve deslocamento das bandas (mais intenso para o composto de
Cu(ll)) pois o Cu possui massa atdbmica menor que o Pb(ll), aproximadamente 1/3) isto € um
indicio de coordenacgao pelo oxigénio da carbonila, devido a diminuigdo da ordem de ligagdo da

C=0; ou houve a sobreposigao devido a deslocamentos das bandas referentes a v C=0.

A banda fina na regido de 3600-3400 cm™ referente & v H-O intermolecular de moléculas de
H,O, presente no ligante, esta ausente no espectro do composto de Cu(ll). Neste ha, porém,
uma banda larga o que indica a presenga de H,O na estrutura como agua de hidratagéo. A
mesma banda larga no é observada no espectro do Pb(ll). H4 uma banda em 3414 cm™ que

pode ser atribuida ou a H,O ou a estiramentos intermoleculares de NH.

File #2 = PB_DTC~1 Mode = 14/711081 18:27

Sample Description: Pb-DT C-Urico / DT C-Urico mono substituido

Scans = Res =4,000000 Apod =

110 Cu DTC URICO

1004

Pb DTC URICO

80

T T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

Figura 26 — Espectros vibracionais dos compostos de coordenacao formados pelo ligante DTC
Urico com os metais Cu(ll) e Pb(ll).
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Bandas referentes a nitratos ou sulfatos ndo puderam ser atribuidas sem ambiglidade nos
espectros dos compostos de coordenacao. Nitratos ou sulfatos podem pertencer a estrutura dos
compostos de coordenagdo como contra-ions ou coordenando os metais, 0 que pode ser
verificado por bandas especificas**. No caso dos compostos com Cu(ll) e Pb(ll) foram
observadas diferencas nas bandas na regido de 1380-1350 cm™ referentes ao estiramento de
NOj3" No composto de Pb ha uma banda em 1326 cm™ atribuida ao NO;™ atuando como contra-
ion. O composto de Cu(ll) é o Unico dos quatro compostos com uma banda em 1285 cm™ , que

é atribuida a NO5” atuando como quelante bidentado™.

Os espectros eletrénicos do pré-ligante e composto de coordenagao de Pb(ll) apresentaram
trés bandas na regido do ultravioleta e nenhuma no visivel, o que esta de acordo com a
observagdo macroscopica desses compostos que sdo todos brancos. O composto de Pb(ll)
apresenta ainda um ombro em 350 nm. Como este ombro surge no espectro do composto e sua
intensidade é comparavel as transi¢des do ligante, pode-se atribuir a mesma como uma
transferéncia de carga. O composto de coordenagao de Cu(ll) apresentou quatro bandas, trés
no ultravioleta e uma centrada em 750 nm, o que também esta de acordo com a observacéao
macroscopica desse composto que possui a cor verde (figura 27). Pode-se atribuir esta banda
como uma transferéncia de carga pois, mesmo ela tendo um valor médio de intensidade de
relativamente um tergco das absor¢cdes do ligante, ela estd numa ordem de grandeza

comparavel a de transferéncias de carga.

43 NAKAMOTO, 1989.
“ NAKAMOTO, 1989.
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Figura 27 — Comparacéao dos espectros eletrénicos do pré-ligante DTC Urico e compostos de
coordenagao com Cu(ll) e Pb(ll). Solvente do DTC Urico: agua. Concentragao: 3x1 0*molL™.
Demais compostos medidos em fase sélida.

Nos espectros dos compostos de coordenagdo ha uma banda com maximo préximo a 209 nm,
porém esta é mais larga que no pré-ligante. Esta banda foi atribuida a uma transicdo = —» =*,
dos grupos N-C=S e S-C=S, que sofre deslocamento hipsocrdmico ao coordenar espécies
metalicas e agora visivel no espectro por nao sofrer sobreposi¢ao. A banda em 291 nm do

espectro do pré-ligante nao sofreu nenhum deslocamento nos espectros dos compostos.

A banda com maximo em =~ 234 nm, no espectro eletrénico do DTC Urico ndo esta presente no
espectro dos compostos. A mesma pode ter sofrido um deslocamento hipsocrémico, estando
sobreposta pela banda em =~ 209 nm, ou sofreu um deslocamento batocrémico nos trés
compostos para ~ 250 nm. Deslocamentos batocrémicos no espectro eletrénico do acido urico
sao associados ao aumento da energia de ressonancia dos anéis que se da pela ionizagao das
espécies protonadas ou pela substituicdo dos hidrogénios por grupos que interfiram no sistema
de deslocamento dos elétrons**. A coordenacgdo de metais pelos atomos de O ou N do anel

podem interferir no deslocamento dos elétrons nos anéis causando o deslocamento

“ BERGMANN, 1955.
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batocrémico. De acordo com as observacodes feitas em relagdo ao espectro vibracional, pode-se
atribuir este deslocamento batocrémico a coordenagao dos metais pelo oxigénio das carbonilas.

3.3 - COMPOSTOS DE COORDENAGAO OBTIDOS POR SINTESE COM
MOLDAGEM POR METAL

3.3.1 - BANDAS DO GRUPO DITIOCARBAMATO

Os espectros de todos estes compostos (figuras 28 e 29) foram marcados por quatro bandas de
alta intensidade que surgiram na regido de 950 a 1300 cm™. As bandas sdo muito intensas de
modo que as bandas dos precursores aparecem em baixa intensidade. Esta diferenca de
intensidade pode, em uma observagao nao criteriosa, julgar que todos os espectros sao iguais.
Ao mesmo tempo uma regularidade nos espectros vibracionais € um indicio de formagao de
estruturas unicas ao contrario do que ocorreu na sintese tradicional. Nesta os espectros foram
bem diferentes entre si, 0 que € mais uma evidéncia da formacao de diversos oligbmeros por

esta estratégia.

Como discutido no inicio deste capitulo, uma das bandas procuradas no espectro de
ditiocarbamatos, para interpretacdo, é a banda tioureida na regido de 1450 a 1600 cm™. Com
excegao dos compostos obtidos a partir do acido parabanico, nenhum dos outros possui uma
banda de grande intensidade nesta regido. A ndo existéncia da banda tioureida ou sua
presenca abaixo de 1450 cm™ sdo um indicio de que o modo de coordenacdo seja
monodentado*®. Como pode ser observado para todos os compostos (tabela 8), ha um dupleto
(que faz parte das bandas intensas discutidas acima) em torno de 1000 cm™ que indica dois
tipos de ligagdo: C-S e C=S. Este dupleto € mais uma evidéncia do modo de coordenagao

monodentado.

46 NAKAMOTO, 1989.
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Figura 28 — Espectros vibracionais dos compostos de coordenagéo obtidos por sintese com
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moldagem por metal com Cu(ll) e os precursores acido parabanico, hidantoina, glicoluril e acido

urico
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Figura 29 — Espectros vibracionais dos compostos de coordenagao obtidos por sintese com
moldagem por metal com Pb(ll) e os precursores acido parabanico, hidantoina, glicoluril e acido
urico
Do conjunto de bandas mais intensas destes espectros, pode-se ainda atribuir como v C-N a
banda em torno de 1200 cm™. Esta é outra evidéncia do modo monodentado de coordenagéo.

As formas candnicas Ib e Ic apresentadas na figura 9 sdo predominantes nestas estruturas.
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Os compostos de coordenagao obtidos a partir do acido parabanico (figuras 28 e 29)
apresentam uma banda intensa em torno de 1615 cm™. Ao mesmo tempo observa-se uma
banda em torno de 1200 cm™ e um dupleto em torno de 1000 cm™. A banda em 1615 cm™ pode
ser atribuida a banda tioureida (v C=N). A presenga da banda tioureida e das bandas discutidas
acima indicam a existéncia de dois modos de coordenag¢do: mono e bidentado. Isto permite

atribuir o modo de coordenagéao anisodentado a estes compostos.
A banda em torno de 1120 cm™ pode ser atribuida a v S-C-N*'.

E importante ainda discutir que ha diferencas na posicéo das bandas de alta intensidade (regido
de 950 a 1300 cm™) quando se compara os espectros dos compostos de Cu(ll) e Pb(ll). As
bandas em torno de 1000 e 1120 cm™ estdo mais deslocadas para baixas freqiiéncias do que
as bandas dos compostos de Cu(ll). A freqiéncia da banda & inversamente proporcional a
massa efetiva dos metais presentes na ligagdo*® o que seria uma explicagdo para as bandas

dos compostos de Pb(ll) serem encontradas em valores menores.

A mudancga na posi¢cado das bandas, quando se muda de metal, também fornece informacgodes
que permitem auxiliar na atribuigdo das bandas acima. A diferenga encontrada esta apenas nas
bandas que envolvem vibragbes com atomos de S envolvidos na coordenagdo dos metais:
bandas em torno de 1000 e 1120 cm™. A banda atribuida a v C-N, ndo diretamente ligada aos

metais, em torno de 1200 cm™, n&o sofre alteragdes significativas.

3.3.2 - BANDAS DE CARBONILA

As bandas de carbonila ndo sofrem nenhuma alteragao significativa nestes compostos, o que

indica que as mesmas néo participam da coordenagao das espécies metalicas.

3.3.3 - BANDAS DE NITRATO

Bandas de ion nitrato como contra-ion puderam ser encontradas em torno de 1360 cm™ em
todos os compostos de Cu(ll), com excegao do Cu DTC urico onde bandas do precursor estao
na mesma regiao destas. Nos compostos de Pb(ll) ndo se encontrou nenhuma dessas bandas.

‘" BROWN, 1976.
48 NAKAMOTO, 1989.
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A atribuicao e freqiéncia dessas principais bandas estao na tabela 9.

Tabela 8 - Valores de freqiiéncia e respectivas atribuicoes das bandas observadas nos espectros
vibracionais dos compostos de coordenacgao de Cu(ll) e Pb(ll) obtidos por sintese com moldagem

por metal.
ATRIBUIGOES E FREQUENCIAS / cm™
COMPOSTO DE _
COORDENAGAO vC=N/vC-N v S-C-N vC-S/ v C=0 v NO;
v C=S
Cu DTC PARABANICO 1624, 1197 1149 11%%% 1753 1374
- 1034, 1776,
Cu DTC HIDANTOINA 1198 1121 oo e 1360
Cu DTC GLICOLURIL 1197 1124 11%%% 1688 1366
Cu DTC URICO 1198 1123 11%%‘;’ 1672 -
Pb DTC PARABANICO 1611, 1201 1112 1018,995 1752 -
Pb DTC HIDANTOINA 1202 1112 1018,994 1177712 ;
Pb DTC GLICOLURIL 1197 1112 1019,995 1684 -
Pb DTC URICO 1199 1112 1018,994 1680 -

3.3.5 - ESPECTROS ELETRONICOS

Os compostos de Cu(ll) apresentaram espectros eletrdbnicos muito semelhantes (figura 30) com
trés bandas centradas em torno de: 216, 257 e 301. O espectro do Cu DTC parabanico
apresentou ainda uma quarta banda em 734 nm. Esta banda esta no visivel e € uma transigao
d—d responsavel pela cor verde do composto. Todos os demais compostos possuem a banda
em 301 nm (prejudicada nos espectros pela mudanga de ldmpada do equipamento de coleta
em 400 nm) na regido do visivel. Esta banda é larga, terminando por volta de 550 nm na regido
do visivel, e responsavel pela cor amarela dos compostos e consiste em uma transferéncia de
carga. Deve-se lembrar aqui que o Cu DTC parabanico foi o Unico dos compostos que

apresentou, de acordo com os espectros vibracionais, modo de coordenac¢ao anisodentado.

Em relagdo aos compostos de Cu(ll) obtidos por sintese tradicional, estes apresentam bandas
em comprimentos de onda semelhantes e as atribui¢cdes feitas anteriormente se aplicam aqui

também.
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FIGURA 30- Espectros eletréonicos dos compostos de coordenagao obtidos por sintese com
moldagem por metal com Cu(ll). Em (a) Cu DTC parabanico, (b) Cu DTC hidantoina, (c) Cu DTC
glicoluril e (d) Cu DTC urico. Espectros coletados em fase sélida.

Os compostos de Pb(ll) apresentaram bandas (figura 31) em 219 e 299 nm e nao possuem
bandas no visivel. O composto Pb DTC parabanico apresentou ainda uma banda larga que se
estende no visivel até 900 nm. Mesmo com esta larga banda no visivel todos os compostos sao
cinza, variando um pouco a tonalidade. Como ocorreu para Cu(ll), o composto Pb DTC
parabanico apresentou modo de coordenagao anisodentado o que €, provavelmente, o motivo

da diferenca no seu espectro eletrbnico.
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FIGURA 31- Espectros eletronicos dos compostos de coordenagao obtidos por sintese com
moldagem por metal com Pb(ll). Em (a) Pb DTC parabanico, (b) Pb DTC hidantoina, (c) Pb DTC
glicoluril e (d) Pb DTC urico. Espectros coletados em fase soélida.

Os espectros desses compostos foram diferentes dos espectros obtidos para os compostos
sintetizados tradicionalmente. A banda em 219 nm é atribuida*® a transigdo n— n* dos grupos
N-C=S e S-C=S e a banda em 299 nm a transferéncia de carga. O pico observado em torno de

400 nm deve ser desconsiderado pois se trata da regido de mudanga de lampada.

“YANG, 1996
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Os ensaios de RMN, ressonancia magnética nuclear, foram realizados com o propdsito de
auxiliar na caracterizagao dos compostos. Foram realizados ensaios apenas para os compostos
obtidos pela sintese com moldagem por metal. Os ensaios de '"H RMN apresentaram dados
importantes para esta caracterizagéo haja visto que a formagao dos compostos de coordenagéo
consiste na substituicdo dos hidrogénios aminicos pelos grupos ditiocarbamatos e da
coordenagao dos metais por estes ultimos. Observar a substituigdo ou nao destes hidrogénios

permite um maior conhecimento dos grupos quimicos envolvidos nos compostos sintetizados.

Os espectros dos compostos de coordenagdo, com excegdo do Pb DTC parabanico, foram
coletados em DMSO deuterado. O espectro do Pb DTC parabanico foi coletado em CDCls.

4.1 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DE ACIDO PARABANICO

O espectro de 'H do acido parabanico apresenta, em DMSO, um pico em 11,79 ppm referente
aos hidrogénios aminicos. Este pico esta ausente no espectro do Cu DTC parabanico (figura
32) e Pb DTC parabéanico (figura 33). Nos espectros desses compostos s6 é possivel visualizar
picos referentes a impurezas nos solventes (2,52 ppm: DMSO e 3,38 ppm H20 em DMSO
deuterado; 7.30 ppm: CHCI; e 1.60 H,O em CDClj3).

Os resultados mostram, para o Cu DTC parabanico, concordancia com a estequiometria
proposta com a total substituicdo dos hidrogénios aminicos por grupos ditiocarbamatos. Para o
Pb DTC parabanico nao foi possivel propor uma estequiometria, mas os resultados indicam que

o que foi discutido para o composto de Cu(ll) se aplica ao de Pb também.
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FIGURA 32 - Espectro de 'H RMN do composto de Cu DTC parabanico.

7.3060
1.6000

FIGURA 33 - Espectro de '"H RMN do composto de Pb DTC parabanico.
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4.2 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DE HIDANTOINA

O espectro de 'H da hidantoina apresenta, em DMSO, trés picos: um em 10,6 ppm e outro em
7,71 ppm referentes aos hidrogénios aminicos e o terceiro em 3,86 ppm referente aos
hidrogénios alifaticos. Nos espectros de 'H dos compostos de Cu (figura 34) e Pb DTC
hidantoina (figura 35) os picos referentes aos hidrogénios aminicos nao estado presentes, o que
sugere total substituicdo destes por grupos ditiocarbamatos nas sinteses. No espectro do
composto de Pb pode-se observar, ainda, picos referentes a etanol: quarteto centrado em
4,51 ppm, tripleto centrado em 1,35 ppm. O pico referente ao hidrogénio de OH esta sobreposto
neste espectro pelo de DMSO nao deuterado (2,50 ppm). O pico dos hidrogénios alifaticos

estdo sobrepostos, nos dois espectros, pelo pico de H de H,O nos dois espectros.

3.3836
2.5336

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
PPM 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0

FIGURA 34 - Espectro de 'H RMN do composto de Cu DTC hidantoina.
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FIGURA 35 - Espectro de 'H RMN do composto de Pb DTC hidantoina.

4.3 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DE GLICOLURIL
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O espectro de 'H do glicoluril apresenta, em DMSO, dois picos: 5,38 ppm referente aos H

ligados a C do anel e 7,17 ppm referente ao H aminico. Nos espectros dos compostos de Cu

DTC glicoluril e Pb DTC glicoluril (figuras 36 e 37) estes picos ainda estao presentes, o que esta

de acordo com as estequiometrias propostas no capitulo 2 no qual os precursores tiveram trés

H aminicos substituidos havendo ainda um H aminico no composto de coordenagido e os

hidrogénios alifaticos.

No espectro do Pb DTC glicoluril ainda foi possivel observar a presenca de etanol na estrutura

do composto. Deve-se lembrar que ha uma grande quantidade de moléculas de etanol na

estrutura proposta. Observa-se no espectro um quarteto centrado em 4,51 ppm, um ftripleto

centrado em 1,35 ppm e um singleto em 2,50 ppm referentes, respectivamente, a CH,, CH; e H

de OH do etanol. O pico centrado em 3,30 ppm ¢é referente a H,O como impureza no solvente.

O pico em 2,50 referente a DMSO nao deuterado esta sobreposto ao de OH do etanol.
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FIGURA 36- Espectro de 'H RMN do composto de Cu DTC glicoluril.
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FIGURA 37 - Espectro de '"H RMN do composto de Pb DTC glicoluril.
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4.4 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DE ACIDO URICO

O espectro de 'H do acido Urico apresenta apenas um multipleto em 4,79 ppm referente aos
hidrogénios aminicos. Este pico esta ausente no espectro do Cu DTC urico (figura 38) e do Pb
DTC durico (figura 39) o que confirma a estequiometria proposta na qual todos os hidrogénios

aminicos foram substituidos por grupos ditiocarbamatos na coordenagéo.

No espectro do Pb DTC urico € possivel observar, como no espectro do Pb DTC glicoluril, picos
referentes a etanol: quarteto centrado em 4,55 ppm, tripleto centrado em 1,38 ppm. O pico
referente a H do OH do etanol esta provavelmente sobreposto com o pico de DMSO néo

deuterado (impureza) centrado em 2,52 ppm.

Os demais picos presentes nos espectros dos compostos sdo referentes a impurezas no

solvente: H,O centrado em 3,3 ppm e DMSO n&o deuterado em 2,5 ppm.

3.3706
= 33381
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FIGURA 38 - Espectro de '"H RMN do composto de Cu DTC drico.
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FIGURA 39 - Espectro de '"H RMN do composto de Pb DTC urico
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CAPITULO 5 - ESPECTROSCOPIA DE MASSAS DE
IONIZACAO POR NEBULIZACAO ELETRONICA
— ESI / MS
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A espectrometria de massas é uma técnica util na caracterizacdo de substancias e foi utilizada

como recurso adicional na caracterizagdo dos compostos de coordenagéo sintetizados.

Entre as diversas técnicas de ionizagdo e obtencdo de espécies carregadas, utilizou-se a
espectrometria de massas de ionizagdo por nebulizagdo eletrénica (em Inglés: electrospray,
representada pela sigla ESI/MS®). Esta técnica tem se mostrado adequada ao estudo de
complexos metalicos e outros compostos de coordenacao por ser uma técnica suave permitindo
pouca ou nenhuma fragmentacdo das moléculas do analito®’. Nesta técnica a ionizagdo do
analito é feita em um processo no qual se nebuliza uma solugdo do mesmo carregada
eletricamente. Apds esta nebulizagdo o solvente € removido por um gas de arraste até que a

densidade de carga no analito aumente até que o0 mesmo se ionize.

Foram coletados espectros ESI/MS unicamente para os compostos obtidos da sintese com
moldagem por metal. Estes espectros foram coletados no modo positivo, ou seja, apenas
cétions e ou cations radicais foram identificados nos espectros. A solugéo utilizada foi de 1:1
H,O e CH;OH.

De um modo geral observa-se em todos os espectros que houve fragmentagdes das moléculas
dos analitos gerando diversos picos. Mesmo havendo fragmentagao pode-se confirmar as
estruturas propostas no capitulo 2. Foi importante também pois compostos que ndo tiveram
suas estequiometrias determinadas puderam ser caracterizados pelos fragmentos obtidos (Pb
DTC parabanico e hidantoina). A interpretacao foi facilitada pelas distribuigcbes isotdpicas dos
metais presentes: Cu e Pb. Para o Cu tem-se as seguintes distribuices isotopicas: ®*Cu
(69,17 %), 5°Cu (30,83 %), 2®°Pb (24,1 %), *"Pb (22,1 %), *®*Pb (52,4 %). Picos préximos entre
si e representativos dessas distribuicdes isotdpicas foram interpretados como referentes a
fragmentos com os metais coordenados. Os demais picos foram interpretados como fragmentos
dos precursores. Observou-se, também que os fragmentos representavam produtos de
hidrélise®® dos compostos. Esta hidrdlise ocorreu principalmente com os grupos
ditiocarbamatos. Muitos fragmentos foram obtidos com moléculas dos solventes. Um fato

importante a ser discutido € a presenga em todos os espectros de um pico base com m/z 288

% Até o momento em que esta tese era escrita, 0 termo ESI/MS — Electrospray lonization Mass
Spectrometry, sigla em Inglés, era o mais utilizado. Por este motivo ele sera utilizado neste texto ao invés
de uma sigla em Portugués.

" HENDERSON, 2005.

%> HENDERSON, 2005.
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nao identificado que pode ser atribuido como um fragmento em comum a todos os compostos

ou devido ao solvente ou ainda uma impureza.

5.1 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DE ACIDO PARABANICO

Para o composto de Cu (Figura 40) ha um pico com m/z 702 atribuido ao cation radical
[Cu(CsHN203S4)2(H20)]". Para o composto de Pb DTC glicoluril (Figura 42) ha dois picos
atribuidos em m/z 472 e 777 referentes ao cation [PbCsHN.O3S;]" e cation radical

[Pb(CsH3N203S,4)2(H20).]". As figuras 41 e 43 possuem representagdes destes fragmentos.

Lab18-NOV-2006 16:28:02
CU_PAR_MEOH_H20 288 (5.426) Cm (201:299) TOF MS ES+
100 288.2844 1.56e3
|
702.4644
| 173.0774 703.4860
%
177.0155
179.0091 1 LER |
316.3276
|
|
I
| | | 317.3450
D.mm.l.i:lnh-l N
200 400 600 A0 1000 1200 1400 . 1600 1800 ‘

Figura 40 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenagdo Cu DTC parabanico
em solugdo 1:1 metanol - agua.
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FIGURA 41 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o
composto de Cu DTC parabanico.
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Figura 42 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenacédo Pb DTC parabanico
em solugéo 1:1 metanol - agua.
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m/z 472 7

FIGURA 43 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o
composto de Pb DTC parabanico.

5.2 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DE HIDANTOINA

Para o composto de Cu (Figura 44) ha um pico com m/z 950 atribuido ao cation radical
[Cuz(CsH3N202S4)2(CsHaN20,S,)(H20)4] ™. Para o composto de Pb DTC glicoluril (Figura 46) ha
dois picos atribuidos em m/z 777 e 1227 referentes aos cations radicais
[(PbC5sH3N20,S,)(CH30H)(H20).1™ e
[Pb2(CsH3N20,S,)(CsHaN20,S4)(C4H3N20,S,)(CH3OH),(H,0)]". A figura 45 e 47 possui
representacdes destes fragmentos.
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Lab18-OCT-2006
CUHID_3 3 (0.058) Cm (1:98) TOF MS ES+

100 283.?6?0 2.73e3
|

950.?8?1

[.380.2?'91
0 by - — ; ’ - ; iz
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Figura 44 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenagdo Cu DTC hidantoina
em solugdo 1:1 metanol - agua.

m/z 950

FIGURA 45 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o
composto de Cu DTC hidantoina.
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Lab18-0CT-2006 17:36:34
PBHID_3 29 (0.561) Cm (9:174) TOF MS ES+
100+ 288.2670 1.42e3
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Figura 46 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenagido Pb DTC hidantoina
em solugao 1:1 metanol - agua.
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FIGURA 47 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o
composto de Pb DTC hidantoina.
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5.3 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DE GLICOLURIL

Para o composto de Cu (Figura 48) ha um pico com m/z 868 atribuido ao cation radical
[Cuy(C7HsN4O2S6),]” e um  pico com m/z 950 atribuido ao cation radical
[Cu(C7H5N40,S6)2(CH30H)2(H,0)]™. Para o composto de Pb DTC glicoluril (Figura 50) ha dois
picos atribuidos em m/z 777 e 1227 referentes aos cations radicais
[Pb(CsH5N402S5)2(CH30H),(H20)4]™ e [Pba(C7HsN40.S6)2(H20)4]". A figura 49 e 51 possui
representacdes destes fragmentos.

Lab12-NOV-2006

CU_GLICO 139 (2.975) Cm (71:142)
8.2954

100+ 28 8568400
i B66.8449
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o, I i | | B869.7693
I | |307.0868 (
I . ' | 9516713
1 | BB4.81T9 4
[ | 11 951.7793
[l [ |316.3207 | 870.6716 ‘ L
. _51.92‘53
| I 952.7521
| 4
I
i 449.1586 a6l
11
I 320.2365
I il 585.5732
IE [l |282.2741
||t | 2565625
[N
0 ! _' Lo .ijh-_rl- el i ; : miz
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Figura 48 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenacédo Cu DTC glicoluril em
solugao 1:1 metanol - agua.
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m/z 868 950

FIGURA 49 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o
composto de Cu DTC glicoluril.
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Figura 50 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenagdo Pb DTC glicoluril em
solugéao 1:1 metanol - dgua.
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FIGURA 51 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o
composto de Pb DTC glicoluril.

5.4 - COMPOSTOS OBTIDOS A PARTIR DO ACIDO URICO

Para o composto de Cu (Figura 52) ha um pico com m/z 550 atribuido ao cation radical
[Cu(CsH3N403S2)J]", um pico com m/z 950 atribuido ao cation radical
[Cu(C7H4N403S6)(C7H2N403S6)(CH30H)™ € um pico com m/z 978 atribuido ao cation radical
[Cu3(C7H2N403S6)(C/HN4O3S6)]". Para o composto de Pb DTC glicoluril (Figura 54) ha trés
picos atribuidos em m/z 628, 748 e 1225 referentes aos cations
[Pb(C;HsN403S4)(CH30H),(H,0)]" e [Pb(CoHoN4O3Sg)(CH30H),]" e ao cation radical
[Pby(CsH4N403S6).(H.0)]". A figura 53 e 55 possui representagbes destes fragmentos.



Lab12-NOV-2006 14:39:38
SU_UREIAC 4 0103 Cm (1:36
( } { ) 550.6248 TOF MS ES+
100 l 2.76e3
| 950.8070
950.6990
|
951.7793
% 551.6389 i
li 978.7673
| 316.3207 % |
I Il
|
| |979.8269
| 232.99?5 i |{952.7160
| 950.5809 a78.6578)
‘ U | f 982.6065
I |
I | [
| Wl 969.7204 || 989.6829
1317.3300 fil|
1l 437.2136
ok bl Linluid ) — miz
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

94

Figura 52 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenagido Cu DTC urico em

solugao 1:1 metanol - agua.
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FIGURA 53 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o

composto de Cu DTC drico.
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Figura 54 - Espectro ESI/MS no modo positivo do composto de coordenagao Pb DTC urico em

solugéo 1:1 metanol - agua.
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FIGURA 55 - Fragmentos obtidos e respectivos valores de m/z no espectro de ESI/MS para o
composto de Pb DTC durico.
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A anadlise térmica foi empregada com o intuito de conhecer a estabilidade térmica dos
compostos assim como seu comportamento sob aquecimento. E importante lembrar que estes
compostos se mostraram instaveis em temperatura ambiente, como discutido no capitulo 2. Sob
refrigeracao, cerca de 10° C, os mesmos se mostraram estaveis por um longo periodo. Ensaios
foram realizados apenas para os compostos de Cu(ll) obtidos pela sintese com moldagem por
metal. Os compostos de Pb ndo foram estudados devido a formagao de gases téxicos oriundos

da decomposigao destes.

Antes de se coletar curvas TG, DTG e DTA, realizaram-se ensaios para observar o
comportamento desses compostos sob aquecimento pois, de acordo com a literatura®,
ditiocarbamatos sublimam sob aquecimento. Para confirmar que este comportamento ocorre
com os compostos de coordenagao sintetizados, estes foram aquecidos em uma capsula de
porcelana coberta por um vidro de reldgio. Este experimento permitiu se observar a sublimacgéo

e re-sublimagao de todos os compostos.

As curvas TG, DTG e DTA foram coletadas em ar sintético em um fluxo de 100 mL min” a uma
taxa de aquecimento de 10°C min”. Todas as curvas TG analisadas apresentaram um
comportamento semelhante e foram divididas em trés regides para todos os compostos de

coordenacéo.

A primeira regiao, em torno de 20 a 250 °C, corresponde a maior perda de massa, variando
esta de 26 a 44 %. Nesta faixa de temperatura espera-se a perda de moléculas do solvente
presentes na estrutura. Como todos os compostos sublimam, ocorre ai também este fenbmeno.
Esta situagao dificulta a determinagao por esta técnica do nimero de moléculas presentes nos
compostos. Isto justifica, também, o fato de todos os valores obtidos apresentarem teores de
perda maiores que os teores de moléculas do solvente nos compostos como proposto no

capitulo 2.

A segunda regido, em torno de 250 a 450 °C, corresponde a segunda maior perda de massa,
variando esta de 11 a 26 %. Esta perda de massa esta associada na DTA com um forte pico
exotérmico que se encontra em 283,63; 332,40; 347,10 e 428,70 °C respectivamente para os
compostos de Cu DTC parabanico, hidantoina, glicoluril e urico. Um forte pico exotérmico,
associado a perda de massa, pode ser atribuido a um carater explosivo do composto. Como foi

discutido no capitulo 1 todos os compostos de coordenagéo de Cu(ll) obtidos por sintese com

%3 SHARMA, 1986
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moldagem por metal apresentaram ions nitrato em suas estequiometrias e este ion atribui aos

compostos a propriedade de serem explosivos®*.

Outros picos exotérmicos podem ser observados nesta regido, com excegao da curva DTA do
composto Cu DTC hidantoina. Os picos exotérmicos em 235,89; 400,00 e 293,32 °C aparecem
respectivamente nos compostos de Cu DTC parabanico, glicoluril e urico. Como estes picos se
situam em temperaturas nas quais ocorrem perdas de massas os mesmos podem ser
atribuidos a reagdes de oxidacdo, com provavel formacédo de Oxidos gasosos dos elementos
presentes no composto de coordenacéo: C,H, N e S.

A terceira regiao, acima de 400 °C, é caracterizada por um trecho de estabilidade, térmica sem
eventos de perda de massa, seguido por uma perda de massa. O trecho de estabilidade térmica
pode ser atribuido a presenca de CuSO,, produzido pela oxidacdo de Cu,S formado na
decomposicdo térmica de ditiocarbamatos®™. A perda de massa nesse trecho é atribuida a

decomposicédo do CuSO, representada pela equacgao abaixo deixando um residuo de CuO.
CuSO,4 — CuO + SO3

As curvas TG, DTG e DTA obtidas estédo nas figuras 56, 57, 58 e 59.

% SINGH, 2005.
%5 SHARMA, 1986.
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Figura 56 - Curvas TG, DTG e DTA para o composto Cu DTC parabanico. (Atmosfera : ar / Fluxo :

100mL/min / Taxa de aquecimento : 100°C/min)
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Figura 58 - Curvas TG, DTG e DTA para o composto Cu DTC glicoluril. (Atmosfera : ar / Fluxo :

100mL/min / Taxa de aquecimento : 100°C/min)
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Figura 59 - Curvas TG, DTG e DTA para o composto Cu DTC urico. (Atmosfera : ar / Fluxo :
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INTRODUGAO E OBJETIVOS DA SEGUNDA PARTE

Na primeira parte desta tese, foram sintetizados e caracterizados os compostos usados neste
trabalho: os pré-ligantes e compostos de coordenacgéo obtidos destes com os metais Cu e Pb,
os principais metais presentes na liga metalica bronze TM 23. Este estudo teve como objetivo
desenvolver metodologia para a sintese e caracterizagdo destes compostos. A segunda parte
deste trabalho visa estudar a aplicagdo desses compostos como inibidores de corrosao
metalica, em especifico a corrosdo do bronze em meio de HNO; e NaCl. Como ja discutido na
introducdo geral desta tese, os ditiocarbamatos podem ser escolhidos como inibidores de
corrosao metalica pela sua alta capacidade de coordenar espécies metalicas através de atomos
de enxofre presentes em seu grupo funcional. Esta propriedade lhes permite formar filmes

sobre as superficies metalicas que bloqueiam os sitios de corrosao.

Os estudos a serem apresentados nesta segunda parte consistem em ensaios de corrosido
laboratoriais. Estes ensaios s&o realizados em condi¢ées bem controladas de meio agressivo,
com corpos de prova®® e avaliam a eficiéncia dos compostos como inibidores de corrosdo. Eles
nao sao, porém, definitivos para indicar o uso de um composto na inibicao de corrosdo de um
metal especifico. Para isto deve-se analisa-los junto com dados de ensaios de campo nos
quais condigdes reais do meio corrosivo (diversas variaveis presentes num certo campo de
aplicacdo) sdo empregadas. Os ensaios laboratoriais sdo fundamentais para indicar qual
material deve ser aplicado em uma condicdo especifica real. Desse modo, os dados e
conclusbes aqui feitas tém como objetivo servir como fonte de informacbdes para os

interessados em aplicar os compostos sintetizados em um determinado campo.

Os ensaios realizados visaram estudar trés aspectos desses materiais: a eficiéncia de inibicao;
o processo de formagao dos filmes inibidores e seu modo de inibigao e os produtos formados
na reagcao dos pré-ligantes (materiais inibidores) com a placa de bronze TM 23 e com seus

produtos de corrosao.

% GENTIL, 2003.
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O estudo tedrico das propriedades de compostos para uso como inibidores de corroséo
metalica € uma ferramenta interessante utilizada para se avaliar a eficiéncia de um inibidor

através da correlagcéo de dados experimentais com a estrutura.

Os dados obtidos de um estudo tedrico devem, porém, ser interpretados qualitativamente. Isto
se deve a complexidade dos processos envolvidos na corrosdo, entre estes a composicao da
superficie metdlica e as moléculas de solventes®. Deve-se lembrar que na introducdo da
segunda parte dessa tese discutiu-se que ha, basicamente, dois tipos de ensaios para se
avaliar a eficiéncia de um inibidor de corrosao: ensaios de laboratério e ensaios de campo. Os
ensaios de campo possuem diversas variaveis € sdo os ensaios definitivos para avaliar a
aplicabilidade de um inibidor em um meio corrosivo. Como nenhuma dessas variaveis é
considerada nos calculos tedricos, assim como também diversas variaveis dos ensaios de
laboratério, interpretaremos os dados obtidos do ponto de vista qualitativo. Os resultados aqui
obtidos serdo analisados independentemente neste capitulo e, apds a discusséo dos resultados
obtidos dos ensaios gravimétricos, os dados experimentais serdo analisados com os dados

tedricos.

As propriedades moleculares consideradas relevantes para uma molécula atuar como inibidor
sdo a geometria molecular, o momento de dipolo, as energias dos orbitais HOMO (Highest-
energy Occupied Molecular Orbital — Orbital ocupado de maior energia), LUMO (Lowest-energy
Molecular Orbital — Orbital ndo-ocupado de menor energia), a diferengca entre estes orbitais
(HOMO-LUMO) e as regides de maior densidade eletronica dos orbitais HOMO®.

7.1 - GEOMETRIAS OTIMIZADAS DAS MOLECULAS

Na figura 60 pode-se observar as geometrias otimizadas para os pré-ligantes sintetizados. Em
todas as moléculas obtidas os atomos de enxofre ndo estdo no mesmo plano que os demais
atomos. No caso do DTC glicoluril, os pares de atomos de enxofre estdo em quatro planos
distintos. Nos demais pré-ligantes os atomos de enxofre se encontram em planos
perpendiculares ao plano do anel da molécula. A figura 61 apresenta os orbitais HOMO das

moléculas e as distribuigdes populacionais das cargas de Mulliken.

" OGRETIR,19909.
% MARTINEZ, 2003.
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A geometria das moléculas, a disposi¢ao dos orbitais HOMO e a distribuigcdo populacional das
cargas de Mulliken indicam que o sitio ativo de coordenagdo esta nos grupos ditiocarbamatos. A
posicao preferencial das moléculas pode, entao, ser sugerida, em relagdo ao plano dos anéis e
o plano do metal, como perpendicular com um angulo de contato de 90°. Esta posigao favorece
a coordenagdao dos atomos de metal na superficie pelos atomos de S dos grupos

ditiocarbamatos.

7.2 - ENERGIA DOS ORBITAIS HOMO E LUMO E MOMENTOS DE
DIPOLO

A energia dos orbitais HOMO, LUMO e a diferenca de energia entre estes consistem em dados
importantes para se avaliar a eficiéncia de um inibidor. O motivo dessa importancia pode ser
entendido através da teoria do orbital de fronteira que é utilizada para explicar a correlagao
entre os parametros citados e a eficiéncia de inibicdo dos compostos. A eficiéncia de um
inibidor esta relacionada com sua capacidade de ceder elétrons para os orbitais d do metal e
receber elétrons livres do metal (retrodoagcdo) em orbitais ndo ocupados. Os elétrons sé&o
cedidos pelo inibidor através de seu orbital HOMO e recebidos no orbital LUMO. Este processo
ocorre mais espontaneamente quanto menor for a diferenga de energia entre os orbitais HOMO
e LUMO®. A pequena diferenga de energia entre os orbitais de fronteira como parametro para
determinar a eficiéncia de um inibidor também pode ser abordada pela teoria dos acidos e
bases macios e duros. Através dessa teoria o pré-ligante atua como uma base macia se a
diferenca de energia entre os orbitais LUMO-HOMO for baixa®. Os metais neutros presentes na
liga de bronze TM 23 estudados neste trabalho se comportam como acidos macios® o que

favorecera a interagdo com bases macias.

Com estes conceitos discutidos, pode-se prever a eficiéncia de um inibidor (qualitativamente,
como discutido no inicio deste capitulo) calculando-se as energias dos orbitais de fronteira. Nas
tabelas 10 e 11 pode-se observar os valores dos orbitais de fronteira para os pré-ligantes

sintetizados e seus precursores.

%9 EANG, 2002.
€ HASANOV, 2007.
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(d)

FIGURA 60 - Estruturas otimizadas calculadas dos pré-ligantes sintetizados: DTC

106

glicoluril (a), DTC drico (b), DTC parabanico (c) e DTC hidantoina (d). Sdo apresentadas

duas visoes dos planos das moléculas.
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FIGURA 61 - Orbitais HOMO dos pré-ligantes sintetizados (duas visdes dos planos) e
distribuicdo das populag¢des das cargas de Mulliken (vemelho: valores negativos, verde:
valores positivos) . Em (a) DTC glicoluril, (b) DTC urico, (c) DTC parabanico e (d) DTC
hidantoina.
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Tabela 9 - Valores de energia dos orbitais HOMO e LUMO, diferenca de energia entre
estes, momentos de dipolo e energia total obtidas através dos calculos quanticos
quimicos das moléculas precursoras dos pré-ligantes.

Faixa de Enomo / ELumo / ELumo-Homo / Energia
Carga HARTREE HARTREE HARTREE Total / a.u.
-0,645

a
0,645

SUBSTANCIA 1 (D)

-525,45

Glicoluril 0,0030 -0,269 0,000 0,269

-0,793
a

Acido Urico 3,2829 0,793

-0,234 -0,055 0,179 -637,64

, 0,723
Acido a
Parabanico 29290 (723 -0,301 -0,120 0,181 -450,70

0,713
Hidantoina  2,8756 a -0,280 -0,036 0,244 -376,69
0,713

Tabela 10 - Valores de energia dos orbitais HOMO e LUMO, diferenga de energia entre
estes, momentos de dipolo e energia total obtidas através dos calculos quanticos
quimicos das moléculas dos pré-ligantes.

A Faixa de Enomo / ELumo / ELumo-Homo / Energia Total
SUBSTANCIA - u(D) " 5q, HARTREE HARTREE HARTREE /au.
-0,787
DTC Glico 1,6288 0 ?87 0,204 0,322 0,118 -3860,85
-0,800
DTC Urico 12,7450 0 SOO -0,057 0,065 0,122 -1471,58
DTC -0,812 a
= Ny 1,5568 0,812 0,022 0,123 0,101 -2.118,55
arabanico
-0,752
. DTC, 10,2115 a -0,051 0,081 0,132 -1210,64
Hidantoina 0752

Pode-se observar, pelos valores nas tabelas, que a diferenga de energia LUMO-HOMO & menor
nos pré-ligantes sintetizados do que nos compostos precursores, o que prediz que os primeiros
serdo mais eficientes como inibidores de corrosdo do que os precursores. Outro dado
importante a ser observado € a ordem crescente da diferenga de energia entre os orbitais

LUMO-HOMO entre os pré-ligantes. Esta ordem é a seguinte:

DTC parabanico (0,101) < DTC glicoluril (0,118) < DTC urico (0,122) < DTC hidantoina (0,132)
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A teoria®! prevé que esta seja a ordem inversa de eficiéncia de inibicdo, ou seja, o pré-ligante
DTC hidantoina apresentara experimentalmente a menor eficiéncia e o DTC parabanico a maior
eficiéncia. Conforme sera visto posteriormente, estes dados tedricos foram confirmados com

dados experimentais.

Os momentos de dipolo de Debye também podem ser utilizados para predizer a eficiéncia de
um inibidor. Neste estudo, porém, ndo se encontrou uma relacédo direta entre a eficiéncia de
inibicdo e o0 momento de dipolo calculado como a relagdo observada para a diferenca de
energia LUMO-HOMO. Uma discussédo mais detalhada desta propriedade e sua relagdo com a
eficiéncia de inibicdo sera feita apds a apresentagdo dos dados experimentais dos ensaios

gravimétricos.

" FANG, 2002.
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8.1 — ENSAIOS DE CORROSAO ARTIFICIAL E GRAVIMETRICO

Os ensaios gravimétricos consistem em se fazer medidas da perda de massa ocorrida em
ensaios de corrosao artificial. Nestes ensaios as pegas metalicas sao submetidas a ambientes
corrosivos diversos. Através dos dados obtidos pode-se medir a taxa de corrosdo que € uma

grandeza que relaciona a perda de massa, a area exposta e o tempo de exposicdo®.
A taxa de corrosdo pode ser obtida através da seguinte equacéo:

(10) V= L4

Atp
Onde K é uma constante empirica (3,45x10°%), W a perda de massa em mg, A é a area exposta
em cm?, t é o tempo de exposicdo em horas e p é a densidade do metal em g/cm®. Através
dessas grandezas a taxa de corrosao € expressa em milésimos de polegadas ao ano, mpy, de
acordo com a norma ASTM — G1-81.

A taxa de corrosdo de um metal depende do meio no qual este esta imerso e do tipo de
revestimento que o mesmo possui. A presenca de um inibidor ird diminuir esta taxa. A variagao
da taxa de corrosdo ¢ denominada eficiéncia de inibicdo®, E.I., e pode ser obtida através da

seguinte equagao:

Vy—V

(11) EL-=
Vo

Onde vy é a taxa de corrosdo do metal em um determinado meio agressivo sem inibicdo e v é a
taxa de corrosdo do metal neste meio agressivo com inibigdo. O valor percentual de E.l. pode
ser obtido multiplicando-se os valores obtidos pela equagéo acima por 100.

As taxas de corrosao foram medidas para duas situagdes diferentes: pré-ligantes inibidores em
solugdo (desse modo pode-se conhecer a eficiéncia de inibigdo dos pré-ligantes em fungao da

sua concentragdo em um meio agressivo e obter dados, também, para serem usados para a

2 GENTIL, 2003
3 oGuzIE, 2007.
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obtengao de isotermas de adsorgado) e bronze TM 23 revestido com filmes obtidos da reagao
com os pré-ligantes (desse modo pode-se conhecer a eficiéncia dos filmes formados da reacéo

dos pré-ligantes com o bronze ap6s um consideravel periodo de tempo).

Os ensaios de corrosao artificial realizados para o bronze TM 23 revestido com filmes obtidos
da reagdo com os pré-ligantes como inibidores foram os ensaios de imersao total e camara de
névoa salina. A névoa salina foi escolhida por ser um meio muito agressivo para o bronze
devido a presencga de cloreto que leva a um conjunto de reagbes autocataliticas que acabam
por transformar o mesmo em sais basicos deste anion®. Os meios acidos oxidantes, HNO; e
H,SO, a 0,05 molL™" foram escolhidos pelo fato do cobre sofrer reagbes de oxidagdo em meio
de acidos oxidantes. As condigbes experimentais estdo descritas no item 1.3.12.1. Os produtos
obtidos e a superficie do bronze apos estes ensaios foram caracterizados por MEV, EDS, DRX
e IRRAS. O MEV foi importante para se avaliar visualmente a deterioragcdo das pecas nos
ensaios corrosivos como também avaliar se o processo de corrosdo era uniforme, situagao na
qual os ensaios gravimétricos sdo validos®®. O EDS foi utilizado para se dosar os elementos nas
superficies das placas de bronze e caracterizar os produtos formados. O uso de DRX e IRRAS
dependeu da quantidade de produtos formados. Em ensaios nos quais a quantidade de
produtos formados era o suficiente para um ensaio de DRX utilizou-se esta técnica. Na situagao

inversa utilizou-se IRRAS.

Os ensaios de corroséo artificial realizados para os pré-ligantes inibidores em solugao foram os
ensaios de imerséo total. Dois meios agressivos foram escolhidos: NaCl 5 % e HNO; 0,1 molL™".
O meio com NaCl a 5 % possui aqui a mesma fungao da névoa salina descrita acima. O meio
acido oxidante de HNO; possui a mesma fungao descrita acima para as solugbes acidas. As

condi¢des experimentais estdo descritas no item 1.3.12.2.

8.1.1 — ENSAIOS DE CORROSAO ARTIFICIAL COM BRONZE REVESTIDO COM
FILMES OBTIDOS DA REAGAO DESTE COM OS PRE-LIGANTES INIBIDORES.

8.1.1.1 - ENSAIOS COM BRONZE TM 23 ANTES DOS ENSAIOS DE CORROSAO
ARTIFICIAL

Na figura 62 pode-se ver uma imagem de MEV da superficie de uma placa de bronze TM 23.

¢ scoTT
5 GENTIL, 2003.
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FIGURA 62 - Imagem de MEV da superficie do bronze TM 23.

A anadlise semi-quantitativa de composigéo usando-se EDS apresentou os seguintes teores para
os metais presentes na liga: Cu (84,90 %), Zn (9,69 %), Sn (4,02 %) e Pb (1,43 %). Estes teores
nao correspondem aos teores reais da liga pois ha um enriquecimento de chumbo na superficie.
Isto pode ser observado na imagem da superficie da placa. Esta superficie ndo € homogénea e
ha regides pontuais brancas nesta imagem. A analise de EDS destas regides apresentou alto
teor de Pb (59,17 %). O chumbo é praticamente imiscivel, no estado sdlido, no cobre®

aparecendo entdo em pontos isolados na liga metalica.

8.1.1.2 - ENSAIO EM CAMARA DE NEVOA SALINA
8.1.1.2.1 - BRONZE TM 23 SEM FILMES INIBIDORES

No ensaio em camara de névoa salina do bronze TM 23 observou-se macroscopicamente a
formacdo de um grande volume de um po6 verde de forma bem homogénea sobre toda a

superficie (figura 63).

Figura 63- Aspecto visual da placa de bronze TM 23 apés ensaio em camara de névoa salina -
1000 h.

% SMALLMAN, 1999
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A analise semi-quantitativa de composicdo usando-se EDS apresentou como elementos
majoritarios, nas medidas gerais da superficie (valores médios das medidas realizadas), Cu
(61,09%), CI (19,62%), Pb (10,87%) e O (4,89%). Os elementos minoritarios foram Zn (2,78%) e
Sn (0,45%).

As analises usando-se MEV mostraram dois habitos predominantes: aglomerado e acicular
(figura 64). O aglomerado foi analisado por EDS apresentando teores semelhantes dos
elementos presentes na analise geral da superficie, 0 que propde que o mesmo seja um cloreto
de cobre. Confirmagao dessa hipotese sera feita ao se analisar o difratograma desses produtos.
De acordo com estudo anterior®”, o habito acicular é o cloreto basico de chumbo, Pb(OH)CI
(laurionita), o que pode ser confirmado pela analise de EDS que apresentou um teor maior de
Cl (30,13%) na regido onde predomina este habito. Este teor vai além do valor adequado para a
estequiometria da paratacamita, sendo que o cloro em excesso deve pertencer a Pb(OH)CI.

O difratograma (figura 65) obtido dos produtos obtidos apresentou um padrao de distancias que
permite atribuir sem ambiglidade a presenga do cloreto basico de cobre(ll) chamado
paratacamita (CuCl;3Cu(OH),). Os teores de Cu e CIl na paratacamita sao, respectivamente,
59,49 e 16,63%, valores bem proximos dos obtidos pelo ensaio de EDS (61,09 e 19,02%), o
que nos permite atribuir ao habito de aglomerado a constituicdo da paratacamita. Outros picos
nao foram percebidos, principalmente picos de Pb(OH)CI cujo habito sido observado no MEV. O
fato deles ndao aparecerem deve ser devido ao fato da paratacamita estar em maior quantidade

e ter mascarado a presencga de outros componentes.

" FIGUEIREDO JR. 2004.
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(b)
Figura 64 - Imagens de MEV obtidas da superficie da placa de bronze TM 23 apés ensaio em

camara de névoa salina - 1000 h. Em (a) (150x) : presenca de dois habitos: aglomerado e acicular.
Em (b) (1000x) detalhe do habito aglomerado. Em (c) (400x) detalhe do habito acicular.

277

100 +

227

Intensidade (%)

d(A)

Figura 65 - Difratograma dos produtos obtidos do ensaio em camara de névoa salina para o
bronze TM 23. Os picos sao do composto CuCl, 3Cu(OH), (paratacamita).
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8.1.1.2.2 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC GLICOLURIL

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze apds ensaio em camara de névoa salina
estdo na figura 66. Pode-se observar que a corrosao foi uniforme sobre a superficie. A analise
geral de EDS apresentou um aumento do teor de Pb (6,32 %) e uma diminuicdo dos teores dos
outros metais: Cu (62,36 %), Sn (0,62 %) e Zn (3,07 %). H& novos elementos presentes, O
(8,99 %) e Cl (18,64 %) sugerindo a formagao de sais de cloretos e 6xidos. O difratograma de
Raios-X (figura 67) dos produtos formados apresentou um padrao composto de picos. Pode-se
identificar neste espectro a paratacamita, CuCl,,3Cu(OH),, (5,46; 2,80; 2,26 e 1,72), botalaquita,
CuCly3Cu(OH),, (2,48) e diaboleita, Pb,CuCly(OH)4, (3,23; 5,56; 2,26).

O habito brotoidal identificado apresentou composi¢cao semelhante a da analise geral.

FIGURA 66 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme obtido da reagao com DTC
glicoluril no ensaio em camara de névoa salina. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apos ensaio e em (c) detalhe do habito brotoidal, aumento de 1500X.
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Figura 67 - Difratograma dos produtos obtidos do ensaio em cdmara de névoa salina para o
bronze TM 23 revestido com o filme obtido da reagdo com DTC glicoluril.

8.1.1.2.3 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC URICO

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze apds ensaio em camara de névoa salina
estdo na figura 68. O comportamento desta placa foi bem semelhante ao discutido para o DTC
glicoluril, ocorrendo uma corrosao uniforme com aumento do teor de Pb (14,83 %) e diminui¢ao
dos teores de Cu (57,15 %), Zn (3,35 %) e Sn (0,37 %). Os teores de Cl e O foram,
respectivamente, 17,45 e 6,86 %. Os produtos identificados por DRX (figura 69) foram os
mesmos identificados para a placa anterior: paratacamita (5,58; 2,79; 2,28 e 1,72), botalaquita
(2,48) e diaboleita (3,24; 5,58; 2,28).
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FIGURA 68 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme obtido da reagao com DTC
urico no ensaio em camara de névoa salina. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apoés ensaio e em (c) detalhe do habito brotoidal, aumento de 1500X.
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Figura 69 - Difratograma dos produtos obtidos do ensaio em cdmara de névoa salina para o
bronze TM 23 revestido com o filme obtido da reagdo com DTC durico.
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8.1.1.2.4 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC PARABANICO

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze apds ensaio em camara de névoa salina
estdo na figura 70. O comportamento desta placa foi bem semelhante aos anteriores, ocorrendo
uma corrosao uniforme com aumento do teor de Pb (14,35 %) e diminuicdo dos teores de Cu
(53,87 %), Zn (4,14 %) e Sn (0,47 %). Os teores de Cl e O foram, respectivamente, 18,94 e
8,24 % Os produtos identificados por DRX (Figura 71) foram os mesmos identificados para a
placa anterior: paratacamita (5,56; 2,79; 2,26 e 1,72), botalaquita (2,48) e diaboleita (3,24; 5,56;
2,26).

FIGURA 70 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme obtido da reagdo com DTC
parabanico no ensaio em camara de névoa salina. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista
geral, aumento de 100X, da placa apés ensaio e em (c) detalhe do habito brotoidal, aumento de
1500X.
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Figura 71 - Difratograma dos produtos obtidos do ensaio em camara de névoa salina para o
bronze TM 23 revestido com o filme obtido da reagdo com DTC parabanico.

8.1.1.2.5 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC HIDANTOINA

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze apds ensaio em camara de névoa salina
estdo na figura 72. O comportamento desta placa foi bem semelhante aos anteriores, ocorrendo
uma corrosdo uniforme com aumento do teor de Pb (6,75 %) e diminuicdo dos teores de Cu
(61,70 %), Zn (3,92 %) e Sn (0,63 %). Os teores de Cl e O foram, respectivamente, 17,80 e
9,12 % Os produtos identificados por DRX (figura 73) foram os mesmos identificados para a
placa anterior: paratacamita (5,56; 2,79; 2,28 e 1,71), botalaquita (2,48) e diaboleita (3,23; 5,56;
2,28).
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FIGURA 72 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme obtido da reagdo com DTC
hidantoina no ensaio em camara de névoa salina. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista
geral, aumento de 100X, da placa apdés ensaio e em (c) detalhe do habito brotoidal, aumento de

1500X.
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Figura 73 - Difratograma dos produtos obtidos do ensaio em camara de névoa salina para o
bronze TM 23 revestido com o filme obtido da reagdo com DTC hidantoina.
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8.1.1.3 - ENSAIOS DE IMERSAO TOTAL
8.1.1.3.1- BRONZE SEM FILMES INIBIDORES
MEIO CORROSIVO: H,S04 0,05 molL

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze apds ensaio de imersdo em H,SO, estdo
na figura 74. Pode-se observar ao comparar a placa de bronze antes e apds o ataque que o
mesmo é generalizado. A analise geral de EDS apresenta um maior teor de Pb (13,63%), Sn
(22,76%) e Zn (5,70%) apds a imersao, além do aparecimento de S (1,12%) e O (7,65%). O
aumento do teor dos elementos Pb, Sn e Zn em relagdo ao Cu (49,13% apds o ensaio) pode
ser atribuido a maior corrosdo deste e sua perda da liga. O aparecimento de S e O é devido a
formacao de 6xidos e sulfatos sendo que o segundo é comprovado pelo espectro vibracional
(figura 75) obtido pela técnica de IRRAS. As bandas referentes a sulfato sdo as bandas em
1121 e 652 cm™. H4 ainda bandas referentes & agua de hidratagdo em 3458 e 1649 cm™. As

demais bandas podem ser atribuidas ao filme deteriorado.

Dois habitos aparecem em maior quantidade: brotoidal e lamelar. No habito brotoidal a
quantidade dos elementos varia pouco em relagcdo a analise geral da liga metalica, sem
corrosao, discutida anteriormente. Ja no habito lamelar observa-se uma diminuicdo do teor de
cobre (44,81%) em relacdo aos outros metais que aumentam seus teores: Pb (9,85%), Sn
(30,83%) e Zn (5,89%). Neste habito ocorre também a presenga significativa de oxigénio
(7,65%) e S (0,97%). De acordo com os dados pode-se atribuir a presenca de sulfatos no habito

lamelar e no habito brotoidal esta presente a liga metalica ndo corroida.
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FIGURA 74 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 no ensaio de imersao em H,SO,
0,05 molL™. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral, aumento de 100X, da placa apés
ensaio e em (c) detalhe dos habitos brotoidal e lamelar, aumento de 1500X.

File # 3 : BRONZE~3 Mode = 3/8/11114 02:42

Sample Description: Superficie do Bronze TM23 apés ensaio de imersdo em olugéo de H2S04
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FIGURA 75 - Espectro vibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 apds ensaio de imersao em H,SO, 0,05 molL™".
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MEIO CORROSIVO: HNO; 0,05 molL™"

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze apds ensaio de imersdao em HNO; estdo na
figura 76. Observa-se que o ataque neste meio & generalizado. A analise geral de EDS
apresentou um teor de Cu menor que o da liga (35,19%) e teores maiores dos outros metais:
Pb(6,86%), Sn (40,15%) e Zn (5,82%). O oxigénio surge nesta liga com um teor de 11,97%. A
diminuigdo do teor de Cu e o aumento dos teores dos outros metais podem ser atribuidos a
remogdo do Cu da liga pela corrosdo. O aparecimento do oxigénio pode ser atribuido a
formacao de 6xidos e nitratos. O espectro vibracional da superficie (figura 77) apresenta bandas
em 1335 e 811 cm™ de nitrato. Ha ainda bandas referentes a agua de hidratagdo em 3482 e

1632 cm™. As demais bandas podem ser atribuidas ao filme deteriorado.

ZBky X1 868 18 am
)

FIGURA 76 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 no ensaio de imersdo em HNO,
0,05 molL™. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral, aumento de 100X, da placa apdés
ensaio e em (c) detalhe da placa, aumento de 1500X.
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File # 1 = BRONZE~1 Mode = 3/8/1114 02:46

Sample Description: Superficie do Bronze TM23 apésensaio de imersdo em olugao de HNO3

Scans = Res = 4,000000 Apod =
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FIGURA 77 - Espectro vibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 ap6s ensaio de imersdo em HNO; 0,05 molL™.

8.1.1.3.2 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC GLICOLURIL
MEIO CORROSIVO: H,SO, 0,05 molL™

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze com o filme obtido de DTC glicoluril antes e

apos o ensaio de imersdao em H,SO, estdo na figura 78.

Antes do ensaio os teores dos metais encontram-se proximos aos obtidos para a liga metalica:
Cu (81,06%), Pb (3,38%), Sn (5,11%) e Zn (9,49%). Ha ainda a presenca dos elementos N
(0,51%), O (0,13%) e S (0,31%). Estes ultimos surgem devido ao filme obtido de DTC glicoluril.

Observa-se, na figura 78b que apds as 720 h de ensaio ocorre um ataque generalizado. Ha
variagdo nos teores dos metais da liga, como nos ensaios apenas com o metal, com uma
diminuicdo dos teores de Cu (30,43%) e Zn (2,66%) e aumento dos teores dos demais
elementos: Pb (18,84%) e Sn (33,45%). Estes dados representam a perda de elementos com a
corrosdo. Os teores de oxigénio e enxofre aumentam, 11,26 e 3,35% respectivamente,
indicando a formagao de 6xidos e sulfatos. A presenca de sulfatos pode ser confirmada pelas
bandas em 1080 e 609 cm™ no espectro vibracional (Figura 79). Neste espectro ha a presenca,
também, de bandas em 1177 e 1132 cm™ que podem ser atribuidas ao filme deteriorado. Ha

ainda bandas referentes & agua de hidratagcdo em 3427 e 1615 cm™. Na figura 78c ha um
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detalhe de uma regido da placa com o filme e uma area de maior desgaste. Pode-se observar

que o filme possui rachaduras que permitem o contato do meio agressivo com o substrato.

X188 188 nm
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FIGURA 78 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC glicoluril no
ensaio de imersao em H,SO, 0,05 molL". Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apés ensaio e em (c) detalhe da placa, aumento de 1500X.
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File #1 = FILME_~1 Mode = 3/8/1114 02:33

Sample Description: Filme de DTC Glico apss ensaio de imersio em solugao de H2S04

Scans = Res = 4,000000 Apod =
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FIGURA 79 - Espectro \iibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 com o filme de DTC glicoluril apés ensaio de imersiao em
H,S0, 0,05 molL™.

MEIO CORROSIVO: HNO3 0,05 molL™

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze com o filme obtido de DTC glicoluril antes e

apos o ensaio de imersao em HNO; estao na figura 80.

Observa-se, na figura 80b que apds as 720 h de ensaio ocorre um ataque generalizado. Como
discutido para a corrosao artificial em H,SO,, os teores dos metais mudam apods o ensaio
havendo uma diminui¢cdo dos teores de Cu (70,69 %) e Zn (4,86 %) e aumento dos teores de
Pb (4,38 %) e Sn (12,46 %). O resultado indica a remogédo dos metais pelo processo corrosivo.
Ocorre um aumento significativo do teor de O (6,98 %) e o teor de S permanece praticamente
inalterado (0,63%). O espectro vibracional (figura 81) apresenta bandas de nitrato em 1342 e
811 cm™. Estes resultados junto com os obtidos por EDS sugerem a formacdo de éxidos e
nitratos na superficie. H4 mais bandas no espectro vibracional que podem ser atribuidas ao
filme deteriorado e bandas referentes a agua de hidratagdo em 3427 e 1640 cm™.

Na figura 80c pode-se observar, em um aumento maior, uma area de maior desgaste na qual se
observa um habito fibroso. Os teores de oxigénio e zinco sao maiores neste habito: 21,26 e
43,41 % respectivamente. Ocorre também diminuicdo dos teores dos outros metais: Cu
(30,25 %), Pb (1,74 %) e Sn (3,33 %). Os resultados sugerem formagédo de produtos de

corrosao.
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FIGURA 80 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC glicoluril no
ensaio de imersdo em HNO; 0,05 molL™. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apds ensaio. (c) detalhe da placa, aumento de 1500X, das areas de
perda e em (d) detalhes de cristais piramidais formados.

Na figura 80d pode-se observar cristais piramidais que possuem, pela analise de EDS, os
elementos Cu e O como majoritarios: 93,57 e 4,98 % respectivamente. Os resultados indicam
que os cristais piramidais sao formados por Cu,O devido a razao entre as propor¢gdes dosadas

dos elementos.
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File #4 = FILME_~2 Mode = 3/8/1114 02:38

Sample Description: Filme de DTC Glico apés ensaio de imersio em solugéo de HNO3

Scans = Res = 4,000000 Apod =
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FIGURA 81 - Espectro vibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 com o filme de DTC glicoluril apés ensaio de imersiao em
HNO; 0,05 molL™.

8.1.1.3.3 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC URICO
MEIO CORROSIVO: H,S04 0,05 molL™

As imagens de MEV obtidas para a placa de bronze com o filme obtido de DTC urico antes e

apos o ensaio de imersao em H,SO, estdo na figura 82.

Pode-se observar na figura 82a que o filme formado pela reagdo com DTC uUrico apresenta
defeitos, devido as falhas do filme, nas areas brancas isoladas formadas majoritariamente por
chumbo (teor de 52,28 % de Pb). Estes defeitos permitem a entrada do meio agressivo e

reducao da eficiéncia do inibidor.

ApOs o ensaio, figura 82b, observa-se na analise geral e nas areas de perda uma diminuigao
dos teores de Cu e Zn (70,41 e 4,71 % respectivamente) e um aumento dos teores de Pb
(11,67 %) e Sn (7,32 %). Os teores de oxigénio e enxofre sdo significativos: 6,10 e 1.34 %
respectivamente. Os resultados indicam a remocdo de metais pelo processo corrosivo e
formagao de sulfatos e éxidos. Bandas em 1112 e 608 cm™ no espectro vibracional (figura 83)
confirmam a presenga de sulfatos. As demais bandas podem ser atribuidas ao filme

deteriorado.
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FIGURA 82 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC trico no ensaio de
imersio em H,S0O, 0,05 molL™". Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral, aumento de
1500X, da placa ap6s ensaio e em (c) detalhe da placa, aumento de 10.000X, da area de maior

desgaste.

File #3 : BASELINE Mode = 20/2/1121 20:20

Sample Description: Produtos de corrosao formados sobre bronze filme urico em H2504
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FIGURA 83 - Espectro vibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 com o filme de IZ:TC urico apds ensaio de imersao em H,SO,
0,05 molL".
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MEIO CORROSIVO: HNO; 0,05 molL™"

Apos o teste de imersdo em meio de HNO; 0,05 molL" o ensaio de EDS mostrou um menor teor
de Cu (34,20 %) e aumento dos teores dos outros metais: Zn (10,51 %), Pb (6,25 %) e Sn
(36,03 %). Pode-se observar, na figura 84b, que o ataque é generalizado e na figura 84c que o
filme esta presente em boa parte da superficie porém, devido as falhas do filme que surgem,
além de areas de perda (figura 84d), ha uma corrosao e perda de material sob o filme. O teor de
oxigénio é alto, 13,01 %, indicando a formacao de o6xidos. O espectro vibracional (figura 85)
apresenta bandas de nitrato em 1350 e 863 cm™'. Ha ainda bandas de agua de hidratagdo em
3555 e 1688 cm™ e as demais bandas podem ser atribuidas ao filme deteriorado.
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FIGURA 84 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC trico no ensaio de
imersdo em HNO; 0,05 molL™". Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral, aumento de 100X,
da placa apés ensaio, em (c) detalhe da placa, aumento de 1500X, mostrando defeitos no filme e
corrosao subjacente e em (d) detalhe de area de maior desgaste.
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File #1 : PROD_C~1 Mode = 20/21112120:16

Sample Description: Produtos de corrosao fomados sobre bronze filme urico em HNO3

Scans = Res = 4,000000 Apod =
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FIGURA 85 - Espéwctro vibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 com o filme de I?TC urico apés ensaio de imersao em HNO;
0,05 molL".

8.1.1.3.4 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC PARABANICO
MEIO CORROSIVO: H,SO, 0,05 molL™

Apos o ensaio de imersao em H,SO,4 0,05 molL™" a analise de EDS apresentou menores teores
de Cu (69,20 %) e Zn (3,92 %) e maiores teores de Pb (14,35 %) e Sn (7,28%). Como ja
discutido, a diferenga nos teores indica a remogao dos elementos pelo processo corrosivo. O
teor de oxigénio é significativo: 5,24 %. Na figura 86a pode-se observar que ha defeitos no
filme, na figura 86b pode-se observar que o ataque é generalizado além de que as perdas sao
mais acentuadas nas vizinhangas do acumulo de Pb (Figura 86c). Ao se analisar a area de
maior desgaste (Figura 86d) o elemento chumbo é majoritario com um teor de 50,92 % e os
demais metais apresentam baixos teores: Cu (17,41 %), Zn (3,46 %) e Sn (11,69 %). Os teores
de S (3,92 %) e O (12,60 %) indicam a presenga de sulfatos e 6xidos. A presencga de sulfatos
pode ser confirmada pelas bandas em 1116 e 613 cm™ no espectro vibracional. As demais
bandas no espectro vibracional (figura 87) sao referentes a agua de hidratagdo (3418 e

1619 cm™) ao filme deteriorado.
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FIGURA 86 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC parabanico no
ensaio de imersao em H,SO, 0,05 molL". Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apds ensaio, em (c) detalhe da placa, aumento de 1.500X, evidenciando
perdas e em (d) detalhe da area de maior desgaste, aumento de 5.000X.

File #1 : BSH2504 Mode = 20/2/1121 20:31
Sample Description: Produtos de corrosao formados sobre bronze filme parabanico em H2S04
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FIGURA 87 - Espectro vibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 com o filme de DTC parabanico apo6s ensaio de imersao em
H,S0, 0,05 molL™.
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MEIO CORROSIVO: HNO3 0,05 molL™

Apds o ensaio em meio de HNO; 0,05 molL™", os dados de EDS mostraram menores teores de
Cu (57,88 %) e maiores teores de Zn (13,52 %), Pb (1,51 %) e Sn (18,16 %). A mudanga nos
teores demonstra a perda de elementos no processo corrosivo. O teor de oxigénio é
significativo, 8,93 %, indicando a formacdo de oxidos. O espectro vibracional (Figura 89)
apresenta uma banda em 1382 cm™ que pode ser atribuida a nitrato, que seria responsavel
pelo aumento, ja discutido, do teor de oxigénio. As demais bandas podem ser atribuidas a agua

de hidratagéo (3503 e 1644 cm™) e ao filme deteriorado.

Na figura 88b pode-se observar que o ataque corrosivo é generalizado e na figura 88c ha um
maior detalhe da superficie. Nela vemos duas regides: uma com o filme remanescente e outra
com remocao total do filme. Os teores dos metais na area com o filme remanescente e nas
areas de perdas sado praticamente as mesmas. Na area do filme remanescente temos: Cu
(59,05 %), Zn (13,36 %), Pb (1,12 %) e Sn (19,11 %). Ja nas areas com remogao do filme os
teores séo: Cu (58,72 %), Zn (15,79 %), Pb (1,11 %) e Sn (17,82 %). Os dados indicam que,
além do filme persistir a corrosao inicia nas areas de perda e prossegue sob o filme.
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FIGURA 88 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC parabanico no
ensaio de imersdo em HNO; 0,05 molL™. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apds ensaio e em (c) detalhe da placa, aumento de 1.500X,
evidenciando perdas.
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File # 1 : PROD_C~2 Mode = 20/2/112120:27

Sample Description: Produtos de corrosao formados sobre bronze filme parabanico em HNO3

Scans = Res =4,000000 Apod =
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FIGURA 89 - Espectro vibracional no infravermelho, técnica IRRAS, dos produtos obtidos na
superficie da placa de bronze TM 23 com o filme de DTC parabanico apds ensaio de imersao em
HNO; 0,05 molL™".

8.1.1.3.5 - BRONZE COM O FILME OBTIDO DE DTC HIDANTOINA
MEIO CORROSIVO: H,SO, 0,05 molL™

Ap6s o ensaio de imersdo em H,SO, 0,05 molL™ a analise geral de EDS apresentou menores
teores de Cu (57,55 %) e Zn (8,81 %) e maiores teores de Pb (12,77 %) e Sn (13,31%). Como
ja discutido para as demais placas, a diferenga nos teores indica a remogao dos elementos pelo
processo corrosivo. O teor de oxigénio e enxofre s&o significativos: 4,72 e 2,84 %
respectivamente, indicando a formagao de 6xidos e sulfatos. Na figura 90b pode-se observar
que houve um ataque uniforme da superficie, na figura 90c pode-se observar que ha regides
nas quais ha ainda resquicio do filme aplicado (regido opaca a esquerda da imagem) e cristais
na superficie. A analise de EDS do filme mostrou um alto teor de C, O e S (58,60, 11,68 e
7,65 % respectivamente). A andlise do cristal apresentou como elementos majoritarios Pb
(71,05 %) e O (10,44 %) o que indica que o mesmo seja um oOxido deste metal. Em relagcéo a
superficie do metal sem o filme ou presenca de cristais, a analise de EDS apresentou o0 mesmo
padrdo de diminuicdo do teor de Cu (58,04 %) e aumento dos teores de Pb (1,93 %), Zn
(12,00 %) e Sn (13,14 %). A anadlise de IRRAS nao apresentou bandas definidas que

permitissem uma caracterizagdo dos compostos.
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FIGURA 90 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC hidantoina no
ensaio de imersiao em H,SO, 0,05 molL™. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apdés ensaio e em (c) detalhe da placa, aumento de 1.500X.

MEIO CORROSIVO: HNO3 0,05 molL™

As imagens de MEV obtidas mostram que a corrosado foi uniforme na superficie (figura 91).
Como nos ensaios posteriores houve diminuigdo nos teores de Cu (55,25 %) e Zn (4,07 %) e
aumento nos teores de Pb (2,82 %) e Sn ( 32,68 %). O teor significativo de oxigénio nessas
analises (5,18 %) indica a formacao de 6xidos. A andlise de IRRAS ndo apresentou bandas

definidas que permitissem uma caracterizagao dos compostos.
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FIGURA 91 - Imagens de MEV para a placa de bronze TM 23 com o filme de DTC hidantoina no
ensaio de imersdo em HNO; 0,05 molL™. Em (a) bronze antes do ensaio, em (b) vista geral,
aumento de 100X, da placa apds ensaio e em (c) detalhe da placa, aumento de 1.500X,
evidenciando perdas.

8.1.1.4 - TAXAS DE CORROSAO E EFICIENCIAS DE INIBIGAO

Os valores de taxas de corroséo e eficiéncias de inibigao para o bronze TM 23 e bronze TM 23

revestido com os filmes obtidos da reagdo com os pré-ligantes inibidores estao na tabela 12.
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Tabela 11 — Parametros de corrosao, taxa de corrosao e eficiéncia de inibicao, para o bronze TM
23 e bronze TM 23 revestido com os filmes obtidos da reagao com os pré-ligantes.

MEIOS CORROSIVOS
H,S0, 0,05 molL" HNO, 0,05 molL"' Névoa 33'1"5 —ASTM
MATERIAL
Taxa de Eficiéncia Taxa de Eficiéncia Taxa de Eficiéncia
Corrosao | deinibicao/ | Corrosdo | deinibicio/| Corrosdao | de inibigao/
v/ mpy % v/ mpy % v/ mpy %
Bronze TM
23 SEM 2,78 - 6,49 B 5,65 _
FILME
oTe 2,18 2158 4,18 35,59 4,39 22,30
glicoluril
prc 2,23 19.78 6,65 i 6,27 i
urico
DTC 2,66 431 6,75 - 51 9,56
parabanico
DTC 1,99 28,42 4,34 33,13 5,61 0,71
hidantoina

Pode-se observar pelos valores na tabela que nenhum dos filmes obtidos da reagado do bronze
com os pré-ligantes inibidores apresentou valores de inibicdo significativos a longo prazo.
Alguns compostos nao apresentaram nenhuma inibigao, como o DTC urico em meio de HNO3 e
névoa salina e o DTC parabanico apenas em meio de HNO3. Além de ndo terem apresentado
valores significativos de inibigdo, convém observar que o filme obtido do pré-ligante DTC

glicoluril apresentou os melhores valores de inibigdo nos trés meios corrosivos.

8.1.2 — ENSAIOS DE COBROSAO ARTIFICIAL COM OS PRE-LIGANTES
INIBIDORES EM SOLUCAO

Os parametros de corrosdo, taxa de corrosao e eficiéncia de inibicdo, obtidos para os ensaios
com os pré-ligantes inibidores em solugdo estdo descritos na tabela 12, ensaios em meio de

HNO; 0,1 moIL™, e tabela 13, ensaios em meio de NaCl 5 %.

Pode-se observar pelos valores das tabelas 13 e 14 que o aumento da concentragcdo do pré-
ligante levou a um aumento da eficiéncia de inibicdo, com exceg¢do dos pré-ligantes DTC
parabanico e hidantoina para os quais, em meio de NaCl 5 %, a eficiéncia diminuiu com o

aumento da concentracdo. Isto se deve ao fato de que ha uma faixa de concentragao
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especifica®®® para uma substancia agir como inibidora. Fora dessa faixa, especifica do inibidor,

nao se observa protegdo. Abaixo ndo ha concentragao suficiente para inibir a corrosao e, acima,

a interagdo intermolecular entre as moléculas dos inibidores se torna mais significativa

diminuindo a adsorc¢ao.

Outra informacao importante € que as eficiéncias de inibicdo a curto prazo sdo maiores que a

longo prazo o que indica a aplicagdo destes inibidores para protegdo temporaria™ durante

processos industriais, o0 que ja € um uso comum para um inibidor de corrosao.

Tabela 12 — Parametros de corrosao, taxa de corrosao e eficiéncia de inibigao, obtidos para os

pré-ligantes sintetizados em fungao de suas concentragoes em meio de HNO; 0,1 molL™.

] CONCENTRAGAO DO PRE- TAXA DE EFICIENCIA DE
PRE-LIGANTE LIGANTE CORROSAO v/ INIBICAO
ppm molL" mpy E.l E.l. %
BRONZE TM 23
b = 9.27 + 0,05 gem’ - - 153,75 - -
(x 107)
10 1,872 140,94 0,083 8,33
20 3,744 105,32 0,315 31,5
DTC GLICOLURIL 40 7,489 93,99 0,389 38,9
80 14,98 64,73 0,579 57,9
160 29,96 44,84 0,708 70,8
(x 10™)
10 3,521 141,86 0,0773 7,73
20 7,042 107,99 0,2976 29,8
DTC URICO 40 14,08 82,424 0,4639 46,4
80 28,17 72,043 0,5314 53,1
160 56,34 58,082 0,6222 62,2
(x107)
10 3,226 79,950 0,480 48,0
20 6,452 60,270 0,608 61,0
DTC PARABANICO 40 12,90 62,423 0,594 59,4
80 25,81 28,136 0,817 81,7
160 51,61 29,520 0,808 80,8
(x 107)
400 1,481 108,58 0,2938 29,4
800 2,963 88,079 0,4271 42,7
DTC HIDANTOINA 1600 5,926 84,967 0,4473 447
3200 11,85 65,653 0,5729 57,3
6400 23,70 47 412 0,6916 69,2

8 |ISMAIL, 2007
9| ALITHA, 2005
0 GENTIL, 2003.
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Tabela 13 — Parametros de corrosao, taxa de corrosao e eficiéncia de inibi¢gao, obtidos para os
pré-ligantes sintetizados em fun¢ao de suas concentragcées em meio de NaCl 5 %.

] CONCENTRAGAO DO PRE- TAXA DE EFICIENCIA DE
PRE-LIGANTE LIGANTE CORROSAO v/ INIBIGAO
ppm molL"’ mpy E.l E.l. %
BRONZE TM 23
p =927 +0,05gcm™ ) ) 10,35 ) )
(x107)
1,25 2,34 9,73 0,0599 5,99
2,50 4,681 8,98 0,133 13,3
DTC GLICOLURIL 5,00 9,361 9,23 0,108 10,8
10,00 18,72 8,02 0,225 22,5
20,00 37,44 7,22 0,302 30,2
(x 107)
10 3,521 9,12 0,118 11,8
20 7,042 8,64 0,165 16,5
DTC URICO 40 1,408 9,67 0,0657 6,57
80 28,17 6,58 0,364 36,4
160 56,34 4,05 0,608 60,8
(x 107)
200 0,645 5,63 0,455 455
400 1,290 6,69 0,353 353
DTC PARABANICO 800 2,581 6,46 0,375 37,5
1600 5,161 7,25 0,299 29,9
6400 20,65 9,10 0,121 12,1
(x107)
200 0,741 5,85 0,435 435
400 1,481 4,27 0,587 58,7
DTC HIDANTOINA 800 2,963 7,18 0,306 30,6
1600 5,926 9,49 0,0830 8,30
3200 11,85 8,94 0,136 13,6

8.2 - CORRELAQAQ ENTRE OS DADOS TEORICOS E DADOS DOS
ENSAIOS GRAVIMETRICOS

Os dados tedricos obtidos através dos calculos quimicos quanticos permitiram predizer a
eficiéncia dos inibidores. Como ja discutido esta eficiéncia pode ser relacionada a diferenga de
energia LUMO-HOMO do inibidor. Dados experimentais da eficiéncia de inibigado foram obtidos
através de ensaios gravimétricos descritos no item 7.1. A tabela 15 apresenta os resultados
obtidos dos ensaios quimicos quanticos e dos ensaios gravimétricos na concentragéo de 3 x
10®° molL™" dos pré-ligantes inibidores em meio de HNO; 102 molL™. A figura 92 apresenta

estes dados plotados.
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Tabela 14 - Valores da eficiéncia n dos pré-ligantes (3 x 10° molL™") em meio de HNO; 102 molL™" e
energia da separagao LUMO-HOMO.

PRE-LIGANTES EFICIENCIA DE INIBIGAO / ELumo-+omo / HARTREE
%
DTC Parabanico 48,0 0,101
DTC Gilicoluril 31,5 0,118
DTC Urico 7,73 0,122
DTC Hidantoina 0,0 0,132

Como pode ser observado, houve uma boa correlagéo entre os dados tedricos e experimentais.
O unico valor de eficiéncia, n, que nao pode ser obtido experimentalmente, na concentracéo
especificada, foi para o pré-ligante DTC hidantoina. Este dado, porém, ainda esta de acordo
com a correlagdo pois o composto anterior, DTC udrico, com um valor menor de diferenca

LUMO-HOMO ja apresenta um baixo valor de inibigao.

50 -
Y =212,35-1611,36X

\ R?=10,89

40

EFICIENCIA DE INIBICAQ (E.l)/ %

304

204

0+ \
T v T T T v T T T 1
0,100 0,105 0,110 0,115 0,120 0,125 0,130 0,135

E / HARTREE

LUMO-HOMO

Figura 92 - Curva dos dados da eficiéncia de inibicdo n em fungéo dos dados teéricos da diferenga
de energia LUMO-HOMO para os pré-ligantes DTC parabéanico, glicoluril e urico (concentragao
de 3 x 10®° molL-1) em meio de HNO; 10™ molL™.

Os valores de momento de dipolo de Debye obtidos ndo apresentaram uma boa correlagédo com
os dados experimentais. Uma possivel explicagdo para n&o ter ocorrido uma boa correlagao
pode ser baseada no fato de que o momento de dipolo influencia principalmente processos de
adsorcgao fisica, na qual a interagdo se da através de forcas eletrostaticas entre o inibidor e o
metal’’. Os dados obtidos das isotermas de adsorgéo permitiram atribuir o modo de adsorcéo

como quimico, ou seja, através da coordenagdo das espécies metalicas pelos pré-ligantes

" MARTINEZ, 2003.
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inibidores, através da doacao e retrodoacéo de elétrons envolvendo os orbitais HOMO e LUMO
do pré-ligante. O fenbmeno explicado pela teoria dos orbitais de fronteira deve ser, entao,

predominante em relacéo as atragdes eletrostaticas por dipolos.

No meio agressivo de NaCl 5% p/v a correlagao entre a diferenga de energia LUMO-HOMO s6
pode ser correlacionada com sucesso com os pré-ligantes inibidores DTC glicoluril, urico e
hidantoina (tabela 16). Os pré-ligantes DTC parabanico e hidantoina ndo apresentaram
eficiéncias de inibicdo na concentracdo especificada. Para o pré-ligante DTC hidantoina o
resultado esta de acordo com o dado tedrico mas, com o pré-ligante DTC parabanico, o mesmo
deveria apresentar eficiéncia maior que a do DTC glicoluril. O meio salino de NaCl apresenta,
entdo, variaveis ndo consideradas para a correlacdo. E importante citar que, na isoterma de
adsorgao obtida para o pré-ligante DTC hidantoina em meio salino, atribuiu-se o modo de
adsorcao como fisico com valores de fator de interacao lateral ndo despreziveis. A adsorgéo do

metal com este pré-ligante em meio salino é, entao, prejudicada.

Tabela 15 - Valores da eficiéncia n de dois pré-ligantes (3 x 10”° molL™") em meio de NaCl 5% pl/v e
energia da separagao LUMO-HOMO. Os pré-ligantes DTC hidantoina e parabanico ndo possuem
valores de n atribuidos pois ndo apresentaram protecao na faixa de concentragdao dos demais pré-

ligantes.
PRE-LIGANTES EFICIENCIA DE INIBICAO T B jmowowo | HARTREE
DTC Glicoluri 30,19 0,118
DTC Urico 11,83 0,122
DTC Hidantoina - 0,132
DTC Parabénico - 0,101

8.3 — ENSAIOS EI,_ETROQUiMICOS: CURVAS DE POLARIZAGAO E
VOLTAMETRIA CICLICA

A corrosado de metais em meios aquosos consiste em cerca de 90 % das situagdes nas quais
ocorrem a corrosdo’?. Isto justifica 0 uso de ensaios eletroquimicos para se estudar a corrosao
de um metal e as propriedades de um inibidor de corrosdo. Os ensaios eletroquimicos mais
empregados para este tipo de estudo sdo as curvas de polarizagédo, a voltametria ciclica e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Inicialmente iremos discutir os pressupostos

tedricos destas técnicas e, na sequéncia os dados obtidos por estes ensaios e sua discussao.

2 \WOLYNEC, 2003.
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Foram realizados ensaios com os pré-ligantes em solugdo e ensaios com os filmes obtidos da
reacdo dos pré-ligantes com o bronze TM 23. O meio agressivo foi HNO3 102 molL™. Nao
foram realizados ensaios em meio salino devido a baixa reprodutibilidade das curvas de

polarizacdo.
8.3.1 - FUNDAMENTOS TEORICOS

8.3.1.1 - CURVAS DE POLARIZAGAO

Define-se por reagao eletroquimica qualquer reagédo que envolva a transferéncia de elétrons por
uma distancia finita maior que a distancia interatdmica’. Desse modo havera uma reagédo de
oxi-redugcdo global obtida de duas semi-reagdes (oxidacdo e redugdo) na qual havera a

passagem da corrente elétrica.

A semi-reagdo de oxidagao pode ser representada, genericamente, pela seguinte equacgao:
(12) O —>R"™+ne

A semi-reagao de redugéo, por sua vez, pode ser representada da seguinte forma:
(13) R™+ne— 0

Cada uma dessas duas semi-reagdes induz um valor de potencial de eletrodo. No eletrodo
anddico ocorrem as semi-reacdes de oxidacdo e no eletrodo catddico as semi-reacdes de
reducdo. Os potenciais de eletrodo podem sofrer alteragbes em seus valores por diversos
motivos, entre estes uma reagao de corrosdo. Quando ocorre uma alteragdo no potencial de

eletrodo diz-se que o mesmo sofreu polarizagdo e a medida dessa polarizagcao é a sobretensao,

n.

Numa reacdo de corrosdao, ocorrem polarizagdes nos eletrodos anddico e catddico.
Consideremos, para motivos de exemplificagdo, um metal M sofrendo corrosdo em meio acido

desaerado. As semi-reacoes podem ser descritas da seguinte forma:

(14) M — M™+ ne’

3 WOLYNEC, 2003.
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(15) 2nH" +2ne > nH,

A semi-reacdo de oxidagdo somente prossegue se houver uma semi-reacdo de redugédo que
receba os elétrons fornecidos na primeira. Esta transferéncia de elétrons, que depende das
velocidades das reagdes, consiste em uma corrente elétrica que é mais comumente
denominada como densidade de corrente, i/A (onde A é a area). Caso a velocidade da semi-
reagao de oxidagao seja diferente da velocidade da semi-rea¢ao de redugao teremos diferentes
densidades de corrente, ou seja, elétrons serdo fornecidos sem que haja sistemas que possam
recebé-los e vice-versa. Este problema é contornado com a polarizagao de ambas as reacgdes.
Os potenciais anddico e catédico sao alterados, pelas préprias reacdes, até que alcancem um
valor de potencial no qual a densidade de corrente é igual tanto para a semi-reagcdo de
oxidagdo quanto para a semi-reacdo de reducdo’®. Este potencial é denominado potencial de
corrosao, E*.

Na figura 93 vemos que o potencial do eletrodo anddico sofre uma polarizagdo anddica
(adquirindo valores de potencial maiores) e o potencial do eletrodo catddico sobre uma
polarizagdo catdédica (adquirindo valores de potencial menores) até que ambos possuam um

valor de potencial no qual a densidade de corrente € a mesma.

E A _
POLARJZA(}AO
E CATODICA
H
EY lLecooo 1
E POLARIZA(}AO
M ANODICA

»
|

FIGURA 93 - Esquema genérico da polarizagdo das semi-reagées de oxidagao e redugdao em um
processo de corrosao. E* e i* sdo, respectivamente, os potenciais e densidade de corrente de
corrosao.

A relacdo entre a densidade de corrente, i, e a sobretensdo, n, € dada pela equagéo abaixo
denominada equacdo geral da cinética de eletrodo, também conhecida como equacédo de

Butler-Volmer.

" WOLYNEC, 2003.
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Nesta equacdo i é a densidade de corrente apds a polarizacao, iy a densidade de corrente
inicial, a € o coeficiente de transferéncia, R a constante universal dos gases perfeitos, Z a

carga, F é a constante de Faraday e T a temperatura em Kelvin.

A equacdo de Butler-Volmer é complexa e, por esse motivo, ela foi simplificada. Tafel
simplificou a equagdo de Butler-Volmer considerando uma margem de valores de r. Para n
anddico, n,, maior que 0,03 V e n catddico, ne, menor que 0,03 V, o segundo termo se torna
desprezivel para n, € 0 mesmo acontece com o primeiro termo para n.. Aplicando o logaritmo

nos termos néo despreziveis a equagdo assume a seguinte forma:
(47) n=a+blogi

Esta equacdo’ é conhecida como equagdo de Tafel. Pode-se observar que a equacéo de Tafel
é linear. Uma curva de polarizagdo na qual estejam plotados os valores de potencial (que
indicam, também, a sobretensdo, n, que o sistema sofreu) versus o logaritmo natural da
corrente (figura 94) apresentara trechos lineares que obedecem a equacgao de Tafel, desde que
estejam nos limites citados anteriormente de 0,03 V. E importante citar que a equagado de Tafel
nao se aplica a todos os sistemas eletroquimicos de corrosdo. O seu uso so € possivel se a

curva de polarizacdo apresentar, no minimo, um trecho linear bem definido’®.

> Como se pode notar, ao se explicitar n da equag&o de Butler-Volmer para se obter a equacgéo de Tafel,
surge um logaritmo. Este logaritmo € o logaritmo natural, o que pode ser facilmente verificado
empregando a algebra adequada. O logaritmo natural pode ser representado por In, notagdo antiga, ou
log, como é mais utilizado atualmente. Nesta nova notagdo o logaritmo na base 10 é representado por
Log. Como € comum na eletroquimica usar a notagao log para o logaritmo natural esta sera usada nesta
tese.

® WOLYNEC, 2003.
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FIGURA 94 - Curva genérica da polarizagao do potencial em fungao de log i.

Na figura 94 ha duas regifes distintas: abaixo de E* é a regido catédica na qual ocorrem
reagdes de redugio e na regido acima de E* é a regiao anddica na qual ocorrem reagdes de

oxidacao.

Alguns parametros de corrosao podem ser obtidos das curvas de polarizagdo utilizando a
equacao de Tafel. O parametro obtido, neste trabalho, foi a densidade de corrente de corroséao,
ou seja, o valor da densidade de corrente referente ao potencial de corrosdo E*. O valor da
densidade de corrente de corrosdao pode ser obtido pelo método de extrapolagdo da reta de
Tafel, que consiste em extrapolar as retas de Tafel, nas regides anddicas, catédicas ou em
ambas, até que as mesmas se encontrem no potencial de corrosdo. Determina-se, entdo, o
valor de log i referente a este ponto. Para encontrar a densidade de corrente, i, deve-se calcular

o antilogaritmo de log i (figura 95).

EA

log i’ log i

FIGURA 95 - Exemplo do método de extrapolagao de Tafel. O valor de log i*, apés transformagao
do antilogaritmo, fornece o valor de i.
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8.3.1.2 - VOLTAMETRIA CiCLICA

A voltametria ciclica é uma técnica eletroquimica que consiste em se aplicar uma varredura de
potenciais ao sistema em estudo de forma ciclica, ou seja, aplica-se o potencial de um valor
extremo ao outro e continua-se variando o potencial novamente ao valor inicial completando um
ciclo. Por exemplo: aplica-se um potencial de -0,5V a um sistema e aumentam-se,
gradualmente, os potenciais aplicados até um valor de 0,5 V. Deste ultimo valor continua-se a
aplicar um potencial, agora reverso, partindo de 0,5V até o valor inicial de — 0,5 V. Este ciclo

pode ser repetido varias vezes, o tanto quanto for necessario para um estudo especifico.

Entre as informagdes possiveis de serem obtidas em voltamogramas ciclicos sdo a presenca de
espécies quimicas eletroativas, visualizadas pelas ondas anddicas ou catddicas e a inibicdo do
processo de corrosdo pela diminuicdo da area da curva que implica numa diminuicdo das

correntes elétricas’’.

8.3.2 - PRE-LIGANTE DTC GLICOLURIL

As curvas de polarizagdo obtidas para o pré-ligante DTC glicoluril em diferentes concentragdes

em solucdes de HNO; 10 molL™ estdo na figura 96.

" SKOOG, 2002.
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Bronze TM 23

—— DTC Gilicoluril 25 ppm
0.3 DTC Glicoluril 50 ppm
’ —— DTC Gilicoluril 100 ppm
DTC Glicoluril 200 ppm
—_— DTC Glicoluril 300 ppm
S
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FIGURA 96 - Curvas de polarizagao obtidas da liga de bronze TM 23 em diferentes concentragcoes
do pré-ligante DTC glicoluril em HNO; 102 molL™
Pode-se observar pelas curvas e pela tabela 17 que ndo ha variagéo significativa no potencial
de corrosdo a medida que se aumenta a concentragdo do inibidor. As curvas também se
mantém paralelas com a variacdo de concentracdo o que indica que ndo ha alteragdo nos
mecanismos de corrosdo’®, como a evolucdo de hidrogénio. Os trechos catddicos e anddicos
sofrem deslocamentos o que indica que o mecanismo de agdo inibe ambos os processos por
bloquear, por adsorcdo, os sitios ativos de corrosdo. No trecho anddico ha um pico atribuido a
formacao de produtos de corrosao ou deposicdo de compostos de coordenacdo do inibidor com
os ions metdlicos produzidos. Estes dados permitem classificar o pré-ligante DTC glicoluril
como um inibidor misto”. Na tabela 17 podemos ver os valores da densidade de corrente de
corrosao i* e os valores de eficiéncia de protegdo. A eficiéncia aumenta com o aumento da
concentragdo do pré-ligante. O valor maximo de inibigdo ocorre com a concentragdo de
200 ppm (37,4 x 10° molL™). Acima desse valor a eficiéncia de inibicdo sofre uma redugdo. O
motivo desta redugao na eficiéncia é atribuido a dissolugdo do filme em grandes concentragdes

do inibidor®.

8 | EBRINI, 2007
9 GENTIL, 2003
8 |SMAIL, 2007
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Tabela 16- Valores de concentragao, potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosao e
eficiéncia de inibigdo obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para o pré-ligante DTC
glicoluril em diferentes concentragoes.

CONCENTRAGAO DO PRE-LIGANTE POTENCIAL DENSIDADEDE  £riciENCIA
DE _ CORRENTEDE  pe njgigAOY
ppm x 10° molL™’ CORROSAO / CORROSAO / o
Vv pA cm? °
0 0 -0,436 56,43 -
25 4,68 -0,439 53,94 4.4
50 9,36 -0,44 37,61 33,34
100 18,7 -0,439 33,42 40,77
200 37,4 -0,443 29,21 48,24
300 56,2 -0,437 32,9 41,7

Na curva de polarizagao obtida para o bronze revestido com o filme obtido da reagdo com DTC
glicoluril observa-se também que ndo houve variagdo significativa do potencial de corroséo
(figura 97 e tabela 18). Os trechos anddicos e catddicos sofrem alteragdes, sendo o trecho
catédico mais polarizado. O mecanismo de agao ainda € o misto (adsorgéo, catddico e anddico)
sendo explicado pelo bloqueio dos sitios de corrosdo. No trecho anddico ha um pico atribuido a
formacgao de produtos de corrosdo ou compostos de coordenacéao. A eficiéncia de protecao esta
na tabela 18. Na figura 98 observa-se a voltametria ciclica obtida para o bronze revestido.
Pode-se observar a inibigdo do processo de corrosdo pela diminuicdo das correntes catddicas e
anddicas. Os processos que ocorrem na voltametria estdo indicados pelos simbolos a1, a2, c1,
c2 e c3. No trecho anddico sdo observados em a1 e a2 a formacédo de ions Zn®" e Cu?*. Esta
atribuicdo considera o Zn?* como primeira espécie formada, no sentido de aplicacdo dos
potenciais na voltametria, devido ao seu baixo potencial padrao de eletrodo (-0,76 V) em
relagdo aos demais metais presentes na liga. O Cu** é a espécie formada na seqiiéncia devido

ao seu alto teor na liga.

No trecho catédico s&o observados em c1 a reducgéo de Cu?* para Cu*; em c2 a redugdo de Cu”

para Cu’ e em ¢3 a reducédo de Zn?* para Zn°.
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FIGURA 97 - Curvas de polarizagado obtidas da liga de bronze TM 23 com e sem o filme obtido da
reagao desta com o pré-ligante DTC glicoluril em HNO; 102 molL™.

Tabela 17 - Valores de concentragao, potencial de corrosao, corrente de corrosao e eficiéncia de
inibicao obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para a liga de bronze TM 23
revestida com o fime obtido da reacédo desta com o pré-ligante DTC glicoluril.

DENSIDADE DE

CORROSAO / pA cm’
BRONZE TM 23 -0,436 56,43 -
BRONZE TM 23 COM FILME
OBTIDO DA REACAO COM - 0,444 15,76 72,06

DTC GLICOLURIL
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Bronze TM 23
1 Bronze com filme obtido

da reagdo com DTC Glicoluril
a/z

Corrente / mA

-1.2'-1I.0'-6.8'-OI.6'-(;.4'-OI.2' O!O ' 012 ' 0!4 ' 016 '
E /V vs Ag/AgCI

FIGURA 98 - Curvas de voltametria ciclica obtidas da liga de bronze TM 23 com e sem o filme
obtido da reacao desta com o pré-ligante DTC glicoluril.

8.3.3 - PRE-LIGANTE DTC URICO

As curvas de polarizagao obtidas para o pré-ligante DTC urico em diferentes concentragées em

solugdes de HNO3 102 molL™" estdo na figura 99.

Nas curvas de polarizagdo com DTC urico observa-se que nao ha variagéo significativa no valor
do potencial de corrosao (Figura 99 e tabela 19) e ha um deslocamento das curvas nos trechos
anddicos e catodicos. Em relagao ao trecho catodico, as curvas estdo deslocadas em relagao a
curva do metal mas entre si ndo ha um deslocamento significativo em fungdo da concentragao,
0 que pode ser visto pela figura 99 e pela tabela 19. No trecho andédico o deslocamento das
curvas é maior. Pode-se atribuir o modo de inibigdo misto, inibicdo de adsorgéo (bloqueio dos
sitios de corrosao) e inibicdo anddica, pois ha deslocamento das curvas anddicas e catddicas
em relagao ao metal mas, devido ao maior efeito em relagédo ao trecho anddico este modo de
inibicdo deve ser mais significativo, consistindo na coordenagdo dos atomos metalicos
oxidados. O pico anddico no trecho anddico sugere a formagao de produtos que podem ser

estes compostos de coordenagéo ou 6xidos e hidréxidos oriundos do processo corrosivo.
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FIGURA 99 - Curvas de polarizagao obtidas da liga bronze TM 23 em diferentes concentragdes do
pré-ligante DTC urico.

Tabela 18 - Valores de concentragao, potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosao e
eficiéncia de inibigdo obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para o pré-ligante DTC
urico em diferentes concentragoées.

CONCENTRACAO DO PRE-LIGANTE DENSIDADE DE EFICIENCIA
POTENCIALDE ~ CORRENTE DE DE INIBIGAO /

ppm x 10 molL™ CORROSAO / V CORROSAO / y

pA cm? °

0 0 -0,436 56,43 -
25 8,80 -0,442 14,26 74,73
50 17,6 -0,434 16,27 71,16
100 35,2 -0,423 11,56 79,51
200 70,4 -0,44 15,96 71,71

300 105,6 -0,439 17,7 68,63
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FIGURA 100 - Curvas de polarizagao obtidas da liga de bronze TM 23 com e sem o filme obtido da
reagao desta com o pré-ligante DTC urico.

Na curva de polarizagao obtida do bronze revestido com o filme observa-se o deslocamento das

curvas dos trechos catédicos e anddicos (Figura 100). Houve inibicdo da corrosdo, como pode

ser ver pela tabela 20 e pela figura 101 na qual estdo as curvas de voltametria ciclica do bronze

com e sem revestimento. O pico no trecho anddico sugere a formagao de produtos de corrosao

ou de compostos de coordenagdo entre os pré-ligantes e os ions metalicos. A eficiéncia de

protecao foi baixa, como pode se ver na tabela 20.

Tabela 19 - Valores de concentragao, potencial de corrosado, densidade de corrente de corrosao e
eficiéncia de inibicao obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para a liga de bronze
TM 23 com e sem o fime obtido da reagado desta com o pré-ligante DTC urico.

DENSIDADE DE

MATERIAL FORROCAO CORRENTE DE el
CORROSAO / yA cm? o
BRONZE TM 23 0,436 56,43 .
BRONZE TM 23 COM FILME 0429 s015 1200

OBTIDO DA REAGAO COM
DTC URICO




154

54 Bronze TM 23
1 Bronze TM 23 com o filme obtido

44 da reagdo com DTC drico

Corrente / mA cm™
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FIGURA 101 - Curvas de voltametria ciclica obtidas da liga de bronze TM 23 com e sem o filme
obtido da reagdo desta com o pré-ligante DTC durico.

Os processos presentes na voltametria ciclica sdo atribuidos da mesma forma que ja foi
discutida para o pré-ligante DTC glicoluril.

8.3.4 - PRE-LIGANTE DTC PARABANICO

As curvas de polarizagdo obtidas para o pré-ligante DTC parabanico em diferentes

concentracdes em solugdes de HNO3; 102 molL™" estdo na figura 102.

O pré-ligante DTC parabéanico apresentou um comportamento semelhante (Figura 102) ao
exibido pelo DTC urico discutido anteriormente, tanto para as curvas de polarizacdo obtidas
para o pré-ligante em diversas concentragdes quanto para o filme obtido da reagcédo deste com a
liga metalica. E importante, porém, citar que no trecho anddico, devido & presenca de outros
componentes na liga de bronze além do Cu e Sn, houveram alteragbes mais significativas. O
pico no trecho anddico sugere a formagido de produtos de corrosdo ou de compostos de
coordenagao entre os pré-ligantes e os ions metalicos. Seguindo as mesmas consideragdes
feitas para o DTC urico pode-se atribuir ao DTC parabanico o modo de inibicdo mista. Os

parametros de corroséo obtidos para este pré-ligante estao na tabela 21.
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FIGURA 102 - Curvas de polarizagao obtidas da liga bronze TM 23 em diferentes concentragdes do
pré-ligante DTC parabéanico.

Os voltamogramas ciclicos obtidos e as curvas de polarizagdo também evidenciaram a inibigao

oferecida pelo filme obtido pelos menores valores das correntes anddicas e catddicas (figuras

103, 104 e Tabela 22).

Tabela 20 - Valores de concentragao, potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosao e
eficiéncia de inibigdo obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para o pré-ligante DTC
parabanico em diferentes concentragoes.

CONCENTRAGAO DO PRE-LIGANTE DENSIDADE DE EFICIENCIA
POTENCIALDE = CORRENTE DE DE INIBICAO /
ppm x 10° molL™ CORROSAO /V CORROSAO / y
A cm? °
0 0 -0,436 56,43 -
25 8,07 -0,439 17,09 69,7
50 16,1 -0,442 15,06 73,31
100 32,3 -0,444 14,28 74,7
200 64,5 -0,457 18,99 66,34

300 96,8 -0,453 15,82 71,96
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————————— Bronze TM 23 com filme obtido
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FIGURA 103 - Curvas de polarizagdo obtidas da liga de bronze TM 23 revestida com e sem o filme
obtido da reagao desta com o pré-ligante DTC parabanico.

Tabela 21 - Valores de concentragao, potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosao e
eficiéncia de inibicao obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para a liga de bronze
TM 23 revestida com o fime obtido da reacao desta com o pré-ligante DTC parabanico.

DENSIDADE DE

OTNALSs  Commwtep: | ERCENCAD:
CORROSAO / A cm? o
BRONZE TM 23 -0,436 56,43 -
BRONZE TM 23 COM FILME
OBTIDO DA REAGCAO COM DTC -0,423 46,93 16,84
PARABANICO

0.005 - Bronze TM 23

E Bronze com Filme DTC Parabanico
0.004

0.003 -
0.002 4

0.001

0.000

Corrente / mA cm”

-0.001 -
-0.002 -

-0.003

T T T T T T T T T T
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50

E/V vs Ag/AgCl

FIGURA 104 - Curvas de voltametria ciclica obtidas da liga de bronze TM 23 revestida com e sem
o filme obtido da reagao desta com o pré-ligante DTC parabanico.
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Os processos presentes na voltametria ciclica sdo atribuidos da mesma forma que ja foi

discutida para o pré-ligante DTC glicoluril.

8.3.5 - PRE-LIGANTE DTC HIDANTOINA

As curvas de polarizagdo obtidas para o pré-ligante DTC hidantoina em diferentes

concentracdes em solucdes de HNO; 102 molL™ estéo na figura 105.

Para o pré-ligante DTC hidantoina o comportamento das curvas de polarizagao foi semelhante
ao discutido para o DTC glicoluril porém menos pronunciado, como pode ser ver pelas figuras
105 e tabela 23. O modo de inibicdo foi novamente atribuido como misto, inibicdo de adsorgéo e

anddica.

BRONZE TM 23
——— DTC HIDANTOINA 50 ppm

— DTC HIDANTOINA 100 ppm
QO 0.3 DTC HIDANTOINA 200 ppm
(@) ——— DTC HIDANTOINA 300 ppm
< DTC HIDANTOINA 400 ppm
2) -0.4 4 T ———— -_-_':':'__/J
n
>
> -0.51
—
L

0.6

L 1 v 1 ’ 1 1 | ¥ 1 3 I
-12 -10 -8 -6 -4 2

; 2
logi/mA cm
FIGURA 105 - Curvas de polarizagado obtidas da liga bronze TM 23 em diferentes concentragées do
pré-ligante DTC hidantoina.
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Tabela 22 - Valores de concentragao, potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosao e
eficiéncia de inibigdo obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para o pré-ligante DTC
glicoluril em diferentes concentragoes.

CONCENTRACAO DO PRE-LIGANTE DENSIDADE DE EFICIENCIA
POTENCIALDE  CORRENTE DE DE INIBICAO /
ppm x 10° molL™ CORROSAO / V CORROSAO / o
uA cm? °
0 0 -0,436 56,43 -
50 1,98E-04 -0,446 26,17 53,62
100 3,97E-04 -0,441 30,26 46,37
200 7,94E-04 -0,437 30,3 46,31
300 0,001 -0,405 22,18 60,69
400 0,002 -0,432 27,46 51,34

A curva de polarizagao obtida para o bronze TM 23 revestido com o filme obtido da reagdo com
DTC hidantoina (Figura 106) mostrou, ao contrario dos demais filmes, uma grande diferenca no
potencial de corrosédo (tabela 24), variando em 90 mV no sentido positivo deixando o metal mais
nobre. A corrente de corrosado, porém, ao ser comparada com o valor obtido para a liga, foi alta
em relagéo a liga. Estes dados nao indicam que o filme de DTC hidantoina ndo seja protetor
pois 0 aumento no sentido positivo do potencial de corrosdo oferece maior resisténcia do
material em um meio de HNO; 102 molL™. Além disso o voltamograma ciclico obtido para este
filme mostrou valores de correntes menores em relagao a liga (Figura 107). Esta diminuicéo &

menor se comparada com os demais pré-ligantes.

A anadlise das curvas de polarizagdo mostra um deslocamento significativo da curva no trecho

anodico o que sugere que o mecanismo de inibigdo seja anddico.
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FIGURA 106 - Curvas de polarizagido obtidas da liga de bronze TM 23 revestida com e sem o filme
obtido da reagao desta com o pré-ligante DTC hidantoina.

Tabela 23 - Valores de concentragao, potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosao e
eficiéncia de inibicao obtidos pelo método de extrapolagao da reta de Tafel para a liga de bronze
TM 23 revestida com o fime obtido da reagdo desta com o pré-ligante DTC hidantoina.

POTENCIAL DE __ DENSIDADE DE CORRENTE DE
MATERIAL CORROSAO / V CORROSAO / pA cm
BRONZE TM 23 20,436 56,43
BRONZE TM 23 COM FILME OBTIDO DA 0346 o
REACAO COM DTC HIDANTOINA ! !
64 Bronze TM 23

Bronze TM 23 com o filme obtido
da reagdo com DTC hidantoina

Corrente / mAcm™

LU L L L L D AL AL
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06

E/V vs Ag/AgCI

FIGURA 107 - Voltamogramas ciclicos obtidos da liga de bronze TM 23 com e sem o filme obtido
da reagao desta com o pré-ligante DTC glicoluril.
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Os processos presentes na voltametria ciclica sdo atribuidos da mesma forma que ja foi

discutida para o pre-ligante DTC glicoluril.

Pode se concluir de todas as curvas de polarizacdo que o modo de inibicdo destes inibidores é
misto. O processo de inibicdo se da através do bloqueio dos sitios de corrosao e pela reagao de
coorrdenagao dos pré-ligantes com os ions metéalicos gerados nas reagdes anddicas. Outra
evidéncia da inibigdo foi obtida através dos voltamogramas ciclicos nos quais as correntes
catddicas e anddicas foram reduzidas na presenga do filme formado pela reagao / interagao dos

inibidores com a superficie do bronze.



CAPITULO 9- ESTUDO DA FORMACAO DOS
FILMES
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9.1 - ISOTERMAS DE ADSORGAO

O processo de formacdo de um filme depende muito da interagdo do mesmo com o substrato e
do meio no qual este processo ocorre. Entre as técnicas existentes para estudar esse processo,
foram escolhidas as isotermas de adsorcdo e voltametria ciclica. As isotermas de adsorcao
permitem avaliar, através do valor da entalpia de adsorg¢ao, se um processo de formacédo de um
filme é quimico ou fisico. Pode-se observar, desse modo, como sera a protecao oferecida pelo

inibidor.

9.1.1 - FUNDAMENTOS TEORICOS

A isoterma de adsorgao é definida como a variagdo do fator 6 com a pressao parcial em uma

determinada temperatura®’. O fator 6 por sua vez é a fragdo de recobrimento®? definida por:

(18) 0= numero de sitios de adsor¢ao ocupados
numero de sitios de adsor¢ao disponiveis

De acordo com a literatura®®, pode-se associar a eficiéncia de inibigdo, discutida no item 4.1,
com a fracdo de recobrimento, ou seja o maior niumero de moléculas adsorvidas sera
responsavel por uma maior eficiéncia de inibicdo. Desse modo pode-se assumir que 6 =1 .
Dessa forma o valor de 6 para processos de corrosdo, pode ser obtido através da seguinte
equagao, que € a mesma para o calculo de n:

Vo=V

(19) 0=

Vo

Para se obter uma isoterma de adsor¢gdo para inibidores de corrosdo, devem-se medir
diferentes valores de 6 em diferentes concentragbes do inibidor. Com estes valores obtidos

deve-se plota-los de modo que se adequem a um modelo matematico de isoterma, podendo ser

8 ATKINS ,1998.
8 ATKINS ,1998.
8 OGUZIE, 2007.
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estas a isoterma de Langmuir ou de Temkin ou de Frumkin. Cada uma dessas isotermas

obedece a uma equacao propria:

ISOTERMAS
LANGMUIR TEMKIN FRUMKIN
0 kc=-1 1(9]1K 0 log —2—|-logk + g8
= — — —+ —
-0 M) FTTET OH(Tg)c)T B TE

Nestas equacgdes K é a constante de adsorgédo, C a concentragdo e g o fator de correlagao
lateral. Observando as equagdes acima deve-se, para obter a isoterma de Langmuir, plotar
(6/1-6) versus C. Para a isoterma de Temkin, log(6/C) versus 0 e, para a isoterma de Frumkin,
log (6/(1-6)C) versus 6.

O melhor modelo matematico para a isoterma sera aquele no qual o coeficiente de
determinacéo, R?, obtido por regressao linear, seja o de maior valor. Escolhido o modelo
matematico € possivel, entdo, usar o valor K, a constante de equilibrio de adsorgéo, na equacéao

de Arrhenius para se obter o valor de AG%,qs de adsorcao.

{ [fAG,‘i,sj
(21) k, =—e "

Nesta equagdo o valor de 55,5 mol L™ refere-se a concentragdo da agua. Obtido o valor de
AG%,4s pode-se definir se o processo de adsorcdo é fisico (no qual ha formagao de interagdes
secundarias, forcas de van der Waals, entre o substrato e o inibidor) ou quimico (formagao de
ligagdes quimicas entre o substrato e o inibidor). E assumido® que valores maiores que — 25
kJmol™ sdo caracteristicos de adsor¢do fisica e valores menores que — 40 kJmol" sao

caracteristicos de adsorcéo quimica.

9.1.2 - ISOTERMAS DE ADSORCAO OBTIDAS DO PRE-LIGANTE DTC GLICOLURIL
9.1.2.1 - MEIO AGRESSIVO: HNO; 102 molL™".

Em meio de HNO; 102 mol™ pode-se observar, na tabela 25, que a eficiéncia de inibigdo do pré-

ligante aumenta com a sua concentracgéo.

8 OGUzzIE, 2007.
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Pode-se observar pela figura 108 e pelos valores de R? que o melhor modelo de isoterma foi a

de Langmuir para este sistema.

TABELA 24 — Valores de 6 e razoes de 6 e C para obtengéo das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de HNO; 102 molIL" com o pré-ligante DTC Glicoluril.

CONCENTRAGAO "
DO PRE-LIGANTE  EFICIENCIA DE RElzc:RnglgﬁglfTO 0 1 4 1 0
4 INIBIGAO (E.I.) 08 -
molL™"/ x 0 1-0 C (1 H)C
ppm 10
10 1,872 0,08 0,08 0,09 3,65 3,69
20 3,744 0,32 0,32 0,46 3,92 4,09
40 7,489 0,39 0,39 0,64 3,72 3,93
80 14,98 0,58 0,58 1,38 3,59 3,96
160 29,96 0,71 0,71 2,43 3,37 3,91
3.0q 4.0+
2.5 3.9 - R*=0,39
2.0 3.8 ~
8 154 6 3.7 \\\'\
% 1.0 % 361 s
~ 35 ™~
0.5
3.4
0.0 .
0.0000 00001 00002 00003  0.0004 3 01 02 03 U4 05 06 07 0%
C/molL" 0
(@) (b)
414 .
4.0
T 391 .
338y R? = 0,21
37d

00 01 02 03 04 05 06 07 08
0
(c)

FIGURA 108 — Isotermas obtidas para o pré-ligante DTC Glicoluril em meio de HNO; 102 molL™.
Isoterma de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).
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9.1.3.2 - MEIO AGRESSIVO: NaCl 5% p/v

Em meio de NaCl 5% p/v pode-se observar, na tabela 26, que a eficiéncia de inibicdo do pré-

ligante aumenta com a sua concentracgéo.

TABELA 25 — Valores de 6 e razoes de 6 e C para obtengao das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de NaCl 5% p/v com o pré-ligante DTC Glicoluril.

DOPRE-LIGANTE ~ EFICIENCIADE i ilPe o 0 g( 9 } log[ 4 J
ppm m°1"6-s/ X INIIBIGAO (E.l.) 0 1-6 C (1 _ H)C
1,25 2,34 0,06 0,06 0,06 4,41 4,44
2,50 4,681 0,13 0,13 0,15 4,45 4,51
5,00 9,361 0,11 0,11 0,12 4,06 4,11
10,00 18,72 0,23 0,23 0,29 4,08 4,19
20,00 37,44 0,30 0,30 0,43 3,91 4,06
0.45- 45+
0.40- / 449 .
0.35 / \\
0.30 . / Ri= 0.04 431 \\ R’= 0,57
T 025 / O 424 .
% 0.20 < \\\
S 24" S
0.154 LI~ = = \‘\
0.10 / : 4.04 N
0.05{ " 3.9- \.\\
00 1.0;10'5 2.0>l10'5 3.0;10‘5 4.0;10"" 005 040 015 020 025 040
C/molL" 9
(@) (b)
4.6-
4.5 -
_aa] L R%= 0,41
= .
& 43 Y
o 42 ~a_
L ) ~
41 . ™~
404+— . , . . .
005 010 015 020 025 0.30
0
(c)

FIGURA 109 - Isotermas obtidas para o pré-ligante DTC Glicoluril em meio de NaCl 5% pl/v.
Isoterma de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).
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Pode-se observar pela figura 109 e pelos valores de R? que o melhor modelo de isoterma foi a
de Langmuir para este sistema.

9.1.4 - ISOTERMAS DE ADSORGAO OBTIDAS DO PRE-LIGANTE DTC URICO

9.1.4.1 - MEIO AGRESSIVO: HNO; 102 molL™".

Em meio de HNO; 10 mol™ pode-se observar, na tabela 27, que a eficiéncia de inibicdo do pré-

ligante aumenta com a sua concentragdo.

TABELA 26 — Valores de 0 e razdes de 0 e C para obtencao das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de HNO; 102 molL™ com o pré-ligante DTC Urico.

CONCENTRACAO

DO PRE-LIGANTE EFICIENCIA DE RE'Z'?;Q&;\JETO 0 1 0 1 0
-1 A — log| — ogl ———
molL/x  INIBICAO (E.l) 0 1-6 C (1-0)c
ppm 107
10 3,521 0,08 0,08 0,08 3,34 3,38
20 7,042 0,30 0,30 0,42 3,63 3,78
40 14,08 0,46 0,46 0,86 3,52 3,79
80 28,17 0,53 0,53 1,13 3,28 3,60

160 56,34 0,62 0,62 1,65 3,04 3,47
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FIGURA 110 — Isotermas obtidas para o pré-ligante DTC Urico em meio de HNO; 102 molL™.

(c)

Isoterma de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).
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Pode-se observar pela figura 110 e pelos valores de R? que o melhor modelo de isoterma foi a

de Langmuir para este sistema.

9.1.4.2 - MEIO AGRESSIVO: NaCl 5% p/v

Em meio de NaCl 5% p/v pode-se observar, na tabela abaixo, que a eficiéncia de inibicao do

pré-ligante aumenta com a sua concentragéo.
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TABELA 27 — Valores de 0 e razdes de 0 e C para obtencao das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de NaCl 5% p/v com o pré-ligante DTC Urico.

CONCENTRAGAO - "
DO PRE-LIGANTE  EFICIENCIADE  liosqoe 6 (0} [ 0
IL'/x  INIBICAO (E.l) —o °8 Og@_gx
ppm mo10_5 0 _
10 3521 0.12 012 0.13 3.53 358
20 7.042 017 017 0.20 3.37 3.45
40 1.408 007 0.07 007 267 270
80 28,17 0.36 0.36 057 3.11 3.31
160 56,34 0.61 0.61 1,55 3.03 3.44
3.6 1
16- . .
144 3.44 . R® = 0,007
1.2- R®=0,94
1.0 R S
< o8- % 3.0- -
= o064 . 2
@ 0.4 28
0.2 n .
u . 2.6+
0.04 T T T T T T 1

T T Tt T T T T T ' T T T T 1
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0 01 0.2 03 04 05 06 0.7

C /molL”
(a) (b)

3.6 . R2 = 0,1 |

3.4

3.0

log (6/(1-6)C)

2.8

2.6 T T T L T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 0.5 06 0.7

0
(c) ]
FIGURA 111 - Isotermas obtidas para o pré-ligante DTC Urico em meio de NaCl 5% p/v. Isoterma
de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).

Pode-se observar pelas figuras e pelos valores de R? que o melhor modelo de isoterma foi a de
Langmuir para este sistema.
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9.1.5 - ISOTERMAS DE ADSORCAO OBTIDAS DO PRE-LIGANTE DTC
PARABANICO

9.1.5.1 - MEIO AGRESSIVO: HNO3 102 molL"™".
Em meio de HNO; 10 mol™ pode-se observar, na tabela 29, que a eficiéncia de inibicdo do pré-
ligante aumenta com a sua concentragao.

TABELA 28 - Valores de 0 e razdes de 0 e C para obtengao das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de HNO; 102 molIL™ com o pré-ligante DTC Parabanico.

O R re O EFICIENCIA FRAGAO DE 0 0 P
) IL" x 10° DE INIBICAO RECOBRIMENTO —_— log — log| ———
ppm MolL /x (E.L) 0 1-6 C (1-6)C
10 3,226 0,48 0,48 0,92 4,17 4,46
20 6,452 0,61 0,61 1,55 3,97 4,38
40 12,90 0,59 0,59 1,46 3,66 4,05
80 25,81 0,82 0,82 4,46 3,50 4,24
160 51,61 0,81 0,81 4,21 3,19 3,91
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FIGURA 112 - Isotermas obtidas para o pré-ligante DTC Parabanico em meio de HNO; 102 molL™.
Isoterma de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).



Pode-se observar pela figura 112 e pelos valo
de Langmuir para este sistema.

9.1.5.2 - MEIO AGRESSIVO: NaCl 5% p/v
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res de R? que o melhor modelo de isoterma foi a

Em meio de NaCl 5% p/v pode-se observar, na tabela 30, que a eficiéncia de inibicdo do pré-

ligante diminui com o aumento da sua concentragéo.

TABELA 29 — Valores de 0 e razoes de 0 e C para obtengao das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de NaCl 5% p/v com o pré-ligante DTC Parabanico.

CONCENTRAGAO DO

: EFICIENCIA FRAGCAO DE 0 0 0
PRE"—'?;]“O":E_'F/ . DEINIBIGAO  RECOBRIMENTO ~—— log(— log| ———
ppm g (E.L) 0 1-0 C (1-o0)c
200 0,645 0,46 0,46 0,84 2,85 3,1
400 1,290 0,35 0,35 0,55 2,44 2,63
800 2,581 0,38 0,38 0,60 2,16 2,37
1600 5,161 0,30 0,30 0,43 1,76 1,92
6400 20,65 0,12 0,12 0,14 0,77 0,83
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FIGURA 113 - Isotermas obtidas para o pré-li
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gante DTC Parabanico em meio de NaCl 5% p/v.

Isoterma de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).
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Pode-se observar pela figura 113 e pelos valores de R? que o melhor modelo de isoterma foi a

de Frumkin para este sistema.

9.1.6 - ISOTERMAS DE ADSORGAO OBTIDAS DO PRE-LIGANTE DTC
HIDANTOINA

9.1.6.1 - MEIO AGRESSIVO: HNO3; 102 molL™.

Em meio de HNO; 10 mol™ pode-se observar, na tabela 31, que a eficiéncia de inibicdo do pré-

ligante aumenta com a sua concentragdo.

TABELA 30 — Valores de 6 e razoes de 6 e C para obtengao das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de HNO; 10> molL™ com o pré-ligante DTC Hidantoina.

CONCENTRAGAODO  gpiciencia FRAGAO DE P 0 0
PRE'L'GA":E_'F/ DE INIBIGAO  RECOBRIMENTO —— log[—j log(—J
ppm m°1 03 X (E.L) 6 1-6 (1 - Q)C
400 1,481 0,29 0,29 042 2,30 2,45
800 2,963 0,43 0,43 075 216 2,40
1600 5,926 0,45 0,45 0,81 1,88 2.14
3200 11,85 0,57 0,57 134 1,68 2,05

6400 23,70 0,69 0,69 2,24 1,47 1,98
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FIGURA 114 - Isotermas obtidas para o pré-ligante DTC Hidantoina em meio de HNO; 102 molL™.
Isoterma de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).

Pode-se observar pela figura 114 e pelos valores de R2 que o melhor modelo de isoterma foi a
de Langmuir para este sistema.

9.1.6.2 - MEIO AGRESSIVO: NaCl 5% pl/v
Em meio de NaCl 5% p/v pode-se observar, na tabela 32, que a eficiéncia de inibigdo do pré-
ligante diminui com o aumento da sua concentragéo.

TABELA 31 - Valores de 0 e razdes de 0 e C para obtengao das isotermas de Langmuir, Temkin e
Frumkin no ensaio em meio de NaCl 5% p/v com o pré-ligante DTC Hidantoina.

DO PRE-LIGANTE  EFICIENCIA DE REcOEARDE 0 g( o j o g[ ¢ J
opm  MolL/x INIBIGAO (E.I.) 5 ) (-o)C
200 0,741 0,44 0,44 077 2,77 3,02

400 1,481 0,59 0,59 142 2,60 2,98

800 2,963 0,31 0,31 044 2,01 2,17
1600 5,926 0,08 0,08 009 1,15 1,18

3200 11,85 0,14 0,14 0,16 1,06 1,12
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FIGURA 115 - Isotermas obtidas para o pré-ligante DTC Hidantoina em meio de NaCl 5% p/v.
Isoterma de Langmuir (a), isoterma de Temkin (b) e isoterma de Frumkin (c).

Pode-se observar pelas figuras e pelos valores de R? que o melhor modelo de isoterma foi a de
Frumkin para este sistema.

9.1.7 - ENERGIAS LIVRES DO PROCESSO DE ADSORGAO

Obtidas as isotermas de adsorgéo e determinado qual o melhor modelo matematico para cada

uma é possivel calcular os valores de AG%,, através da equacgao de Arrhenius, de acordo com

a teoria explicada acima.

Os valores obtidos podem ser visualizados na tabela 33.
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Tabela 32 - Valores de AG’,q, fatores de interagao lateral e tipo de adsorcao para os pré-ligantes
estudados em dois meios agressivos.

0 FATOR DE
PRE-LIGANTE AGIIRVIEESICS)IVO Kl |SOTERMA ﬁfﬂ;;sl.{ INTERAGAO ADSORGAO
LATERAL /g
DTC HNO;10“molL™ 8,1 x10° LANGMUIR -32,23 - QUIMICA
GLICOLURIL NaCl 5% p/v 10,1 x 10> LANGMUIR - 32,79 - QUIMICA
bTC URICO HNO; 10“molL™ 2,7 x 102 LANGMUIR  -29,51 - QUIMICA
NaCl 5% p/v 2,8x10° LANGMUIR  -2959 - QUIMICA
DTC HNO; 10“molL”  4,1x10° LANGMUIR  -30,53 - QUIMICA
PARABANICO NaCl 5% p/v 0,95 FRUMKIN - 9,84 6,83 FiSICA
DTC HNO3 10 molL™ 73,3 LANGMUIR -20,76 - FISICA
HIDANTOINA NaCl 5% p/v 5,7 FRUMKIN - 14,44 4,22 FISICA

De acordo com os dados obtidos pode-se observar que todos pré-ligantes obedeceram a uma
isoterma de adsorgédo de Langmuir em meio acido e apenas dois pré-ligantes (DTC Parabénico
e DTC Hidantoina) obedeceram a isoterma de Frumkin em meio salino. Todos os processos
que obedeceram a isoterma de Langmuir demonstraram que a eficiéncia de inibicdo aumenta

com a concentragéo do ligante.

Nos dois casos citados acima, que obedeceram a isoterma de Frumkin, ocorre o contrario. O
aumento da concentragdo € acompanhado de uma diminuicdo da inibicdo. Isto pode ser
explicado pelo fato que a isoterma de Frumkin leva em conta as interagdes entre as espécies
adsorbantes®®, ou seja, os pré-ligantes neste caso, através do termo g, fator de interagéo lateral.
Valores positivos do fator g sugerem fortes interagdes entre as moléculas dos adsorbantes. Nos
casos acima o fator g apresentou valores 4,22 e 6,83 para o DTC Parabanico e DTC Hidantoina
respectivamente. Assim, o aumento na concentracdo aumenta as interacdes entre as proprias
moléculas dos pré-ligantes, tornando-as menos disponiveis para adsorver com a superficie.
Este resultado, porém, ndo inviabiliza a utilizagdo destes pré-ligantes como inibidores de

corrosao pois os mesmos apresentam protecdo s6 que em faixas restritas de concentragao.

O tipo do processo de adsorcao, fisico ou quimico, pode ser avaliado pelos valores de AG®,¢. O
pré-ligante DTC Hidantoina apresentou baixos valores que permitem avaliar o processo de
adsorgao como fisico. O pré-ligante DTC Parabanico também apresentou um baixo valor para o
meio salino caracterizando também o processo como fisico. Os demais pré-ligantes

apresentaram valores de AG%q que permitem classificar o processo de adsorgdo como

8 CARDOSO, 2005
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quimico, ou seja, ocorre a reagdo entre os grupos ditiocarbamatos das moléculas dos pré-
ligantes com o metal, o que pode ser observado também nas curvas de voltametria ciclica nas
quais ha correntes andédicas referentes a oxidagao das espécies metalicas durante a deposigao

do filme.

9.2 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR ABSORGAO E
REFLEXAO (IRRAS)

A espectroscopia no infravermelho de absor¢cao e reflexdao, IRRAS (InfraRed Reflection
Absorption Spectroscopy), € uma ferramenta util no estudo de filmes obtidos em superficies
metalicas. A técnica consiste em se incidir sobre a superficie metalica, recoberta com um filme,
um feixe de infravermelho e coletar o feixe refletido que contera informagdes sobre o filme de

acordo com a absorcgéao do feixe incidente.

Os espectros obtidos serdo dependentes do substrato de coordenagao. Por isso deve-se, na
analise dos espectros vibracionais, considerar a regra de selecdo de superficie®. Esta regra
nos diz que devido aos altos valores das constantes Opticas de absortividade dos metais, a luz
incidente sofre polarizacdo e o vetor campo elétrico da luz, paralelo ao plano, sofre uma
reducdo em seu modulo enquanto que, a componente perpendicular do campo elétrico, sofre
aumento. Desse modo ocorrera no espectro diminuicdo da intensidade (transmiténcia) das
vibragdes dos grupos quimicos do filme paralelos a superficie e aumento de intensidade das
vibragcbes perpendiculares. Estes dados sédo importantes pois permitem obter informacbes das
posicbes das moléculas dos pré-ligantes e compostos de coordenagdo na superficie. Para
inibidores de corrosdo, o posicionamento da molécula na superficie € um fator responsavel por
sua eficiéncia. Os dados obtidos aqui podem ser relacionados com os dados obtidos dos

calculos tedricos quimicos quanticos (capitulo 7).

Além das informacbes sobre o posicionamento das moléculas nas superficies, esta técnica
permite, também, reconhecer a composigcédo do filme. Pode-se descobrir se o filme é formado
pelo pré-ligante ou por um composto de coordenacédo produto da reagdo do primeiro com o
substrato. Estes dados, junto com as demais técnicas empregadas neste trabalho, permitem

conhecer melhor o mecanismo de formacao desses filmes.

% TRASFERETTI, 2001
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9.2.1 - FILME DTC GLICOLURIL

No espectro do filme do DTC glicoluril (figura 116) quatro bandas muito intensas aparecem em
1192, 1119, 1030 e 1005 cm™. Estas bandas aparecem também no espectro do composto de
Cu DTC dlicoluril obtido por sintese com moldagem por metal (figura 117). Devido a
semelhanga entre estes espectros pode-se sugerir que o filme seja formado por moléculas do
composto de coordenagdo Cu DTC glicoluril e, lembrando o que ja foi discutido, o pré-ligante se

coordena ao metal da superficie no modo monodentado.

File #2 : SMFGLIC Mode = 29/14/1113 23:44

Sample Description: Filme de DTC Glico 10-1 molL-1/ 24 horas de deposicao

Scans = Res =4,000000 Apod =

v/

DTC GLICOLURIL

b

904

21°000L
1€€°€98
L¥L99L
2'8/9
88'G29

80+

60

50-]

o
@
N
IS
>

€26l

T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wav enumber (cm-1)

FIGURA 116 - Espectros vibracionais do pré-ligante DTC glicoluril e do filme obtido da reagédo da

liga de bronze TM 23 com o pré-ligante.
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File # 2 : SMFGLIC Mode = 29/14/1113 23:44

Sample Description: Filme de DTC Glico 10-1 molL-1/ 24 horas de deposigdo

Scans = Res =4,000000 Apod =
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FIGURA 117 - Espectros vibracionais do composto Cu DTC glicoluril (sintese com moldagem por

metal) e do filme obtido da reagado da liga de bronze TM 23 com o pré-ligante.

9.2.2 - FILME DTC URICO

No espectro do filme do pré-ligante DTC urico (figura 118) observa-se uma banda intensa em
1602 cm™. Esta banda pode ser atribuida ao grupo tioureida (C=N). O aumento da intensidade
desta banda é explicado com a regra de selegdo de superficie sendo que o plano molecular
envolvendo os anéis deve-se encontrar preferencialmente perpendicular a superficie do metal,
como discutido no item 3, célculos quimicos quanticos. Ndo ha deslocamento no maximo desta
banda em relagédo ao pré-ligante. Esta banda é, porém, larga, o que permitiria, nessa regiao do
espectro, mais de um modo de vibragdo. Conclui-se que ndo € possivel, com este resultado
isolado, afirmar ou ndo a coordenacédo do metal pelo pré-ligante. Além disso é importante citar
que ocorre a sobreposi¢gao de bandas de estiramento C=0 nesta regido com a banda tioureida
o que dificulta também a observagado de algum deslocamento. A presenca da banda tioureida

acima de 1450 cm™ sugere o modo de coordenacéo como bidentado.
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File #1 = DTC_UR~1 Mode = 7/0/1070 22:50

Sample Description: DTC Urico purificado agua/acetona

Scans = Res =4,000000 Apod =
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FIGURA 118 - Espectros vibracionais do pré-ligante DTC urico e do filme obtido da reagao da liga

de bronze TM 23 com o pré-ligante.

9.2.3 - FILME DE DTC PARABANICO

No espectro do filme de DTC parabénico (figura 119) ha duas bandas na faixa de 1600 —
1700 cm™ em relagdo ao espectro do pré-ligante. A primeira banda estd em 1632cm™ e a
segunda em 1684 cm™. Pode-se atribuir a uma dessas bandas o estiramento tioureida e a
outra ao estiramento C=0. A banda em 1684 cm™' estaria deslocada em relacdo ao espectro do
pré-ligante. Este fato permite sugerir que esta seja a banda relativa ao grupo tioureida que
sofreu deslocamento devido a coordenacdo. Outras bandas que sugerem coordenagao séo as
que aparecem em 1207 e 1151 cm™, regido que envolve estiramentos de C=S e C-N¥. A
presenca da banda tioureida acima de 1450 cm™ e o singleto em torno de 1100 sugerem o

modo de coordenacao bidentado.

8 SILVERSTEIN, 1998.



179

File #2 : BSPARAB Mode = 28/2/1114 11:58

Sample Description: Filme de DTC Parab 10-1 molL-1 / 72 horas de deposi¢éo

Scans = Res =4,000000 Apod =
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FIGURA 119 - Espectros vibracionais do pré-ligante DTC parabanico e do filme obtido da reagao

da liga de bronze TM 23 com o pré-ligante.

9.2.4 - FILME DTC HIDANTOINA

O espectro obtido do filme formado pelo pré-ligante DTC hidantoina (figura 120) com a
superficie metalica apresentou grandes semelhangas com o espectro do proprio pré-ligante. As
bandas de maior intensidade no espectro do filme (1700, 1603, 1398, 1213, 1153 cm'1) também
estdo presentes no espectro do DTC hidantoina. A banda tioureida ndo sofreu nenhum
deslocamento no espectro do filme o que sugere que este seja formado pelo proprio pré-ligante
nao havendo a presenga de um composto de coordenacido. Pode-se observar, porém, que a
banda tioureida € mais intensa, em relagdo as demais bandas, no espectro do filme quando
comparado com o espectro do pré-ligante. Este aumento de intensidade pode ser explicado
pela regra de selecdo. O grupo tioureida deve, entdo, se posicionar preferencialmente

perpendicular a superficie do metal.
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File #2 : FILMED~1 Mode = 171311128 22:27

Sample Description: Filme DT C Hidanto dep sobre bronze TM 23 - 48h deposicao - Solucao 10-2molL-1

Scans = Res =4,000000 Apod =
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FIGURA 120 - Espectros vibracionais do pré-ligante DTC hidantoina e do filme obtido da reagao da

liga de bronze TM 23 com o pré-ligante.

9.3 — VOLTAMETRIA CiCLICA

A voltametria ciclica € uma das diversas técnicas eletroquimicas utilizadas para o estudo de
sistemas eletroquimicos, entre estes os processos de corrosao metélica. Nesta parte do estudo
a voltametria ciclica foi utilizada para acompanhar o processo de deposi¢cao de filmes dos pré-
ligantes obtidos sobre a liga de bronze TM 23. A voltametria ciclica serve aqui como uma das
fontes de dados que permitem conhecer melhor o processo de deposicdo dos filmes dos pré-
ligantes na forma de compostos de coordenagdo ou ainda de moléculas neutras dos proprios
pré-ligantes. Caso ocorram reacgdes eletroquimicas entre os pré-ligantes e o metal, os primeiros
apresentardo o comportamento de substancias eletroativas e os produtos podem ser compostos
de coordenacdo que formardo um filme sobre o metal. Caso o comportamento ndo seja
eletroativo, ndo havera reacgao eletroquimica e o filme pode ser formado apenas pelo préprio
pré-ligante adsorvido fisicamente ao metal. A voltametria ciclica auxilia, entdo, na

caracterizagao do processo de formacéao do filme: fisico ou quimico.
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9.3.1 - ELETRODO DE BRONZE TM 23 EM AGUA DESTILADA

O voltamograma ciclico obtido para o eletrodo de bronze TM 23 em agua destilada (figura 121)

nao mostrou ondas catddicas ou anddicas indicando que n&o houve reagdes eletroquimicas.
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FIGURA 121 - Voltamograma ciclico da célula eletroquimica contendo a liga de bronze TM 23 como

eletrodo de trabalho e 4gua como solugéo.

9.3.2 - ELETRODO DE BRONZE TM 23 EM SOLUGAO 10° molL™" DE DTC
GLICOLURIL

O voltamograma ciclico obtido em soluggo 10° molL™" de DTC Glicoluril (figura 122) apresentou
ondas catddicas e anddicas. No sentido anddico ha duas ondas, uma em aproximadamente -
0,05 V e outra por volta de -0,5V correspondendo a formacdo de Cu(l) e Cu(ll)
respectivamente. Ha ondas catddicas em torno -0,4 V e 0,0 V correspondendo a reducgéo das

espécies oxidadas de Cu(ll) e Cu(l) respectivamente.
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FIGURA 122 - Voltamograma ciclico da célula eletroquimica contendo a liga de bronze TM 23 como

eletrodo de trabalho e solugio 10° molL™" de DTC Glicoluril.
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9.3.3 - ELETRODO DE BRONZE TM 23 EM SOLUGAO 10 molL"' DE DTC "URICO

O voltamograma ciclico obtido em solugédo 10° molL™”" de DTC Urico (figura 123) apresentou
uma onda anddica e catédica ambas em torno de -0,25V. Como ha apenas uma onda em
ambos os sentidos ndo foi possivel atribui-las a uma espécie quimica, porém deve estar

relacionada a formacgao de espécies de Cu | e Il e suas respectivas reducoes.
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FIGURA 123 - Voltamograma ciclico da célula eletroquimica contendo a liga de bronze TM

23 como eletrodo de trabalho e solugdo 10”° molL™ de DTC Urico.

9.3.4 - ELETRODO DE BRONZE TM 23 EM SOLUGAO 10 molL" DE DTC
PARABANICO

O voltamograma ciclico obtido em solugdo 102 molL" de DTC parabanico (figura 124)
apresentou ondas catédicas e anddicas. No sentido anddico ha duas ondas, uma em
aproximadamente -0,0 V e outra por volta de -0,55V correspondendo a formagéo de Cu(l) e
Cu(ll) respectivamente. Ha ondas catddicas em torno -0,5V e 0,0 V correspondendo a redugéo

das espécies oxidadas de Cu(ll) e Cu(l) respectivamente.
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FIGURA 124 - Voltamograma ciclico da célula eletroquimica contendo a liga de bronze TM 23 como
eletrodo de trabalho e solugdo 10™ molL™" de DTC parabanico.

9.3.5 - ELETRODO DE BRONZE TM 23 EM SOLUGAO 10 molL"' DE DTC
HIDANTOINA

O voltamograma ciclico obtido em solugdo 102 molL" de DTC hidantoina (figura 125)
apresentou ondas catédicas e anddicas. No sentido anddico ha duas ondas, uma em
aproximadamente -0,0 V e outra por volta de -0,55 V correspondendo a formagéo de Cu(l) e
Cu(ll) respectivamente. Ha ondas catddicas em torno -0,45V e 0,0V correspondendo a

redugéo das espécies oxidadas de Cu(ll) e Cu(l) respectivamente.
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FIGURA 125 - Voltamograma ciclico da célula eletroquimica contendo a liga de bronze TM 23 como
eletrodo de trabalho e solugio 10™ molL™" de DTC hidantoina.

Pode-se observar pelas quatro voltametrias ciclicas que os compostos apresentaram
espécies eletroativas durante o processo de deposigéo, ou seja, a formagao dos filmes

se da por reagdes de oxi-reducao.
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Os pré-ligantes inibidores sintetizados reagem tanto com a superficie metalica do bronze TM 23
como também reagem com os produtos de corrosdo nela formados. Desse modo, torna-se
importante conhecer como é esta reagdo e quais os produtos formados de modo a orientar
como estes pré-ligantes devem ser aplicados nos processos em que serdo empregados. Nesta
parte sdo discutidos os produtos formados pela reagéo entre os pré-ligantes e os produtos de
corrosao do bronze TM 23, em especifico o produto majoritario formado no ensaio de névoa

salina com o bronze TM 23 sem filme, paratacamita, como discutido no item 8.1.1.2.1.

Os produtos de corroséo obtidos no ensaio de névoa salina foram raspados e transferidos para
solugdes 102 molL™" de cada um dos pré-ligantes. Houve reagdo apenas para o pré-ligante DTC

glicoluril. O espectro do produto formado esta na figura 126.

File #1:DTC_GL~1 Mode = 18/7/1088 18:58

Sample Description: PRODUT O DA REAGAO DE DT C GLICOLURIL COM PRODUT OS DE CORROSAO EM NEVOA SALINA

Scans = Res =4,000000 Apod =

PRODUTO DA REAGAO DE DTC GLICOLURIL COM PRODUTOS DE CORROSAO EM NEVOA SALINA

DT C GLICOLURIL

T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

FIGURA 126 - Espectros vibracionais do pré-ligante DTC glicoluril e do produto da reag¢ao entre
este e os produtos de corrosao obtidos no ensaio em camara de névoa salina.
Pelo espectro vibracional do produto obtido da reacgéo, observa-se um deslocamento da banda
tioureida (1660 cm™) indicando a coordenacdo de metais pelos enxofres do grupo

ditiocarbamato e dai formagéo de compostos de coordenagao.

Como nenhum dos outros pré-ligantes reagiu com os produtos de corrosdo, decidiu-se

aumentar-se a acidez do meio pela adigdo de gotas de HNO; P.A. até que o pH da solugéo



186

fosse igual a 2. Este procedimento é justificado pelo uso comum de inibidores de corrosédo em

meios acidos empregados para limpezas de pecas®.

Para o pré-ligante DTC urico observa-se que o espectro do produto formado € idéntico ao do
precursor, acido urico (Figura 127). O processo que leva a formagédo do acido urico pode ser
atribuido como uma hidrdlise, removendo o grupo ditiocarbamato da estrutura. Este dado
demonstra o que se observou no espectro IRRAS do filme obtido (item 5.2) e no voltamograma
ciclico obtido na deposicdo do filme (item 5.3). No espectro IRRAS ndo se observou
deslocamentos que permitissem uma atribuicdo da existéncia de compostos de coordenagao
com ditiocarbamato. No voltamograma ciclico observou-se a existéncia de espécies eletroativas
porém com menos ondas anddicas e catddicas observadas nos demais filmes. A inibigao,
porém, ocorre, como pode se observar nos ensaios gravimétricos com o DTC urico em solugao.
Esta inibicdo se deve, porém, ao acido urico ao invés do DTC Urico e um de seus compostos

COmo Se esperava.

Para o produto formado da reacédo entre o pré-ligante DTC parabanico e os produtos de
corrosao (Figura 128), observa-se um espectro idéntico ao do composto de coordenagao de Cu
DTC parabanico obtido sem automontagem. Estes dados mostram que ha formagado de

compostos de coordenacao.

File #1 = PROD_D~3 Mode = 6/15/114109:47

Sample Description: Produto da reacao de DTC Urico com produtos de corrosao nevoa salina. pH = 2

Scans = Res =4,000000 Apod =

PRODUTO DA REAGAO DT C URICO E PRODUTOS DE CORROSAO. pH =2

ACIDO URICO

40
T T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

FIGURA 127- Espectros vibracionais do pré-ligante DTC Urico e do produto da reagdo, em pH = 2,
entre este e os produtos de corrosao obtidos no ensaio em camara de névoa salina.

8 GENTIL, 2003
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File #1 = PROD_D~2 Mode = 6/15/114109:44
Sample Description: Produto da reacao de DTC parabanico com produtos de coosao nevoa salina
Scans = Res = 4,000000 Apod =

40

PRODUTO DA REAGAO DE DTC PARABANICO COM PRODUTOS DE CORROSAO EM NEVOA SALINA

20

Cu DTC PARABANICO

T T
4000 3000 2000 1000

FIGURA 128 - Espectros vibracionais do pré-ligante DTC parabanico e do produto da reagao, em
pH = 2, entre este e os produtos de corrosao obtidos no ensaio em camara de névoa salina.
Para o pré-ligante DTC hidantoina observa-se um espectro de uma mistura, na qual estao
presentes o produto de corrosdo, paratacamita, e bandas do composto Cu DTC hidantoina
(Figuras 129 e 130). As bandas em torno de 1000 cm™'sdo atribuidas a paratacamita e as
bandas em torno de 1300 e 1600 cm™ sdo atribuidas ao composto Cu DTC hidantoina.

Novamente observa-se a formagao de compostos de coordenacéo.

File # 1 = PROD_D~1 Mode = 6/15/1141 09:37
Sample Description: Produto da reacao de DTC Hidantoina com produtos de comosao nevoa salina
Scans = Res =4,000000 Apod =

PRODUTO DA REAGAO DE DTC HIDANTOINA COM PRODUTOS DE CORROSAO EM NEVOA SALINA

04 PARATACAMITA

-804 Cu DTC HIDANTOINA

-100+

T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

FIGURA 129 - Espectros vibracionais do pré-ligante DTC hidantoina, da paratacamita (produto de
corrosio) e do produto da reagdo, em pH = 2, entre este e os produtos de corrosao obtidos no
ensaio em camara de névoa salina.



188

File # 1 = PROD_D~1 Mode = 6/15/1141 09:37

Sample Description: Produto da reacao de DTC Hidantoina com produtos de corosao nevoa salina

Scans = Res =4,000000 Apod =

PRODUTO DA REAGAO DE DTC HIDANTOINA COM PRODUTOS DE CORROSAO EM NEVOA SALINA

Cu DTC HIDANTOINA

T
4000 3000 2000 1000

Transmittance / Wav enumber (cm-1)

FIGURA 130 - Espectros vibracionais do produto da reagao, em pH = 2, entre o pré-ligante DTC
hidantoina e os produtos de corrosao obtidos no ensaio em camara de névoa salina e do
composto Cu DTC hidantoina.
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Quatro pré-ligantes foram sintetizados: DTC parabéanico, DTC hidantoina, DTC glicoluril e DTC
urico. A sintese foi realizada através da reagao dos precursores acido parabanico, hidantoina,
glicoluril e acido urico com dissulfeto de carbono e hidroxido de sédio em meio de
dimetilformamida. A proposta inicial era de total substituicdo dos hidrogénios aminicos para
obtengdo de grupos ditiocarbamatos. Isto sé foi possivel no DTC parabanico (dois grupos
ditiocarbamatos) e DTC glicoluril (quatro grupos ditiocarbamatos). No DTC hidantoina e DTC

urico so foi possivel a substituicdo de um hidrogénio aminico.

Os compostos de coordenacgéo obtidos por sintese tradicional da reagdo de uma solugdo dos
pré-ligantes citados com sais dos metais de Cu(ll) e Pb(ll) ndo apresentaram teores dos
elementos que permitissem determinar as suas estequiometrias. Ensaios de espectroscopia
vibracional e eletrénica confirmaram a formagado de compostos de coordenagdo. O motivo de
nao ter sido possivel determinar a estequiometria desses compostos foi devido aos pré-ligantes
possuirem mais de um sitio de coordenagdo (os grupos carbonila também participaram da
coordenacdo) o que levou & formacéo de diversos oligdmeros® na reacéo de coordenagdo. A
formacao desses oligbmeros fica no dominio da cinética e impede a produgdo de uma unica
estrutura regular. Por esse motivo a constituicdo desses compostos € bem sensivel aos fatores

que influenciam na cinética, como concentragdo dos reagentes e temperatura.

A obtencdo dos compostos de coordenacdo através de sintese com moldagem por metal
apresentou compostos com teores dos elementos que permitiram determinar, na maioria, a
estequiometria dos mesmos. Somente no caso dos compostos com Pb(ll) e os precursores
acido parabanico e hidantoina nio foi possivel determinar a estequiometria. O motivo agora
dessa obtengado é devido ao fato das reagbes com moldagem por metal estarem no dominio
termodinamico® levando a formagdo de um Unico produto. Os ligantes ai formados
apresentaram total substituicdo dos hidrogénios aminicos por grupos ditiocarbamatos nos
compostos sintetizados a partir do acido parabanico, hidantoina e acido urico. Os compostos
sintetizados a partir do glicoluril apresentaram apenas trés hidrogénios aminicos substituidos.
Os ensaios de espectroscopia vibracional permitiram determinar o modo de coordenagdo como
anisodentado nos compostos de Cu(ll) e Pb(ll) obtidos a partir do acido parabanico e
monodentado para os demais compostos. Ensaios de espectroscopia eletronica, '"H RMN, ESI /

MS e analise térmica confirmaram a formagao dos compostos de coordenagao e forneceram

8 JONES, 2002.
% JONES, 2002.
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informacgdes que auxiliaram nas suas caracterizagdes. Os ensaios de 'H permitiram observar a
formagao dos compostos pela analise dos hidrogénios aminicos nos compostos precursores e
de coordenagdo. A espectroscopia de massas por ESI| apresentou diversos picos dos
compostos de coordenagdo que sofreram hidrélise nos grupos ditiocarbamatos. Na analise
térmica, em especifico na DTA, observou-se que os compostos de Cu(ll) apresentaram um forte
pico exotérmico atribuido a presenca de grupos nitrato em suas estruturas. Além de ndo ter sido
possivel determinar a estequiometria de dois compostos de Pb, os mesmos foram bem

caracterizados nos ensaios posteriores.

Em relagdo a aplicacdo destes pré-ligantes como inibidores de corrosdo do bronze, em
especifico o bronze TM 23, os mesmos apresentaram boa eficiéncia de inibicdo em meio de
acido oxidante (HNO3) e em meio salino (NaCl). Em relagédo ao pré-ligante DTC Urico o mesmo
sofreu hidrélise em pH = 2 transformando-se no precursor acido urico. A sua eficiéncia de
inibicdo em meio acido oxidante n&o pode ser atribuida ao pré-ligante com fungéo

ditiocarbamato mas sim ao préprio precursor acido urico.

Calculos quimicos quanticos para os pré-ligantes sintetizados previram uma ordem de maior
eficiéncia de inibicdo através dos valores da diferenga de energia LUMO-HOMO. Nesta ordem o
inibidor mais eficiente foi o DTC parabanico seguido pelo DTC glicoluril, DTC urico e DTC
hidantoina. Os dados tedricos apresentaram boa correlagdo com os dados obtidos dos ensaios

gravimétricos.

Os ensaios realizados para medir a eficiéncia e o mecanismo de inibicdo foram os ensaios

gravimétricos, curvas de polarizagao e voltametria ciclica.

Os ensaios de MEV demonstraram um ataque generalizado na superficie o que permitiu o
emprego de ensaios gravimétricos. As anadlises de EDS somadas aos ensaios de DRX
mostraram que os principais produtos de corrosao foram oxidos e sais de Cu(ll) e Pb(ll). Os
ensaios gravimétricos foram realizados em dois meios: acido oxidante e salino e mostraram que
0 aumento da concentragdo levou ao aumento da eficiéncia de inibicdo. No caso dos pré-
ligantes DTC parabanico e DTC hidantoina isto, a principio, ndo foi confirmado para os ensaios
em meio salino pois a faixa de concentragcéo estudada estava acima do limite de inibicdo destes
pré-ligantes, ou seja, o aumento da concentracdo levou a diminuicdo da inibigdo.
Experimentalmente nao foi possivel determinar a faixa de concentragao na qual estes pré-

ligantes atuam como inibidores mas foi possivel observar que os mesmos inibem o processo de
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corrosdo. Os ensaios gravimétricos mostraram também que os filmes obtidos da reacédo dos
pré-ligantes com o bronze TM 23 n&o apresentam proteg¢do a longo prazo. Os filmes formados
mostraram defeitos, principalmente nas regides onde ha excesso de Pb na liga. O processo de

corrosao em muitos casos prosseguiu pela dissolugéo da liga metalica sob o filme.

As curvas de polarizagédo e voltamogramas ciclicos foram coletados apenas em meio de acido
oxidante pela baixa reprodutilbilidade das curvas em meio salino. A analise de Tafel nao
permitiu calcular parametros de corrosdo que demonstrassem a dependéncia da inibicao com a
corrosdo. Isto s6 foi possivel com o pré-ligante DTC glicoluril. A analise das curvas de
polarizagdo ndo mostraram variagdes significativas nos potenciais de corrosdo o que indica que
os pré-ligantes diminuem as reagdes envolvidas nos processos de corrosdo mas nao alteram
sua natureza. O deslocamento das curvas nos eixos catédicos e anddicos sugere 0 mecanismo
de inibicdo de adsorcdo. O deslocamento pronunciado das curvas no eixo anédico em funcgéo
da concentragao indicam que o mecanismo de inibicdo anddica também esta presente. Desse
modo, o mecanismo geral de inibigao foi atribuido como misto (inibicdo de adsorgéo e anddico)
de modo que os pré-ligantes formam um filme que bloqueia os sitios de reagdo anddica e
catodica e reagem com os produtos anddicos (ions metalicos) formando compostos de
coordenacdo que depositam sobre o metal inibindo o processo corrosivo. Os voltamogramas
ciclicos mostraram como as correntes catddicas e anddicas s&o inibidas com a presenga dos

filmes inibidores.

Um estudo dos filmes e seu processo de deposicao foi realizado através de isotermas de
adsorgao, voltametria ciclica e IRRAS (espectroscopia no infravermelho por absorgéo e
reflexdo). As isotermas de adsorgdo, determinadas para meio acido oxidante e meio salino,
obedeceram ao modelo de isotermas de Langmuir para a maioria dos pré-ligantes e isoterma de
Frumkin para o DTC parabanico e DTC hidantoina em meio salino. Os valores de AG%gs
calculados através das isotermas permitiram atribuir a adsorgdo como quimica para a maioria
dos pré-ligantes e fisica para os pré-ligantes DTC parabanico em meio salino e DTC hidantoina
nos dois meios. O ensaio de IRRAS, por sua vez, apresentou a presenca de compostos de
coordenagdo (com modo de coordenagdo monodentado no filme obtido do DTC glicoluril e
bidentado nos demais) nos filmes formados na superficie do bronze TM 23 em todos os
compostos com excegao do DTC hidantoina como previsto no ensaio de isoterma de adsorgéo.
A diferenga nos resultados obtidos para o ensaio de IRRAS e isoterma de adsorgao para o pré-

ligante DTC parabanico em meio salino deve-se ao fato dos dados utilizados para a isoterma
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estarem na faixa de concentragao na qual o pré-ligante tem sua eficiéncia diminuida com o
aumento da concentragdo. Desse modo pode-se afirmar que ha formagdo de um composto de
coordenacdo do DTC parabanico com os metais da liga levando a um filme inibidor. O Unico
pré-ligante que nao forma filme constituido por compostos de coordenagdo foi o DTC
hidantoina. Este filme, porém, apresenta eficiéncia de inibicdo de acordo com os resultados
obtidos dos ensaios de curvas de polarizacdo e voltametria ciclica. A deposicéo eletroquimica
dos filmes apresentou, na voltametria ciclica, ondas anddicas e catddicas referentes a oxidagao
e reducéao de espécies de Cu, demonstrando que por esse processo € possivel a formagao de
filmes de compostos de coordenagédo com todos os pré-ligantes.

A reacédo dos pré-ligantes com os produtos de corrosdo do bronze obtidos por ensaio de névoa
salina demonstraram que houve apenas reagao do pré-ligante DTC glicoluril com estes. Estes
resultados mostram que estes pré-ligantes ndo sdo recomendados para a remog¢ao dos
produtos de corrosdo. Em ensaios em meio acido, simulando situacbes de limpeza por
decapagem acida, os pré-ligantes formaram compostos de coordenacdo com os produtos
formados, com excegao do pré-ligante DTC uarico que sofreu hidrélise transformando-se no

precursor acido urico.

Os resultados obtidos foram satisfatorios. Os pré-ligantes e compostos de coordenagao foram
bem caracterizados e duas estratégias de sintese foram estudadas para a obtengdo dos
ultimos. A aplicacdo destes pré-ligantes como inibidores de corrosdo metdlica do bronze

também é satisfatodria.
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Introduction |

Metal directed self-assembly has become a new line
of research in Inorganic Chemistry. Self-assembly
may be defined “as the spontaneous formation of
hierarchical structures generated from buildings
blocks” [1]. In coordination chemistry those
structures can be obtained through one-pot
synthesis, where the pro-ligand and the metallic
complex are synthesized in only one flask of
reaction. In our research, we synthesized a self-
assembly structure with a dithiocarbamate motif
obtained from hydantoin (Fig.1) and directed by
copper.
o]

HH_HN//H\N/H

\_{\O

Figure 1. Hydantoin.

The product
elemental analysis,
spectroscopy.

Results and Discussion \

The synthesis was carried with the addition of
1mmol of hydantoin, 2 mmol of CS;, 2 mmol of
NaOH and 2 mmol of Cu(NO3) 3 H,O in 20 mL of
ethanol all added simultaneously in only one flask.
After 4 hours of reaction the yellow precipitate
obtained was filtered, washed with ethanol and
water and dried under low pressure.

Data obtained from elemental analysis (table 1) lead
to the following stoichiometry:
[CU4(C5H2N20284)3](NO3)2 ' 7H20

obtained was characterized by
vibrational and electronic

Table 1. Data obtained from elemental analysis.

Calculated and experimental values for the
StOiChiometry [CU4(C5H2N20284)3](NO3)2 ' 7H20

C% H% N% Cu%
CALCULATED 11,48 1,83 8,93 20,26
EXPERIMENTAL 11,97 1,32 8,31 20,66

XIll BMIC - Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry

The vibrational spectra obtained (Fig.2) showed
bands attributed to dithiocarbamate groups in 1630
(v C=N) and 1034cm” (v C-S). The band in
1034 cm” appears as a singlet what suggests a
bidentate coordination by each dithiocarbamate
group [2]. Bands in 1359 and 835cm™  were
attributed to vibrations of NO3;  groups as counter-
ions.

NFigure 2. Vibrational spec?fra of the corﬁpound
[Cu4(CsH2N20,5S4)3](NO3), - 7H,0

The electronic spectra obtained showed three
bands: 211, 258 and 397 nm (Fig.3).

Figure 3. Electronic spectra of the compound
[Cu4(CsH2N20,5S4)3](NO3), - 7H,0

The band in 211 nm was attributed to a n—>n
transition intra-ligand and the band in 397 nm to a
charge transfer.

Conclusion

The Compound [CU4(C5H2N202$4)3](N03)2 © 7TH,O
was successfully obtained through metal-directed
self-assembly synthesis. The coordination of Cu(ll)
was confirmed by vibrational and electronic
spectroscopy.
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RESUMO: Ditiocarbamatos sdo espécies organicas que possuem o grupo funcional -NCS,, o que os torna
excelentes pré-ligantes para espécies metdlicas, principalmente ions Cu(ll). Em processos de corrosdo metalica
os mesmos reagem com os ions metdlicos formados inibindo as reagoes eletroquimicas. No presente trabalho foi
sintetizado um ditiocarbamato polifuncional a partir do composto glicoluril (C,HsN,O,). Este composto foi
caracterizado por andlise elementar e espectroscopia de absor¢do no infravermelho e seu comportamento como
inibidor de corrosdo foi estudado através de curvas de polarizagdo do mesmo em diferentes concentragdes em
um meio agressivo de HNO; . Os resultados obtidos mostraram a eficiéncia do composto como inibidor de
corrosdo.

Palavras-Chaves: ditiocarbamato, corrosdo do bronze, curvas de polarizag¢do

INTRODUCAO

A corrosdo de metais ¢ um grave problema no mundo contemporaneo. Diversos esfor¢os sdo realizados para
reduzir ou evitar estes processos. Entre os métodos escolhidos estdo a preparagdo de ligas metalicas mais
resistentes, projetos estruturais e de instalacao, uso de inibidores de corrosdo e de revestimentos protetores.

Inibidores de corrosdo sdo substancias adicionadas aos meios corrosivos para reduzir ou evitar 0S processos
de degradagdo. Industrialmente eles sdo muito empregados na limpeza de pecas metalicas, nas quais utiliza-se
um meio acido para remover os produtos de corrosdo. Compostos comumente utilizados como inibidores
possuem atomos de S, N ou O em suas estruturas [1], o que permite que eles atuem como pré-ligantes e formem
complexos metalicos na interface metal — solugdo diminuindo a energia livre eletroquimica [2] reduzindo o
processo corrosivo. Entre os pré-ligantes utilizados estdo os ditiocarbamatos [3] (fig.1).

//S

N—©C

Y
)

N

SM

Figura 1: Representag@o de uma estrutura geral para os ditiocarbamatos. M ¢ um metal qualquer.

Os ditiocarbamatos t€ém se mostrado como eficientes pré-ligantes para cobre e como inibidores de corrosiao
de bronze. Visando obter pré-ligantes mais eficientes como inibidores de corrosio, foi sintetizado nesse trabalho
um pré-ligante com mais de um grupo ditiocarbamato em sua estrutura. Este pré-ligante foi obtido a partir do
glicoluril. Apds sua sintese e caracterizagdo, foram realizados testes de polarizagdo com diversas concentracdes
do inibidor.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
SINTESE
A obtengdo do pré-ligante ditiocarbamato, DTC Glicoluril, foi realizada através da reag¢do de 3,5 mmols do

precursor dissolvidos em 20mL de DMF (dimetilformamida), com 14 mmols de NaOH e 14 mmols de CS,
(fig.2). O sistema foi mantido por agitagdo por 48 horas. Apods esse periodo o precipitado obtido foi separado do



sobrenadante de cor alaranjada por centrifugacdo, lavado inicialmente com DMF e depois com acetona e
metanol. O composto foi seco a pressdo reduzida.

S NaS

NaS—_/ __s
H H
N N N N
o:< :I: >:0 + 4CS; 4 4NaOH —— O:< :[ >:o + 4H,0
N N
H H A \
NaS/<\ >§S

S NaS
Figura 2: Esquema da sintese do composto DTC Glicoluril.

A purifica¢do do DTC glicoluril foi feita através da dissolucdo deste em uma quantidade de agua suficiente
para formar uma solugdo saturada. Apds o preparo dessa solugdo adicionou-se acetona até que houvesse a
formagdo de um precipitado. O precipitado foi seco a pressdo reduzida.

ELETRODO DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho foram preparados com uma liga de bronze TM 23 (Cu - 72%, Sn — 5%, Pb - 15% e
Zn - 8%). A liga foi recortada nas dimensdes 50 x 5 x 5 mm e @ mesma foi soldado um fio de cobre com solda de
estanho. Os eletrodos foram recobertos com resina ep6xi deixando uma area exposta de 5 mm®. O fio de cobre
soldado nio foi recoberto servindo como contato para conexdes com o potenciostato.

ANALISES

Carbono, nitrogénio e hidrogénio (CHN) foram dosados utilizando-se um analisador CHN Perkin-Elmer
2400. Os espectros de absorgdo no infravermelho foram registrados na regiio de 4000 a 370 cm ', utilizando-se
um espectrometro de infravermelho Perkin — Elmer Spectrum GTX FTIR. O experimento foi realizado em
pastilha de KBr.

As curvas de polarizagdo foram obtidas em um Potenciostato Omnimetra PG 29, utilizando-se uma célula
eletroquimica com trés eletrodos: um eletrodo de trabalho de bronze TM 23 (preparado como descrito
anteriormente), um eletrodo de platina e um eletrodo de prata-cloreto de prata. O eletrodo de trabalho foi
polarizado entre - 0,650 a -0,150 V a uma velocidade de 1 mVs™. O meio agressivo foi preparado com HNO;
107 molL™" com um valor de pH=2. Os eletrodos de trabalho foram inseridos no meio agressivo sem inibidor e
com o inibidor nas concentragdes de 25, 50, 100, 200 e 300 ppm e as curvas de polarizagdo foram coletadas para
cada um desses meios.

RESULTADOS E DISCUSSAO
ANALISE ELEMENTAR
Os resultados da analise de CHN para o composto sintetizado estdo listados na tabela 1.

Tabela 1: Dados obtidos da analise elementar para o composto DTC glicoluril.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio
Calculado/ % Experimental / % Calculado /% Experimental / % Calculado /% Experimental / %
17,97 17,50 0,37 0,24 10,48 10,42

Os dados obtidos evidenciam a estequiometria proposta para o composto no qual hd quatro grupos
ditiocarbamatos.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO
A caracterizagdo do composto sintetizado por espectroscopia de absor¢do no infravermelho teve como

objetivo observar a presen¢a de bandas referentes a grupos ditiocarbamatos e as alteragdes das bandas de grupos
NH, do precursor para o composto sintetizado. A andlise de espectros vibracionais de ditiocarbamatos ¢ baseada



na observagio de trés regides: a primeira [4], de 1600 a 1450 cm™ é atribuida ao estiramento do grupo C=N,
banda tioureida; a segunda, proxima a regido de 1000 cm™ ¢ atribuida ao estiramento do grupo CS.

O espectro vibracional do glicoluril (fig. 3) pode ser analisado [5] observando-se as vibragdes e estiramentos
dos grupos carbonilas (banda Amida I) e aminos (bandas Amida II — deformag@o de NH fora de fase no plano e
Amida IIT — deformagio de NH em fase no plano) e estiramentos dos grupos NH. Na regido de 3000 — 3400 cm™
temos v N-H intramolecular (3360 cm™) e intermolecular [5] (ligagdo de hidrogénio — 3000 — 3350 cm™). A
banda Amida I estd em 1690 cm™, a banda Amida Il em 1511 cm™ e a banda de Amida IIl em 1253 cm™. A
banda de v C-H esti em 2850 cm™ e a de  C-H em 1340 cm™. Convém citar que ha uma banda em 1760 cm™
atribuida aos anéis [5].

File#1 = GLICOL~1 Mode = 1/4/1048 13112

Sample Description: 11/11/04

Scans= Res = 4,000000 Apod=

GLIGOLURIL

DTC GLICOLURIL

4000 3000 2000 1000

Figura 3: Espectros de absor¢ao no infravermelho do precursor glicoluril e do composto DTC glicoluril.

No espectro vibracional do DTC glicoluril (fig. 3) as bandas referentes 8 NH sofreram grandes alteragdes. As
bandas de v N-H na regido de 3000 — 3400 cm’1 estdo praticamente ausentes. No lugar delas ha uma banda larga
(3000 — 3700 cm™) que, pela localizagdo, podem ser atribuidas a v H,O intermolecular, o que pode ter sido
originado ao se preparar a amostra para a coleta pois, de acordo com os resultados de analise elementar e analise
térmica, ndo hd moléculas de agua na estequiometria do composto. A banda de Amida II e Amida III estdo
ausentes nesse espectro, o que ¢ uma grande evidéncia de que houve a completa substitui¢do dos quatro
hidrogénios dos grupos amino por grupos ditiocarbamatos. As bandas de CH ndo sofreram alteracdes
significativas. A banda em 1760 cm™, atribuida a vibragdes dos anéis no glicoluril, esta ausente no espectro
desse pré-ligante.

Em relagdo as bandas dos grupos ditiocarbamatos, no espectro do DTC glicoluril ha uma larga banda em
1595 cm’1 que pode ser atribuida a banda tioureida (v C=N). Esta banda possui um ombro que se inicia por volta
de 1630 cm™ que pode ser atribuido a banda Amida I. Na regido proxima a 1000 cm™ hd um ombro em 970 cm™
que pode ser atribuido a v CS.

CURVAS DE POLARIZACAO

Os resultados obtidos para as curvas de polarizagdo do eletrodo de bronze TM 23 com o inibidor e com a
presenca desse em diferentes concentragdes estdo na figura 4.
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Figura 4: Curvas de polarizacdo obtidas para bronze TM 23 em meio agressivo de HNO; pH=2 sem o inibidor e
com o inibidor em diferentes concentragdes.

Os valores de correntes de corrosdo foram obtidos através do método de extrapolag@o da reta de Tafel. Os

valores obtidos estdo na tabela 1. Nesta tabela também estdo descritos os valores calculados para a eficiéncia do
inibidor. Estes valores foram obtidos utilizando-se a expressao

i—i

%1 = —— x100

l

Onde % ¢ a porcentagem de eficiéncia do inibidor, i e 1" s30 os valores de correntes de corrosdo nao inibida
e inibida respectivamente.

Tabela 1: Valores de potencial de corrosdo, correntes de corrosao e eficiéncia do inibidor DTC — Glicoluril para
bronze TM23 em diversas concentragdoes em meio de HNO; pH=2.

DTC - Glicoluril / Potencial de corrosdo/ Corrente de corrosdo/  Eficiéncia do inibidor/

ppm mV pAcm™ %
0 -0,4377 56,43 -
25 -0,4392 53,94 4,4
50 -0,4402 37,61 33,34
100 -0,4386 33,42 40,77
200 -0,4427 29,21 48,24
300 -0,4376 32,9 41,7

Os valores de potencial de corrosdo praticamente ndo se alteram, o que indica que a presenga do inibidor nao
torna o metal mais nobre. As correntes de corrosdo, porém, t€m seu valor diminuido com a adig¢do do inibidor.
Apos 200 ppm do inibidor o valor da corrente aumenta, o que sugere que uma concentragdo 6tima para uso do
inibidor € de 200 ppm. O inibidor apresentou uma alta eficiéncia, alcangando valores de aproximadamente 99%
a partir de 50 ppm. A eficiéncia do inibidor pode ser atribuida a formag@o de complexos metalicos que diminuem
a energia livre eletroquimica [2] e pela adsor¢do ao metal das espécies do composto DTC glicoluril e de seus
complexos metalicos devido a presenga de atomos de S em suas estruturas [1].

CONCLUSOES

O composto sintetizado, DTC glicoluril, foi caracterizado através de analise elementar e espectroscopia de
absor¢ao no infravermelho apresentando resultados favordveis a estrutura proposta. As curvas de polarizagido



obtidas da reagdo de um eletrodo formado pela liga bronze TM 23 em um meio agressivo com HNO; pH=2
mostraram uma grande eficiéncia do composto como inibidor de corrosao.
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Abstract

The corrosion products of a TM 23 bronze-leaded alloy (Cu 72%, Pb 15%, Zn 8% and Sn 5%) were obtained in a salt spray cabinet after
exposition during 120 h and 1000 h. The products obtained were studied using scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, and
X-ray diffraction. The major products of bronze-leaded corrosion were oxides and basic salts of Cu, CuCl,-3Cu(OH),, and Pb, Pb(OH)CI. The

results can be attributed to a kinetic control of the corrosion reactions.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
PACS : 82.45.Bb

Keywords: Bronze; Lead; Basic salts; Kinetic control

1. Introduction

Bronze is the generic term for a family of copper alloys in
which the principal alloying element is neither zinc (which
forms brasses) nor nickel (copper—nickels, also -called
cupronickels). Originally, bronze described alloys with tin as
the only or principal alloying element.

Brasses are the most numerous and the most widely used of
the copper alloys because of their low cost, easy or inexpensive
fabrication and machining and their relative resistance to
aggressive environments. They are, however, generally inferior
in strength to bronzes and must not be used in environments that
cause dezincification.

The major elements of a bronze alloy are Cu and Sn. Bronze
may also have Zn and Pb in its constitution. Lead is sometimes
added to act as an internal lubricant, and leaded-bronzes are
widely used in bearings that must withstand prolonged sliding
action. The presence of lead also makes the alloy easier to
machine. Since ancient times, bronze has been the preferred

* Corresponding author.
E-mail address: joaoc@ufmg.br (J.C.D. de Figueiredo Junior).

0169-4332/$ — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apsusc.2007.02.053

material for casting statues and other decorative artifacts
because it reproduces every detail of the mold and because its
high corrosion resistance ensures that the statue will last. With
time, atmospheric corrosion causes the metal’s surface to take
on a brown or green color known as a patina. The patina
enhances the decorative appearance of the statue and protects
the underlying metal from further corrosion.

Bronze corrosion has been the subject of several papers
[1-5] that report its major products as oxides and basic salts of
copper such as clinoatacamite (CuCl,-3Cu(OH),), brochantite
(CuS04-3Cu(OH),) and malachite (CuCO5-Cu(OH),).

There are many mechanisms for bronze corrosion. One of
them occurs in atmospheres rich in chlorines. In this
atmosphere, bronze suffers the attack of chlorine that results
in the formation of CuCl, which turns into basic salts such as
clinoatacamite. The reaction is autocatalytic and the layer
formed by corrosion products is porous and powdery, which
leads to an attack on the subjacent metal. This process is known
as bronze disease due to the aspect of a fungus-like corrosion,
which the salt spray cabinet can simulate.

There are few articles in literature that report the study of
other products of bronze corrosion, in an atmosphere rich in
chlorine, when Pb and Zn are elements of the alloy. This work
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contributes to obtaining more knowledge of a bronze-leaded
corrosion in a NaCl aqueous medium.

2. Experimental

Plates of bronze, with dimensions of 5¢cm X 5cm x 1 cm
were polished successively with 80-1200 mesh SiC papers,
washed in toluene, immersed in a hot soap solution and finally
in distilled water. They were degreased by immersing in
acetone for 1-5 min.

The salt spray cabinet test was carried out in a Druckman—
Corrotest CA-680. The methodology of the essay was
according to the ASTM B-117 standard.

Difractograms were collected using a Rigaku Geigerflex
2037 difractometer in a angle between 4° and 60°. Scanning
electron microscopy (SEM) was made in a JEOL JSM-840
microscope, with energy dispersive spectroscopy.

3. Results and discussion

3.1. Corrosion products after 120 h exposure in a salt
spray cabinet

After 120 h exposure in a salt spray chamber, green spots
appeared on the bronze-leaded surface. SEM results revealed
four morphological habits: acicular, tabular, pyramidal and
brotoidal (Figs. 1-3).

The EDS semi-quantitative data is summarized in Table 1
for the bronze-leaded surface and the four habits identified.

In the surface analysis, the major elements are Cu, Pb, Zn
and Cl. Sn was not detected, which was expected because the
tin corrosion products appeared as traces [4].

Fig. 2. Pyramidal and acicular habit obtained after 120 h exposure of a bronze-
leaded alloy in a salt spray cabinet.

Lead was the main element in the acicular habit and had the
same concentration of Cu in the tabular habit. Cu was the major
element in the tabular, pyramidal and brotoidal habits. Chlorine
was detected in three habits, except in the tabular habit.

The crystalline phases identified using the XRD technique
were Cu,O, CuO, PbO, Pb(OH)Cl, Pb,Cu,Clg(OH)s and
CuCl,-3Cu(OH),, as shown in Fig. 4. The pyramidal habit has a
copper concentration similar to the Cu content in Cu,O
(88.81%). The acicular habit had a lead concentration similar to

Fig. 1. Acicular habit obtained after 120 h exposure of a bronze-leaded alloy in
a salt spray cabinet.

Fig. 3. Brotoidal habit obtained after 120 h exposure of a bronze-leaded in a
salt spray cabinet.
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Table 1
Semi-quantitative chemical composition of the habits identified on the bronze-
leaded surface after 120 h exposure in a salt spray cabinet

HABIT Cu (at%) Pb (at%) Zn (at%) Sn (at%) Cl (at%)
Surface-general ~ 58.07 8.95 9.04 - 23.94
Acicular 18.86 73.82 1.38 - 5.94
Tabular 49.90 47.80 - 2.29 -
Pyramidal 93.11 1.88 1.15 - 3.86
Brotoidal 49.93 8.87 7.47 - 34.24

the Pb content in Pb(OH)CI, laurionite, (79.78% Pb). This habit
is colorless, when viewed in the optical microscope, this is in
agreement with the fact that laurionite is also colorless. The
presence of Pb(OH)CI (laurionite) was little discussed in the
literature.

The tabular habit showed concentrations of Cu and Pb very
different from the Cu and Pb content of the crystalline phases
found using XRD. Since chlorine was not detected in this habit,
the tabular chemical composition seems a mixture of oxides of
Pb and Cu. It was not possible to attribute the brotoidal habit to
any structure identified using XRD. It was not possible to relate
any habit to CuCl,-3Cu(OH), (clinoatacamite), the most
common product of bronze corrosion in chloride atmospheres.

3.2. Products obtained after 1000 h

After an exposure of 1000 h in a salt spray cabinet, the
bronze surface was covered with a green powdery layer. The
SEM results showed two morphological habits: brotoidal and
acicular (Figs. 5 and 6). The acicular habit is identical to the
same habit viewed after an exposure 120 h in a salt spray
cabinet. The acicular habit chemical composition was identified
as Pb(OH)CI (laurionite) (Fig. 7).

The EDS semi-quantitative data is summarized in Table 2
for the bronze-leaded surface.

In the surface analysis, the major elements are copper,
chlorine, and oxygen, with a low content of lead and zinc.
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Fig. 4. XRD diffractogram of the products obtained after 120 h exposure of a
bronze-leaded alloy in a salt spray cabinet.

Fig. 5. Brotoidal habit obtained after an exposure of 1000 h of a bronze-leaded
in a salt spray cabinet.

The concentration of Pb in the area of the acicular habit had
an unexpected value for the laurionite. This may be explained
considering the high concentration of the brotoidal habit that
masks the concentration of laurionite.

Clinoatacamite, CuCl,-3Cu(OH),, was the only phase identi-
fied on the corroded bronze surface using XRD. Other products
could not be identified since clinoatacamite is present in a high
concentration that masks the presence of other compounds.

The major products obtained from the accelerated corrosion
of the TM 23 bronze-leaded in a salt spray cabinet were oxides
and basic salts of Cu and Pb, such as Cu,O, CuO, PbO,
Pb(OH)CI, PbyCu,Clg(OH)g and CuCl,-3Cu(OH),.

The production of these compounds can be attributed to a
kinetic control of the reactions of corrosion, since Cu and Pb are
the elements with the highest concentration in the alloy, 72%
and 15%, respectively.

Thermodynamic control of the reactions would lead to
production of the most stable compounds. Table 3 shows the

Fig. 6. Acicular habit obtained after an exposure of 1000 h of a bronze-leaded
in a salt spray cabinet.
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Fig. 7. XRD diffractogram of the corrosion products obtained after an exposure
of 120 h in a salt spray cabinet.

Table 2
Semi-quantitative chemical composition of the bronze-leaded surface after an
exposure of 1000 h in a salt spray cabinet

Habit Cu Pb Zn Sn Cl 0}
(at%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
Surface-general 52.85 3.03 2.46 0.27 29.97 10.84
Acicular 49.15 2.58 1.91 0.09 25.10 20.69
Brotoidal 40.30 2.18 1.69 0.12 41.09 14.09

heat of formation of a bronze-leaded corrosion products. CuO is
less stable than the Zn and Sn compounds but Cu is in a higher
concentration than Zn in the alloy. Then, CuO occurs by a
kinetic control of the corrosion process. The CuCl,-Cu(OH),
crystalline phase was obtained in a great concentration after an
exposure of 1000 h in a salt spray chamber. This compound is
very stable, and its heat of formation is —1341.8 kJ mol L.

Some habits can be related to some bronze-leaded corrosion
products. Cu,O appears as a pyramidal habit of a square base,
and the Pb(OH)CI appears as an acicular habit.

Table 3
Heat of formation of a bronze-leaded corrosion products
Heat of formation (kJ mol™") Compound
—83.17 ZnO
—415.1 ZnCl,
—642.2 Zn(OH),
—285.8 SnO
—580.7 SnO,
—37.1 CuO
—1341.8 CuCl,-Cu(OH),

4. Conclusions

The major products obtained from the accelerated corrosion
of the TM 23 bronze-leaded in a salt spray cabinet where oxides
and basic salts of Cu and Pb, such as Cu,O, CuO, PbO,
Pb(OH)CI, PbyCuyClg(OH)g and CuCl,-3Cu(OH),. The pro-
duction of these compounds can be attributed to a kinetic
control of the reactions of corrosion, since Cu and Pb are the
elements with the highest concentration in the alloy, 72% and
15%, respectively.

Some habits can be related to some bronze-leaded corrosion
products. Cu,O appears as a pyramidal habit of a square base,
and the Pb(OH)CI appears as an acicular habit.
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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