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RESUMO

Muitas esculturas, presentes em museus ou expostas em ambientes abertos, sao
constituidas por ligas metalicas como o bronze. Visando a prote¢do de objetos metalicos
de bronze, é importante o estudo de compostos com atividade inibidora de corrosao para
ligas dessa classe. Portanto, neste trabalho foram utilizadas duas estratégias para a
obtencdo de substancias que tenham potencialidade em atuar como inibidores de
corrosdo. A primeira estratégia foi realizar a sintese de liquidos idnicos imidazolicos,
por meio de reacGes de alquilacdo do metil-imidazol utilizando cadeias de &cido
carboxilico, e, subsequentemente, a troca ibnica do &nion cloreto pelo &nion
bis(trifluorometilsulfonil)imida. O uso de acidos organicos na sintese dos sais
imidazdlicos visou favorecer a dissolugdo na matriz de quitosana, além da tendéncia do
uso de sais imidazolicos na protecdo de superficies metalicas. Devido a preocupacgéo
crescente com a toxicidade do benzotriazol, que é um dos inibidores de corrosao
tradicionais para o bronze, a segunda estratégia foi realizar a sintese de derivados do
benzotriazol, com baixa toxicidade, por meio de reacOes utilizando grupamentos di e
trietileno glicol. Os compostos sintetizados foram testados quanto a sua atividade
inibidora na corrosdo da liga de bronze C83600, contendo estanho, zinco e chumbo
como principais elementos da liga. O comportamento da liga metalica sem e com a
presenca do derivado do BTA (TriBTA) foi observado por meio do monitoramento do
potencial de circuito aberto e por polarizacdo potenciodinamica. O filme para aplicacdo
no substrato foi preparado utilizando o TriBTA solubilizado em uma matriz de
biopolimero (celulose) em uma mistura de agua e etanol de 1:1. O uso de 2% e 10% do
TriBTA na mistura ndo demonstrou atividade inibidora da corroséo na liga e resultados
semelhantes foram observados no teste de exposicdo do substrato de bronze a vapores
de &cido cloridrico. Com a adicdo de 2 % de BTA ao TriBTA (2%), observou-se que a
densidade de corrente de corrosdo sofreu alteracdo, o que esta de acordo com os testes
de corrosdo acelerada (exposicdo a vapores de HCI) que demonstraram a possibilidade
de uso do derivado como aditivo ao BTA. Visando obter um inibidor eficiente e capaz
de dissolver a quitosana foi utilizado o liquido idnico bis(trifluormetilsulfonil)imida de
1-acido etanoico-3-metil-imidazdlio. Nos testes de exposicdo a vapores de acido
cloridrico o filme funcionou como uma camada protetiva contra a corrosdo apenas
quando o BTA é adicionado a mistura. Com o intuito de substituir o uso do BTA, foi,
entdo, testada a mistura do derivado do BTA (TriBTA 1%) com o liquido ibnico
(bis(trifluormetilsulfonil)imida 1%) e, observou-se uma melhora na inibi¢éo da corrosao
pela diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo. O aumento das concentragdes
para 2 % de cada composto ndo resultou em melhora dos resultados para os parametros
eletroquimicos. A morfologia e a microestrutura da liga foram observadas por
microscopia eletronica de varredura e microscopia Optica e o perfil topografico foi
observado por interferometria, apos os ensaios de corrosdo. Os resultados indicaram que
a liga metélica de bronze C83600 sofre corrosdo em determinadas areas de maior
concentracdo de chumbo. Resultados de citotoxicidade para o derivado do benzotriazol
(TriBTA) e para o bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-acido butandico-3-metil-
imidazdlio (LI) demonstraram a viabilidade celular expressa em % de redugdo Alamar
Blue.
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ABSTRACT

Many sculptures, present in museums or exposed in open environments, are made up of
metallic alloys such as bronze. In order to protect bronze objects, it is important to study
compounds with corrosion inhibiting activity for alloys of this class. This study
explored two strategies to obtain substances that have the potential to act as corrosion
inhibitors. The first strategy involved the synthesis of imidazolium ionic liquids
functionalized with carboxylic acid groups, which was planned by the alkylation of
methylimidazole and the subsequent chloride anion exchange by the
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide anion. The use of organic acids in the synthesis of
imidazole salts was aimed at favoring dissolution in the chitosan matrix, in addition to
the tendency of the use of imidazole salts in the protection of metallic surfaces. Due to
increasing concern with the toxicity of benzotriazole, which is one of the traditional
corrosion inhibitors for bronze, the second strategy pursued the synthesis of less toxic
benzotriazole derivatives by means of its functionalization with di and triethylene glycol
groups. The synthesized compounds were tested for their inhibitory activity in the
corrosion of the C83600 bronze alloy, containing tin, zinc and lead as the main alloying
elements. Monitoring the open circuit potential and potentiodynamic polarization in an
aqueous 3.5% sodium chloride solution provided initial information about the corrosion
inhibition capacity of the synthesized substances. Initially, the triethylene glycol-
functionalized benzotriazole was used in concentrations of 2 and 10 % in relation to the
biopolymer matrix (cellulose and chitosan) and solubilized in a water and ethanol
mixture of 1:1. The results were not significant for inhibition of alloy corrosion and a
similar result were observed in the exposure of the bronze substrate to hydrochloric acid
vapors. After the addition of 2% BTA to the potential inhibitor (2%), the corrosion
current density changed significantly, which was in agreement with the accelerated
corrosion test that demonstrated the possibility of using the derivative as additive. In
order to obtain an efficient inhibitor capable of dissolving the chitosan, the ionic liquid
were used. The results of acid vapor exposure tests were satisfactory only when these
ionic liquids were applied as an additive to BTA. Substitution of BTA by the BTA
derivative (1%) and bis (trifluoromethylsulfonyl) imide (1%) was then tested, an
improvement in corrosion inhibition was observed by the reduction of corrosion current
density. When the concentrations were raised to 2% of each compound, did not result in
improved results for the electrochemical parameters. The morphology and
microstructure of the alloy were observed by scanning electron microscopy and optical
microscopy, and the topographic profile was observed by interferometry after the
corrosion tests. These analyses indicated that the C83600 bronze alloy underwent
corrosion in certain areas with a higher lead concentration. Cytotoxicity results for the
triethylene glycol-functionalized benzotriazole (TriBTA) and for 1-butanoic acid-3-
methyl-imidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl) imide (LI) demonstrated cell viability
expressed as % of reduction in Alamar Blue.
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1 INTRODUCAO

As pesquisas para conservacdo do patriménio cultural sdo de suma
relevancia no mundo. Neste contexto é constante a busca por materiais inovadores
e metodologias para desenvolver estratégias de protecdo das obras de arte. Dessa
forma, o estudo de novos produtos para limpeza, protecdo e conservagdo de
artefatos de bronze tem grande relevancia, sendo um campo muito amplo em
desenvolvimento.>® O bronze é uma classe de ligas metalicas compostas de cobre,
estanho, zinco e outros elementos de liga em menores quantidades. As variagdes
nas quantidades desses elementos influenciam as caracteristicas da obra de arte de

bronze como: cor, temperatura de fusdo e resisténcia a corrosdo/oxidacao.’

O processo de producdo de uma obra de arte de bronze pode apresentar
como ultima etapa a aplicacdo da péatina, que € utilizada para dar a aparéncia final
da obra. Em funcdo dos diferentes tipos de patina aplicados, estudos mostram
COMO Ocorre 0 processo corrosivo de acordo com a composicao da superficie da
liga de bronze.* As obras de arte de bronze, portanto, s&o susceptiveis a processos
corrosivos em virtude da exposicdo de suas superficies a intempéries, ao desgaste
fisico que ocorre com o passar dos anos e a composi¢cdo do tipo de patina
aplicada. As obras de arte podem ser mantidas em ambientes internos de museus e
outros centros de exposicdo, mas é comum esculturas de bronze permanecerem
em ambientes externos como pragas, ruas, parques. Os ions presentes no meio
externo ao qual a obra estad exposta podem influenciar no tipo de corrosao e em
um ambiente urbano e industrial existe a presenga de ions sulfato em grande
quantidade devido as emissfes atmosféricas, ja 0 ambiente marinho provoca a
corrosdo pela presenca dos ions cloretos. Este Ultimo ambiente é considerado o
ambiente mais agressivo para obras de arte de bronze, pois a presenca dos ions
cloreto desencadeia um processo ciclico e irreversivel de corrosédo conhecido
como doenca do bronze.® Este é um processo danoso a obra de arte, prejudicando

a aparéncia e comprometendo a conservagdo da obra.

O grande desafio para os conservadores é a falta de metodologias de
conservacao pré- estabelecidas que sejam eficientes. O uso de biopolimeros para
formar camadas passivas de protecdo é prejudicado pela instabilidade da camada

protetiva que acaba envelhecendo e formando microporos que permitem o ataque



de espécies corrosivas.® Neste sentido, se faz necessario a adicdo de inibidores

para tornar esta camada de protecdo mais eficiente por longo periodo de tempo.

Alguns compostos organicos comumente utilizados como inibidores de
corrosdo para o cobre estdo sendo estudados em diferentes meios corrosivos’.
Estes compostos sdo aminas, aminoacidos, bases de Schiff, inibidores verdes
(compostos naturais, inibidores farmacéuticos) (Figura 1), compostos organicos
com heterodtomos como o grupo dos azlis (tiazois, tiadiazois, imidazois e
benzotriaz6is) e monocamadas organizadas.>® Sendo assim, varios estudos usam
derivados do imidazol e benzotriazol como inibidores de corroséo para o cobre, 0s
quais utilizam métodos eletroquimicos de andlise para verificar o potencial de
inibicdo das substancias e a partir dos resultados obtidos, aperfeicoarem as
condigdes de uso de acordo com a concentracdo do inibidor. Estes estudos
também simulam o meio de exposicdo dindmico (no caso de equipamentos
industriais que operam com vazdo de produto em contato com a liga metalica) ou
estatico, analisam o ambiente particular de exposicdo, buscando o uso eficiente e
sustentavel desses inibidores.'® O benzotriazol (Figura 2) é o inibidor de corrosdo
tradicionalmente usado, no entanto estudos buscam encontrar inibidores
eficientes, porém menos toxicos, e para isso outros derivados e seus mecanismos

de adsorcéo/inibicao estio sendo avaliados.'* #1314

Visando contribuir para as pesquisas nesta area, neste trabalho uma nova
classe de derivados do benzotriazol funcionalizados com éter monometilico de di
e trietilenoglicol foi sintetizada. Estes produtos foram testados quanto a
citotoxicidade e foram realizados testes eletroquimicos para verificar a atividade
inibidora a corrosdo do bronze. Paralelo a isto, foram sintetizados liquidos idnicos
a partir do metil imidazol e entdo foi testada a atividade anticorrosiva destes

compostos no bronze.

Q OH HO 0L /=
NH, =N N= HoN
Aminoécido - L-Cisteina Base de Schiff - Composto farmacéutico - Septazol

N, N'-o-fenilen-bis(salicilidenimina)

Figura 1. Estrutura quimica de compostos organicos utilizados como inibidores

de corroséo para o cobre.



Benzotriazol

Figura 2. Estrutura quimica do benzotriazol.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROTECAO DO PATRIMONIO CULTURAL

A protecdo/conservacgdo das obras de arte envolve conceitos importantes
que foram desenvolvidos ao longo dos anos. A conservagdo compreende todas as
medidas que tenham como objetivo a salvaguarda do patriménio cultural. Ela
pode ser preventiva ou curativa, a primeira objetiva minimizar e/ou evitar futuras
deterioracOes (controle das condigfes ambientais, armazenamento, embalagem,
transporte e outros), ja a segunda visa interromper um processo danoso e reforcar
sua estrutura. A restauracdo envolve acBes quando o bem perde parte do seu
significado ou funcdo, normalmente estas acBes modificam o aspecto do
artefato.’> Com isso, tem-se priorizado a conservacdo preventiva, para reduzir

correcdes posteriores que comprometem a estrutura do material.

Diante do exposto, é importante identificar qual a real necessidade de
determinado artefato, ou seja, em que estagio de deterioracdo ele se encontra, para
que a escolha da acdo envolva uma intervencdo minima e o restauro/conservagao
ndo altere as caracteristicas originais da obra, mantendo, assim, sua identidade.
Conhecer o ambiente de exposicdo faz parte da identificagho do processo
corrosivo instaurado, pois ajuda na identificagdo dos principais agravantes na
deterioracdo de uma obra. Portanto, o campo de abrangéncia dos estudos é
significativo, requer o entendimento amplo. No caso de estudos antropolégicos,
onde ha datacdo de objetos, é possivel entender um determinado momento
histérico e seus aspectos sociais, culturais e econbémicos, com isso, extrair

informagdes sobre os habitos das pessoas, entender a expressdo de movimentos



politicos, conhecer materiais disponiveis para a producdo dos artefatos e técnicas

de producdo da arte.*®

Sendo assim, no caso de superficies metalicas como o bronze é importante
analisar a composicdo da liga de cobre, bem como a sua microestrutura, e, assim,
entender quais fases sdo mais susceptiveis ao processo corrosivo e, qual o tipo de
corrosdo ocorre. Portanto, a prevencdo/conservacdo esta ligada a condigdes
ambientais menos agressivas ao material, mas também € importante conhecer o
material para entender como ocorre o processo de degradacdo e reduzir sua
velocidade de avanco a taxas aceitaveis. Para conservacédo de artefatos de bronze é
necessario compreender quais sdo os produtos gerados durante a formacdo das
patinas naturais, que sdo 6xidos formados na superficie do bronze em atmosfera
contendo umidade e dos componentes das péatinas artificiais, que podem ser
criadas pelo procedimento quimico de finalizacdo da superficie para dar efeito
visual especial.!” O estudo das camadas de patina formadas e seu efeito protetor
considera sua morfologia e mecanismos de formagéo. Estes estudos apresentam o
Oxido de cobre | como camada interessante de ser preservada, pois se forma na
interface com o metal e pode funcionar como camada protetiva. No entanto, a
identificacdo de oxicloretos de cobre (atacamita e suas formas alotropicas) sugere
sintomas de doenca do bronze, sendo necessario sua remo¢do. Os métodos de
conservagdo podem requerer em sua etapa inicial a limpeza da obra de arte de
bronze, para remocdo sdo utilizados os métodos mecanicos (vibragdo, ferramentas
abrasivas, agua a alta pressdo ou laser) e os métodos quimicos, utilizando
reagentes como o sal de Rochelle (tartarato de sodio), acido etilenodiamino
tetracético (EDTA) e outros. A solucdo é normalmente aplicada utilizando
compressas, escova ou imersdo.*®. Quando se quer evitar a dissolucdo de qualquer
das péatinas formadas, natural ou artificial, os métodos de protecdo utilizam ceras,

lacas e inibidores dissolvidos em etanol, ceras e lacas.!"*°

O uso de lacas como camada protetiva foi desenvolvido nos anos 60,
baseado em pesquisas do International Copper Research Association (INCRA)
que se transformou na International Copper Association (ICA) em 1989. As
pesquisas deram origem ao composto chamado de Paraloid B-44 que é um
copolimero de metacrilato de etila e acrilato de butila em tolueno, etanol e até
mesmo misturado com benzotriazol (BTA). O produto que resultou de testes e



marcas comerciais com o0 nome de Incralac tem sido empregado
internacionalmente desde a sua disponibilidade. Embora tenha sido formulado
para superficies limpas e polidas, tem sido usado para esculturas e monumentos
expostos ao ar livre contendo patina em sua superficie. Muitas formula¢bes foram
desenvolvidas e o uso de solventes foi a grande preocupacdo, pois a mistura
contendo 17% de resina acrilica, possui 83% de solventes (24,1% de tolueno,
56,7% de xileno e 2% de acetona). Foram testados varios antioxidantes como
aditivos e o BTA se mostrou eficiente e € usado na mistura. Regulagdes
ambientais tém propostas de reduzir os compostos organicos volateis, sendo
necessario substituir o uso de solventes volateis, inflamaveis e toxicos, por filmes
de protecdo metalica a base de 4gua.’® Nesta perspectiva, é importante a
substituicdo do Incralac pelo benzotriazol dissolvido em misturas como etanol e
agua e biopolimeros. Sendo assim, se faz necessario o0 uso de técnicas para
protecdo menos invasivas e que restrinjam 0 uso de produtos quimicos
prejudiciais para as pessoas envolvidas (pesquisadores, restauradores) e para o

meio ambiente.?

2.2 CORROSAO EM OBRAS DE ARTE DE BRONZE

Dentre os fendmenos de corrosdo em metais a forma mais comum ocorre
em meio aquoso, em torno de 90% de incidéncia. A corrosao que ocorre quando o
metal estd exposto ao ambiente externo envolve a condensacdo da umidade na
superficie do metal. A reacdo que ocorre na superficie metéalica se da pela
passagem de corrente elétrica através da superficie do metal, sendo considerada

uma reacéo eletroquimica por natureza.??

Considerando que a eficiéncia dos inibidores de corrosédo depende da
temperatura, da concentragéo do inibidor, do pH, do tipo de inibidor e da condi¢do
do ambiente corrosivo, além das caracteristicas intrinsecas da liga a ser protegida,
€ necessario entender o processo corrosivo instaurado em uma obra para poder
preservéa-la.” Um estudo realizado utilizando uma coleco privada de objetos de
bronze, descobertos enterrados em uma area na antiga Pérsia, mostra que 0s
fatores enddgenos (elementos de liga, método de manufatura, forma e dimensao) e

os fatores exdgenos (composicado do solo, porosidade, umidade, condutividade e
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profundidade de enterro do objeto) influenciam o processo corrosivo. As patinas
formadas nestes objetos foram classificadas em patinas tipo I: ainda é possivel
identificar a forma do objeto e a superficie original; e pétinas tipo Il: ndo é
possivel identificar a superficie original, devido a depdsitos macroscopicos em
cavidades e fendas ou perdas devido a corrosdo generalizada e dissolucédo do
metal.*® Robbiola e colaboradores observaram que nas ligas de cobre e estanho
ocorre a dissolucdo preferencial do estanho, de modo que a oxidagdo subsequente
do substrato é dificultada. Isto leva a formacéo de patinas tipo | com a formacéo
de uma dupla camada, sendo a mais interna de 6xido cuproso e a externa
enriquecida em estanho. Dependendo da quantidade de oxigénio disponivel e do

pH, o filme de éxido cuproso pode ser oxidado a 6xido cuprico.*%

Artefatos modernos de bronze tém como caracteristica a formacao de uma
camada de patina natural. Esta camada € composta por complexos de cobre
resultantes da exposicdo a umidade e outros ions presentes na atmosfera (Tabela
1). A formacéo destes complexos varia muito em funcdo da composicédo da liga,
das caracteristicas metaldrgicas e das condicdes ambientais.* Um estudo realizado
no Canadd, investigou as causas de corrosao em esculturas de bronze dos séc.
XIX e XX, guardadas na Galeria Nacional. Nas areas de corrosdo generalizada foi
identificado, principalmente, a patina verde. Eles concluiram que o ambiente atual
ndo foi responsavel pelas alteracbes superficiais das esculturas, portanto
condicdes passadas de armazenamento, residuos de pétina artificial (patina
aplicada pelo artista para dar aparéncia final desejada a obra) e residuos da

moldagem foram as principais causas da condicéo atual das esculturas.”®

Tabela 1. Composicdo e coloracdo das patinas naturais
formadas em esculturas produzidas em bronze C83600.*

Patinas Naturais Composicao Coloracgéo
Atacamita Cu,(OH)sCI

Nantoquita CuCl Coloragio
Antlerita Cus(OH)4SO, esverdeada
Malaquita Cu,(OH),CO3




Cuprita Cu,0 Coloracédo avermelhada

. CU4SO4
Posnjakite
Jaki (OH)s.(H20)
) Coloracéo
Brochantita CusSO4(OH)s azulada
Azurita Cu3(OH)2(CO3),

Experimentos eletroquimicos e célculos te6ricos foram apresentados em
trabalhos utilizando inibidores organicos em solucdo aquosa de NaCl 3-3,5%. Os
compostos organicos utilizados como potenciais inibidores possuem duplas
ligagbes conjugadas, diferentes heteroatomos (S, O, N) e grupos polares,
mostrando-se efetivos na inibicdo da corrosdo no cobre em substituicdo ao
inibidor organico BTA. Em especial por este Gltimo apresentar limitantes com
respeito a poluicdo ambiental e toxicidade. Outro aspecto importante é que a
corrosdo do cobre é seriamente acelerada em atmosfera contendo cloretos, como

ocorre em ambientes marinhos, 1*%%%%%

A reacdo catddica do cobre em 3% de NaCl é a reducdo do oxigénio, no
entanto a razdo de corrosdo ndo € linear com o aumento de oxigénio, devido a

formacao de uma camada protetiva.”??

0p+2 H;0 + 48 — 4 OH

Esquema 1. Reacdo de reducdo do oxigénio dissolvido na solucéo.

A reacdo anddica que ocorre na superficie metalica depende da
composicao da liga, do ambiente a que o metal esta exposto e do pH. Para o cobre
0 mecanismo reacional muda em diversos ambientes (contendo cloretos, sulfatos e
outros ions) e de acordo com o pH. Considerando 0 meio neutro e a presenga de
ions cloreto, ha a formacdo do CuCl que, por ser instavel, reage com os ions

cloreto formando CuCl, de acordo com as seguintes reagdes (Esquema 2).” %



Cu—>Cu'+e
Cu"+ ClI'— CuCl
CuCl + CI'— CuCly

Esquema 2. ReagOes anddicas envolvendo ions cloreto em meio neutro.

A identificacdo dos agentes de degradacdo e do mecanismo de corroséo
pode ajudar a escolher a melhor estratégia para a protecdo. Diante do exposto, €
necessario focar no desenvolvimento de inibidores que atendam os requisitos de

protecao, estética e seguranca.

2.3 BENZOTRIAZOL COMO INIBIDOR DE CORROSAO DO COBRE

O BTA pode existir de trés diferentes formas tautométricas> (Figura 3) e
é conhecido como um eficiente inibidor da corrosdo do cobre. Estudos mostram
que o processo de inibigcdo da acdo corrosiva ocorre devido a formacdo de uma
barreira de protecdo pela formacdo de um complexo entre o cobre imerso em
solucdo contendo o BTA.*> O BTA como inibidor da corrosdo do cobre e suas
ligas ¢ estudado desde 1947 quando tem-se a primeira patente registrada,** desde
entdo varios estudos tentaram prever um modelo estrutural para a camada formada
na superficie metalica do cobre. A (Figura 4) mostra o primeiro modelo proposto
por Cotton em 1963.%%34%° Neste estudo eles verificaram a presenca de Cu(l)BTA
como uma estrutura polimérica, envolvendo a coordenacdo do cobre pela
interacdo com os pares de elétrons livres do nitrogénio e também pela formacao
de ligacdo covalente entre o nitrogénio e o cobre, pela substituicdo do hidrogénio
(N-H) da molécula de BTA.**" Observaram a formagdo de Cu(ll) em menores
guantidades, porém aparece na estrutura amorfa ou cristalina do filme estabilizado
em agua e anions como cloreto e sulfato. Em 1971 a estrutura proposta por
Roberts (Figura 5), confirmou a maior facilidade de formacéo de filmes de Cu,O
comparado a formacdo de CuO, além da diferenca na composicdo verificaram
espessuras de camada diferentes. Ambos os filmes séo eficazes na protegéo contra
a corrosdo pela formacdo de uma barreira que protege a superficie ou

particularmente sitios ativos.*®3® O modelo proposto por Fang e colaboradores em
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1986 sugere uma estrutura perpendicular ao plano, apresenta calculos dos angulos
de ligagdo adequados e considera a auséncia do H do BTA conforme (Figura
6).*>*'A avaliacdo da influéncia do meio em uma solucdo de NaCl em diferentes
concentragdes, resultou em novo modelo proposto por Hashemi e Hogarth em
1988 (Figura 7).*> Em 1990 o estudo de Xue e Ding demostrou que a formacéo
do complexo polimérico é influenciada pela condi¢do estatica ou dinamica

(sistemas industriais com vazao de produtos em tubulacées de cobre).*?

)
N\3 /N\ N\
Ol — e — CLp
r}ﬂ N N
H
Figura 3. Formas tautoméricas do BTA.
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Figura 4. Complexo Cu-BTA quimicamente adsorvido na superficie de cobre,

postulado por Cotton.*
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Figura 6. Estrutura da primeira camada quimicamente adsorvida, proposta por

Fang e colaboradores.*
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Figura 7. Cu(I)-CI-BTA estrutura em meio contendo ions cloreto, proposta por

Hashemi e Hogarth.*

Estudos mais recentes, utilizando calculos tedricos (DFT — Density
Functional Theory), analisaram a adsorcdo do BTA, nas formas neutra, protonada
e desprotonada, e do ion cloreto na superficie do cobre com diferentes planos
cristalinos. O resultado indicou que as energias de ligacdo para a superficie de Cu
(111) com o éanion cloreto € similar a energia de ligacdo com a forma

desidrogenada BTA". No entanto, conforme ocorre a coordenagdo com 0s atomos
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de cobre ha um aprimoramento na ligagdo formada com o BTA™ o0 que indica sua
capacidade de passivar os locais superficiais reativos. Essa é a principal razdo para
a formacdo de complexos como BTA-Cu-BTA ou o polimero [BTA-Cu],. O
efeito do solvente na adsorcdo foi também abordado e calculos aproximados
revelaram que a adsorcao em fase aquosa do anion BTA™ é mais exotérmica que a
do anion cloreto, o que é explicado pela melhor solvatagdo em &gua do anion
cloreto que é menor que a forma desprotonada do BTA.***

A forma molecular do BTA em solucédo aquosa depende do pH, podendo
ser neutra (BTA), protonada (BTAH™) e desprotonada (BTA"), os equilibrios séo
mostrados no (Esquema 3).3**4¢ Observa-se, entéo, que o mecanismo de inibicio
é influenciado pelo pH do meio. Ogle e Poling demonstraram que a formacao de
filmes naturais mais ou menos espessos, depende de uma faixa de pH
(3,5<pH,<4,0). Neste estudo em pH acima desta faixa, formou-se uma
multicamada compacta e fina de Cu(l)BTA no topo e uma camada intermediaria
de Cu,O. Em ambientes mais &cidos, nos quais o Cu,0O é instavel (pH<3,5), uma

pelicula espessa de cristais aciculares de Cu(l)BTA formaram-se na superficie.>**’

BTA + H® < BTAH' pK;~1

BTA == BTA + H' pK,~8

Esquema 3. Reacdes de equilibrio em pH muito baixo (forma protonada BTAH™)

e em meio basico (forma desprotonada BTA").

2.4 TOXICIDADE DO BENZOTRIAZOL

O benzotriazol e seus derivados, além de serem utilizados como inibidores,
sdo utilizados em fluidos descongelantes e anticongelantes para aeronaves, em
produtos de limpeza e como aditivos em plasticos. Decorrente de sua ampla
utilizacdo, sua toxicidade em ambientes aquaticos e o efeito em mamiferos, vem
sendo estudado a bastante tempo.*® Avaliacdo da toxicidade em aguas residuais

pela anélise de DQO (demanda quimica de oxigénio) e toxicidade em lodo
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aerébico e anaerébico mostraram que o BTA possui baixa toxicidade.*® Porém
estudos demostram que tratamentos convencionais ndo conseguem remové-lo
totalmente de &guas residuais e, portanto, outros métodos de tratamento tém sido
estudados.**® O BTA permanece no ambiente por longo tempo devido a sua
resisténcia a oxidacao sob condi¢bes ambientais e sua resisténcia a acdo de raios
ultravioleta. Os compostos triazolicos em geral sdo muito resistentes a
biodegradacdo e podem persistir no meio ambiente por um longo periodo de
tempo. Em 1986, Rollinson e Callely ndo encontraram microorganismos que
degradassem o BTA utilizando-o como fonte de carbono e nitrogénio.**** Em
razdo disto, a ampla utilizacdo destes compostos é causa de preocupacdo com a
protecdo dos ambientes naturais devido a toxicidade para microrganismos, plantas

53,54

e fauna aquatica, além disso é de grande relevancia a avaliacdo do impacto da

exposicdo humana,>>°6->78:59

Com intuito de obter derivados ndo toxicos, neste trabalho o benzotriazol
foi funcionalizado com compostos derivados do polietilenoglicol, este que possui
aplicacdo como lubrificante na industria, e mais recentemente combinado com
liquidos idnicos contendo o grupo benzotriazol tem sido usado como aditivo

60,61

anticorrosivo/antidesgaste em aco. E um polimero hidrofilico estavel,

biocompativel, também usado na industria farmacéutica.®2°3%*

2.5 LIQUIDOS IONICOS COMO INIBIDORES DE CORROSAO

O estudo dos LI iniciou em 1951, em testes de eletrodeposicdo em metais,
utilizando uma mistura de brometo de etil-piridinio em cloretos metalicos, onde se
descobriu o primeiro liquido idnico, a partir disto muitas classes de sais fundidos
tém sido investigadas.®®®®®" LI s&o eletrélitos que encontram-se fundidos em
temperaturas de até 100°C, eles possuem um cation organico e um anion organico
ou inorganico. As caracteristicas dos LI como pressdo de vapor negligenciavel,
estabilidade quimica e térmica, alta condutividade, baixa inflamabilidade, alto
poder de solvatacdo e ampla janela eletrogquimica tornam seu uso interessante
como inibidores de corrosdo.®® Além disso, os LI, os quais sdo liquidos a

temperatura ambiente, sdo compostos promissores como solventes verdes, pois
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em temperatura ambiente podem ser usados em sinteses como substituintes para

07897071 Cations  imidazolicos

solventes organicos em diversas aplicacoes.
assimétricos com duas cadeias N-alquil laterais distintas formam LI que possuem
cargas deslocalizadas e a estrutura molecular destes ions afetam as propriedades
quimicas ja citadas.”” Estas caracteristicas ampliam sua aplicacdo em sinteses e
como substituintes de solventes orgéanicos, flexibilizando o uso, pois suas
propriedades fisicas podem ser alteradas pela mudanca do cation ou do anion na
estrutura do L1.” Dessa forma é possivel estudar a utilizacio destes LI com énfase
nos principios da Quimica Verde que visam prevenir e reduzir residuos e 0s

perigos associados com a producéo de quimicos.”*"> "7

2.6 USO DE BIOPOLIMEROS

O estudo da matriz usada para a aplicagdo do inibidor de corroséo é de
grande importancia. Neste contexto, o uso de filmes a base de biopolimeros
biodegradaveis tém aplicacdo potencial. A quitosana (Figura 8) é o segundo mais
abundante polimero natural, age como material estrutural presente no
exoesqueleto de crustaceos, mariscos e insetos, € um biopolimero ndo toxico e
disponivel comercialmente.”® O estudo das caracteristicas e efeito de aditivos a
este biopolimero é um campo em desenvolvimento, além de varios artigos que
estudam o uso da quitosana como matriz para aplicacdo de inibidores em obras de
arte.””®® A celulose (Figura 9) é o mais abundante polimero natural e a
carboximetilcelulose de sdédio (NaCMC) é um sal derivado da celulose (Figura
10), de origem semi sintética. A natureza aniénica da CMC e sua interacdo com
LI ativos em superficies é objeto de alguns estudos e eles sdo importantes do
ponto de vista de utilizacdo de LI para criar sistemas coloidais envolvendo
biopolimeros, visto que as propriedades do sistema podem ser controladas pelo
ajuste da natureza do biopolimero e/ou do L1.8* Polieletrélitos de origem natural
sofrem interacGes especificas com receptores e proteinas, esta caracteristica
amplia sua utilizagdo em ciéncias biologicas quando comparados com
polieletrolitos sintéticos. A NaCMC tem vérias aplicacdes na inddstria téxtil,

industria de papel, remédios, cosméticos, alimentos, ceramica, couro, filmes,
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filamentos e tintas. Existem varios estudos com o uso de biopolimeros associados

aos LI,"®%# porém poucos estudos considerando diferentes surfactantes.®*°

OH OH NHCOCH
0 o)
o)
HO NH ©
OH

Figura 8. Estrutura quimica da quitosana.

OH
\O 0}
HO

HO
Figura 9. Estrutura quimica da celulose.

O'Na*
(0]

OH :§ HO
HO O/%/CH)O o
%Ho" ho
o 0
Sfo_NaJr S}/O'Na+

o]
o

Figura 10. Estrutura quimica do polieletrolito NaCMC.

2.7 CINETICA ELETROQUIMICA

Quando um eletrodo estd em equilibrio a reacdo eletroquimica responsavel
pela formacdo da dupla camada (Figura 11) ocorre com a mesma densidade de
corrente de troca (ip) e se estabelece um potencial de equilibrio (Ep). No entanto,
se ocorre a imposicdo de um potencial externo, este potencial de equilibrio ¢é
alterado e ocorre a polarizacdo. A sobretensdo ou sobrepotencial (n) é medida em

relacdo ao potencial de equilibrio, se n for positivo ocorre a polarizagdo anodica e
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se for negativo ocorre a polarizacéo catédica.?? Portanto, uma forma de estudar a
influéncia da polarizacdo sobre a densidade de corrente é por meio de curvas de

polarizagdo anddica e catddica (Figura 12).

plano de Helmholtz

mierno plano de Helmholtz ex-
terno

A
A

™
\

|
1
Q
oL ccL ! eletrolito de
+ i propriedades
+ E normais
’
|

anion ndo solvatado

|

1
e B
+

metal ’
Z aquocation

HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Figura 11. Estrutura da dupla camada elétrica.??

i
Figura 12. Curvas de polarizacao anddica (i,) e catodica (ic) num

diagrama em que as densidades de corrente assumem valores relativos: i,

positivo e ic é negativo. E, = potencial de equilibrio.?
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A equacdo de Butter-Volmer (Esquema 4) é a equagdo da cinética do
eletrodo, pois quando ocorre a polarizacdo, a variagdo da energia livre
eletroquimica na interface metal-solucdo sofre um desequilibrio das barreiras
energéticas do processo anddico e catodico. No entanto ela pode ser simplificada
para valores de sobretensdo anddica superiores a 0,03V (Esquema 5) e, da mesma
forma, para valores de sobretensdo catddica inferiores a -0,03V (Esquema 6). As

duas equacdes resultantes sdo semelhantes e expressas conforme equacéo de Tafel

(Esquema 7).
a.z.Fn —(1-a).z.F.m
[ = ip. le RT —e RT ]
Esquema 4. Equacdo de Butter-Volmer.
a.z.Fng
n = b,log iq . 2,303RT
a Lo a azF

Esquema 5. Equacéo de Butter-Volmer simplificada quando n,>0,03V.

-(1-a).z.Fnc
le = lp. le RT ]

c -
e = bclog— ¢~ T (=a)zF

l- 2,303RT
Lo

Esquema 6. Equacéo de Butter-Volmer simplificada quando n¢ < -0,03V.

[
n=>b.log—
Lo
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Esquema 7. Equacéo de Tafel.

Avaliacdo da influéncia da densidade de corrente de troca sobre a
sobretensdo: quanto maior o valor de ig, menor sera o valor de n para uma dada
corrente i. O efeito da densidade de corrente de troca sobre a sobretensdo n

também pode ser visualizado graficamente da seguinte forma (Figura 13):

logi log| i|

Figura 13. Curvas de polarizacdo anddica (iy) e catodica (ic) em um diagrama

monologaritmico. E. = potencial de equilibrio; i, = densidade de corrente de troca.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de novos materiais para a
protecdo do bronze utilizado em obras de arte.

E tem como objetivos especificos:

— Sintetizar LI imidazolicos com a finalidade de utiliza-los como
aditivos na preparagdo de filmes protetores a base de biopolimeros (Esquema 8);

— Avaliar a resisténcia a corrosdo por meio de ensaios de corrosao
acelerada, em vapor de HCI, na liga de bronze, utilizando estes LI.

— Avaliar a toxicidade por meio de testes de citotoxicidade dos LI
utilizados nos testes eletroquimicos e de corrosao acelerada;

— Sintetizar derivados do BTA com grupamentos de di e trietileno
glicol, com a finalidade de utiliza-los como aditivos na preparacdo de filmes
protetores a base de biopolimeros e agentes anticorrosivos com menor toxicidade
(Esquema 9);

— Avaliar a resisténcia a corrosdo por meio de testes de corrosao
acelerada, em vapor de HCI, dos derivados do BTA com grupamentos de di e
trietileno glicol;

— Avaliar a toxicidade por meio de testes de citotoxicidade dos
derivados do BTA utilizados nos testes eletroquimicos e de corroséo acelerada;

— Avaliar a influéncia dos elementos de liga na corrosdo da liga
metalica de bronze C83600;

— Identificar a eficiéncia de inibicdo através de testes

eletroquimicos;
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Esquema 8. ReacBes de sintese para obtencdo dos LI para a preparacédo de filmes

protetores a base de biopolimero.

PP L,
~ \F/I/IC')N(g\kF

Cl
NN OH
N@N/\n/ — \N/\N OH
=3 Chiln g
(0]
4 7
O O

Esquema 9. Reacgdes de troca idnica para a obtencdo dos LI como potenciais

aditivos anticorrosivos para o bronze em matriz de biopolimeros.

(0]

1) O:s}(:l

(0]

(0]
2) HO{/V 3\ , Cs,CO3 TBAB Ny N,
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/ N
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| 13
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Esquema 10. Derivado do BTA como potencial antioxidante inovador e de baixa

toxicidade, usando grupamento de trietilenoglicol (mistura de isdbmeros - rota 2).
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Esquema 11. Derivado do BTA como potencial antioxidante inovador e de baixa
toxicidade, usando grupamento de dietilenoglicol (mistura de isdbmeros - rota 1).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Consideracdes gerais

THF (Vetec) foi destilado sobre Na/benzofenona e armazenado sobre
peneiras moleculares ativadas com porosidade de 0,3 nm, e sob atmosfera de
argbnio. O BTA (Sigma-Aldrich), éter monometilico de trietilenoglicol (Sigma-
Aldrich), éter monometilico de dietilenoglicol (Sigma-Aldrich), cloreto de p-
tolueno sulfonila (Sigma-Aldrich), NaH 60 % em parafina (Sigma-Aldrich),
tolueno (Anidrol), brometo de tetra-n-butilamonio (Sigma-Aldrich), carbonato de
césio (Sigma-Aldrich), carbonato de potassio anidro (Synth), metilimidazol
(Sigma-Aldrich), 2-cloro-acetato de metila (Sigma-Aldrich), trimetilsililimidazol
(Alfa Aesar), acido cloridrico 37% (Vetec), 4-cloro-butirato de metila (Sigma-
Aldrich), bis-(trifluorometilsulfonil)imida (Sigma-Aldrich), sulfato de magnésio
anidro (Vetec), acetato de etila PA (Neon), hexano PA (Quimica Moderna),
ciclohexano PA (Neon), acetona PA (Neon), éter etilico PA (Ecibra) foram

utilizados como recebidos.

A separacdo dos compostos por cromatografia em coluna foi realizada
utilizando silica gel para cromatografia 0,035-0,070 mm (Acros Organics) e 6xido
de aluminio béasico (Sigma-Aldrich), usando placas de silica (Merck) e iodo para
revelacdo dos cromatogramas. Os espectros de RMN *H e *C formam realizados
em um equipamento Bruker (400 MHz) ou Varian Inova (300 MHz) a
temperatura ambiente, utilizando CDCl;, DMSO e D,O como solventes. Os
deslocamentos quimicos sdo dados em partes por milh&o (ppm, d) e referenciados
aos picos caracteristicos do solvente (CDCl; = 7,26 (*H), 77,16 (**C); DMSO-ds =
2,50 (*H), 39,52 (*3C); D,0 = 4,79 (*H)). Os cromatogramas e espectros de massa
foram obtidos utilizando o equipamento de UHPLC Nexera X2 da Shimadzu,
coluna Shim-pack XR-ODS Il (50 mm x 2 mm x 1,6 um) e um espectrémetro de

massas acoplado QTOF-MS Impact Il — Brucker.
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4.2 Sintese dos Liquidos 16nicos

4.2.1 Sintese dos Liquidos 186nicos Contendo o Anion Cloreto

Os LlI: cloreto de 1-acido etandico-3-metil-imidazolio, cloreto de 1-acido-
n-butandico-3-metil-imidazoélio e cloreto de 1,3-acido etanodico-imidazolio foram

obtidos conforme descricdo da literatura.®®

HCI 37%
o

Cl
AT
NN O \NA,Q/\H/O\ N \N/\H/OH
(@] N5, 0°C,1h \—/ 0 100°C, 3 h — o]

Esquema 12. Reacdo de sintese do LI cloreto de 1-&cido etandico-3-metil-
imidazolio (4).

Cloreto de 1-4cido etanoico-3-metil-imidaz6lio: Em um baldo contendo
2,023 g (24,6 mmol, 1,00 equiv.) de metil imidazol foi adicionado, lentamente e
sob atmosfera de nitrogénio, em banho de gelo, 2,304 g (24,6 mmol, 1,00 equiv.)
de 2-cloro-acetato de metila. E entdo foi mantido sob agitagdo por 1 h, formando

um solido branco.

O sélido foi misturado com uma solucéo aquosa de HCI 37% (24,6 mmol,
1,00 equiv.), formando uma solucdo homogénea. A reacdo foi realizada em
refluxo a 100 °C por 3 h. Apds o solvente foi removido por reducdo de pressdo
(rota evaporador, 60°C), obtendo um solido branco. O sélido foi lavado com
acetona (3 x 15 mL) e colocado no ultrassom ap6s cada lavagem. Apds remoc¢éo
da camada de solvente o sélido foi lavado com éter etilico (3 x 15 mL). Entdo o

produto obtido foram cristais brancos com 92 % de rendimento.

Cloreto de 1-4cido etandico-3-metil-imidazélio.

Cﬁ) CH,CO,HMImCI.
®
- N\
N _\ N/\[(OH Massa molar: 176,60 g.
I o}
4 Sélido branco.
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'H RMN (300 MHz, D,0): 8(ppm) 8.66 (s,1H), 7,35-7,37 (m, 2H), 4,96
(s, 2H), 3,80 (s, 3H).

3C RMN (100 MHz, DMSO): §(ppm) 170,9, 137,9, 124,0, 124,0, 50,7,

36,4.
A o . cl HCI 37% Cl
\=/ 5 60°C,24h  \—/ NI
o) 100°C,3h =/ Io)

Esquema 13. Reacdo de sintese do LI cloreto de 1-acido n-butandico-3-metil-

imidazolio (5).

Cloreto de 1-&cido n-butandico-3-metil-imidazolio: Em um baldo
contendo 2,023 g (24,4 mmol, 1,00 equiv.) de metil-imidazol foi adicionado,
lentamente, em banho de gelo, 3,424 g (24,4 mmol, 1,00 equiv.) de 4-cloro-
butirato de metila. A reagdo foi mantida sob refluxo a 60 °C por 24 h, formando

um Gleo transparente.

O ¢leo foi misturado com uma solucéo aquosa de HCI 37% a 100°C por 3
h. Depois disso o solvente foi removido por reducdo de pressdo (rota evaporador,
60°C) e, entdo, formou-se um sélido branco. O s6lido foi lavado com acetona (3 x
de 15 mL) e colocado no ultrassom apds cada lavagem . Apds remocao da camada
de solvente o sélido foi lavado com éter etilico (3 x 15 mL). Entdo o produto

obtido foi um sélido branco. O rendimento final obtido foi de 93 %.

Cloreto de 1-acido n-butandico-3-metil-
Cﬁ) imidazoélio.
~ OH
NN C4H,0;MImCl.
o)
5

Massa molar: 204,65 g.

Oleo transparente.
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'H RMN (300 MHz, D,0): 8(ppm) 8,76 (s, 1H), 7,50-7,52 (m, 1H), 7,45-
7,46 (m, 1H), 4,27 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 3,90 (s, 3H), 2,46 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 2,19
(qui, J=7,1 Hz, 2H).

13C RMN (100 MHz, DMSO): §(ppm) 176,9, 136,1, 123,7, 122,3, 48,6,
35,7, 30,2, 24,7.

cl HCI 37%

AN +C|/Y N — s~ Y\N \N/Y N~ HOT(\N \N/YOH

60°C, 24 h (0] 100°C, 3 h

6

Esquema 14. Reacdo de sintese do LI cloreto de 1,3-4cido dietandico-imidazolio

(6).

Cloreto de 1,3-4cido dietanoico-imidazélio: Em um bal&o contendo 4,018
g (28,5 mmol, 1,00 equiv.) de trimetilsililimidazol foi adicionado 6,290 g (57,0
mmol, 2,00 Eq) de 2-cloro-acetato de metila a 0 °C. A reacdo foi mantida em
refluxo a 60 °C por 24 h. Apds o término da reacdo o sélido foi lavado com éter

etilico (3 x 15 mL) e secado no vacuo.

Entdo 6,874 g (27,6 mmol, 1,00 equiv.) foi misturado com 54,5 mL de
uma solucdo aquosa de HCI 37 % (55,3 mmol, 2,00 equiv.) e foi colocado em
refluxo por 2 h. O solvente foi removido no rota evaporador (60 °C). Entdo
formou-se um sélido amarelo que foi lavado com éter etilico (3 x 15 mL) e
colocado no ultrassom apo6s cada lavagem. Entdo o produto foi lavado com
acetona (3 x 15 mL) e o sdlido ficou branco e entdo foi secado no vacuo. O

produto foi obtido puro com rendimento de 83 %.

Cloreto de 1,3-acido dietandico-imidazélio.

S (CH,CO,H),ImCl.
®
HO N OH
KNL_:/N/\IJ Massa molar: 220,61 g.
6 Sélido branco.

'H RMN (300 MHz, D,O): 8(ppm) 8,94 (s, 1H), 7,58 (s, 2H), 5,15 (s,4H).
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13C RMN (100 MHz, DMSO): §(ppm) 170,7, 138,9, 124,2, 123,8, 51,0.

422 Troca lonica do Anion do Cloreto de 1-Acido etandico-3-metil-

imidazolio pelo Anion N(Tf),":

N
cl H,0 F
.
\N/%N/\H/OH o LNTH N A OH
=/ e +  LiCl
T,,24h o
4 7

Esquema 15. Reagdo de troca ibnica do anion do cloreto de 1-4cido etanoico-3-

metil-imidazolio (7).

Em um balédo foi adicionado 0,503 g (2,85 mmol, 1,00 equiv.) de cloreto
de 1-4cido etanoico-3-metil-imidazolio, 0,858 g (2,85 mmol, 1,05 equiv.) do
LiN(Tf);, 25,0 mL de agua deionizada. A mistura foi deixada sob agitacdo
constante em temperatura ambiente por 24 h. Apds esta solugdo foi extraida com
diclorometano (3 x 35 mL). Na fase organica foi adicionado sulfato de magnésio
como agente secante e depois foi filtrado e evaporado sob pressdo reduzida. Neste
produto foi realizado teste de cloreto utilizando nitrato de prata, em meio acido,
que indicou resultado negativo para cloreto. O rendimento da troca i6nica foi de
38%.

Bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-

F Q 9 F acido  etandico-3-metil-imidazdlio.
PN aeF CH,CO,HMIMN(TH),.
070\
Massa molar: 421,29 g.mol™.
AN NN OH
N N .
\—/ /E Oleo transparente.
7

25



'H RMN (300 MHz, D,0): 5(ppm) 8,74 (s,1H), 7,44-7,45 (m, 2H), 5,02 (s,
2H), 3,89 (s, 3H).

3C RMN (100 MHz, DMSO): &(ppm) 169.8, 136.7, 122.9, 122.8, 49,6,
35.2, 118,6 (qua, J = 319,7 Hz).

4.2.3 Troca lénica do Anion do Cloreto de 1-4cido n-butandico-3-metil-

imidazolio pelo Anion N(Tf),":

O
F
| Tl
F

cl H,0

N OH , +

N N/\/\[( +  LIN(TH, —_— NN OH

\—/ N TNTN +  Licl
o T,,24h \=/ o)

5 8
Esquema 16. Reagdo de troca idnica do anion do cloreto de 1-acido n-butandico-
3-metil-imidazdlio (8).

Em um bal&o contendo 0,200 g (0,977 mmol, 1,00 equiv.) do cloreto de 1-
acido n-butanoico-3-metil-imidazdlio foi acrescentado 0,308 g (0,977 mmol, 1,10
equiv.) do sal bis(trifluormetilsulfonil)imida de litio em 10 mL de &gua
deionizada. A reacdo foi mantida sob agitacdo por 24 h. Apos foi realizada a
extracdo da fase aquosa com diclorometano (3 x 25 mL). A fase organica foi seca
com sulfato de magnésio e o solvente foi evaporado sob pressdo reduzida. O teste
de cloreto foi realizado utilizando nitrato de prata e &cido cloridrico, obtendo-se
resultado negativo para presenca de ions cloreto. O rendimento da troca iénica foi
de 68%.
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Q 9 Bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-

F n I
F\kﬁ«,g/ﬁ F 4cido n-butanéico-3-metil-imidazélio.
F O O F C4H70MIMN(TH).
\N/%,tl OH Massa Molar: 449,34 g.
\—/ S

Oleo transparente.

'H RMN (300 MHz, D,0): 8(ppm) 8,70 (s, 1H), 7,46 (m, 1H), 7,40-7,46
(m,1H), 4,22 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 3,85 (s, 3H), 2,41 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 2,14 (qui, J
= 7,2 Hz, 2H).

3C RMN (100 MHz, DMSO): §(ppm) 176,9, 136,0, 123,7, 122,2, 48,5,
35,6, 30,2, 24,7, 119,2 (qua, J = 319,7 Hz).

4.3 Sintese dos Derivados do Benzotriazol

4.3.1 Conversao de Alcoois em Tosilatos/Mesilatos Seguida de Alquilagéo via

Substituicdo Nucleofilica

(0]
0 NaOH g_o/\/o\/\o/\/o\
—@—é-CI + HO/\/O\/\O/\/O\ —_— /©/5 0
(0]
THF,0°C, 24 h

Esquema 17. Conversdo do trietilmonometil éter em p-toluenosulfonil

trietilmonometil éter (9).

p-toluenosulfonil trietilmonometil éter (9): Procedimento adaptado.’” Em
um baldo contendo 7,07 mL (47,4 mmol, 1,00 equiv.) de éter monometilico de
trietileno glicol foi adicionado 9,037 g de cloreto de p-tolueno sulfonila (4,74
mmol, 1,00 equiv.) em THF. Em banho de gelo e sob agitacdo, foi adicionado
4,74 g (47,4 mmol, 2,5 equiv.) de NaOH em 75 mL de H,O. Essa mistura foi

mantida sob agitacdo por 24 h em temperatura ambiente.
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(0]
(@)
NaOH #—O/\/ \/\O/

0
Oé—m + HO O /©/0 10
© THF,0°C, 3 h

Esquema 18. Conversdo do dietilmonometil éter em p-toluenosulfonil

dietilmonometil éter (10).

P-toluenosulfonil dietilmonometil éter (10): Procedimento adaptado.®” Em
um baldo contendo 1,361 g de éter monometilico de dietileno glicol (10,5 mmol,
1,08 equiv.) foi adicionado 2,038 g (10,5 mmol, 1,00 equiv.) de cloreto de p-
toluenosulfonila em THF . Em banho de gelo e sob agitacédo foi adicionado 0,646
g (10,5 mmol, 1,54 equiv.) de NaOH em 4 mL de H,O. Essa mistura foi mantida
sob agitacdo por 3 h em temperatura ambiente. Entdo o solvente foi removido no
rota evaporador e, formou-se um liquido viscoso. O produto foi lavado com
diclorometano (3 x 15 mL). Apos foi separada a fase organica da fase aquosa e a
fase organica foi secada com MgSOy, 0 agente secante foi removido por filtracéo

e o solvente foi retirado sob pressao reduzida.

Et;N
(0]

o] I (0] o
i AN YIS TNAT
_§‘C| + HO/\/O\/\O/\/O\ —_— /ISI; O (@) ~

(0]
© CH,Cl, 1
0°C, 3 h

Esquema 19. Conversdo do trietilmonometil éter em metanosulfonil
trietilmonometil éter (11).

Metanosulfonil trietilmonometil éter (11): Procedimento adaptado.®® Em
um baldo contendo 1,949 mL (12,2 mmol, 1,00 equiv.) de éter monometilico de
trietileno glicol foi adicionado 0,9427 mL cloreto de metanossulfonila (12,2
mmol, 1,14 equiv.) em 30 mL de diclorometano. Ap0s, lentamente, sob banho de
gelo, foi adicionado 1,688 mL (12,2 mmol, 1,00 equiv.) de trietilenoamina. Essa
mistura foi mantida sob agitagdo por 3 h em temperatura ambiente. O produto da
reacdo foi lavado com carbonato de sédio 5% (3 x 15 mL) e H,O (3 x 15 mL). A

fase organica foi secada com MgSO,. Apos separagdo do agente secante por
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filtracdo, o diclorometano foi removido sob pressdo reduzida. O rendimento da

reacao foi de 65 %.

N, o NaOH N”N‘N/\/o\/\o/\/o\
N 4 7§70/\/O\/\O/\/O\
I
B o THF, 60°C, 2 d N1(12) o
+ *%*ONa
(o]
/N\
- INJ\O/\/O\/\O/
N(13)

Esquema 20. Sintese da mistura do trietilmonometil éter 1 e 2-benzotriazol,
utilizando mesilato.

Trietilmonometil éter 1 e 2-Benzotriazol, utilizando o mesilato:

Procedimento adaptado.®®

Em um baldo contendo 0,793 g (6,66 mmol, 1,00 equiv.) de benzotriazol
foi adicionado 1,613 g (6,66 mmol, 1,00 equiv.) de metanossulfonil
trietilmonometil éter e 0,280 g (6,66 mmol, 1,05 equiv.) de NaOH 50% em 15
mL de THF. Essa mistura foi mantida em refluxo a 60 °C, sob agitacdo, por 2
dias. O solvente (THF) foi removido no rota evaporador e, entdo, formou um
liquido viscoso. O produto foi lavado com agua (15 mL) e diclorometano (3 x 15
mL). Apos foi separada a fase organica da fase aquosa e a fase organica foi secada
com MgSOy,, o agente secante foi removido por filtracdo e o solvente foi retirado
sob pressao reduzida. Ap6s RMN apresentar mistura de produtos a purificacédo foi
realizada solubilizando o produto em uma mistura de 20 mL de metanol e hexano
1:1. Apds remocdo do solvente, o produto foi filtrado em silica utilizando uma

mistura de diclorometano e hexano 20:1. O rendimento obtido foi de 48 %.

N.
NaOH NN O g O 0
0
N 1] o ~g" S—-ONa
3 _ Il
@[ N + % }ﬁ O~ " i e0oC, 24 N1(12) /©/o
N o +
H
=N O
N o o

~,

N2(13)
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Esquema 21. Sintese do trietilmonometil éter 1 e 2-benzotriazol, utilizando
tosilato, mistura N1(12)/N2(13).

Trietilmonometil éter 1 e 2-Benzotriazol, utilizando o tosilato: Em um
baldo contendo 1,182 g (9,92 mmol, 1,00 equiv.) de benzotriazol foi adicionado
1,389 g (34,7 mmol, 3,5 equiv.) de NaOH em 6,5 mL de agua e 3,00 g (9,92
mmol, 1,00 equiv.) de p-toluenosulfoniltrietilmonometil éter em 15 mL de THF.
Essa mistura foi mantida em refluxo a 60 °C, sob agitacéo, por 2 dias. O THF foi
removido no rota evaporador e, entdo, formou um liquido viscoso. O produto foi
lavado com diclorometano (3 x 15 mL) e &gua (10 mL). Apds foi separada a fase
organica da fase aquosa e a fase organica foi secada com MgSQO,, 0 agente secante
foi removido por filtragdo e o solvente diclorometano foi retirado sob presséo
reduzida. O produto foi purificado com acetato de etila (2:1) e formou-se um

liquido viscoso.®” O rendimento obtido para a reacdo foi de 74 %.

Apbs avaliacdo do solvente por cromatografia de camada delgada (CCD),
a separacdo da mistura de isdmeros foi realizada em uma coluna cromatografica
(silica gel, acetato de etila e ciclohexano 1:1), resultando em um liquido
transparente com a proporgédo 1:1 dos isomeros.

NaOH NN O
o
J— I}
©: Os o~ ™ @ N1(14) S-ONa
THF, 60°C, 2 d * it
=N, o}
N—""07 >

., /

N2(15)

Esquema 22. Sintese da mistura do dietilmonometil éter 1 e 2-benzotriazol,
utilizando tosilato.

Dietilmonometil éter 1 e 2-Benzotriazol, utilizando o tosilato: Em um
baldo contendo 1,001 g (8,39 mmol, 1,00 equiv.) de benzotriazol foi adicionado
1,175 g (29,4 mmol, 3,5 equiv.) de NaOH em 5,54 mL de agua, sob banho de
gelo. Apds foi adicionado, lentamente, 2,30 g (8,39 mmol, 1,00 equiv.) de p-
toluenosulfonildietilmonometil éter em 15 mL de THF. Essa mistura foi mantida
em refluxo a 60 °C, sob agitacdo, por 2 dias. O THF foi removido no rota
evaporador e, entdo, formou um liquido amarelo viscoso. O produto foi lavado

com diclorometano (3 x 15 mL) e &4gua (10 mL). Apds separacdo da fase organica
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por extracdo, a fase organica foi secada com MgSO, 0 agente secante foi
removido por filtracdo e o solvente diclorometano foi retirado sob pressao
reduzida. O produto foi purificado com acetato de etila (2:1) e formou-se um

liquido transparente viscoso.®’

A purificagdo foi realizada solubilizando o produto em uma mistura de 12
mL de metanol e hexano 1:2. Ap6s remocao do solvente o produto foi filtrado em
silica utilizando uma mistura de diclorometano e hexano 20:1. O produto

contendo a mistura de isdmeros foi obtido com rendimento bruto de 66 %.

Apds avaliacdo do solvente por cromatografia de camada delgada (CCD),
a separacdo da mistura de isémeros foi realizada em uma coluna cromatografica
(silica gel, acetato de etila e hexano 1:1), resultando em um liquido transparente
com a propor¢do de N1:N2 4,75:0,25. O produto contendo esta mistura de

isbmeros foi obtido com rendimento de 46 %.

4.3.2 Protecdo, Desprotecdo Seguida de Alquilacdo via Catélise de

Transferéncia de Fase

N THF N, .,
N N

| 0°C, N, atm
H
0] (0]
I _N_ g
J 5ol NN
N + 0] (@) + NaCl
N 0°C

16

Esquema 23. Reac¢do de N- sulfonil protecéo.

N-Sulfonil-1-Benzotriazol: Em um baldo contendo 0,739 g (18,5 mmol,
1,10 equiv.) de hidreto de so6dio 60% foi adicionado, lentamente, sob atmosfera de
nitrogénio, 2,016 g (16,8 mmol, 1,00 equiv.) de BTA em THF (20 mL), a reacdo
foi mantida sob banho de gelo, durante 1 h. Entdo foi adicionado 3,521 g (18,5
mmol, 1,10 equiv.) de cloreto de p-tolueno sulfonila, lentamente, a reagdo foi
mantida sob agitagéo, a 0 °C durante 1:30 h. O solvente foi removido sob pressédo

reduzida e foi adicionado a mistura NaHCO3; 5% (10mL) e acetato de etila (3 x
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15mL). A fase organica foi secada com MgSQO,, 0 agente secante foi removido
por filtracdo e o THF foi retirado no rotaevaporador. Apds avaliacdo do solvente
por cromatografia de camada delgada (CCD), o produto foi purificado em coluna
cromatografica (silica gel, acetato de etila e hexano 1:1), resultando em um sélido

branco. O rendimento obtido foi de 64%.

TBAB

Cs,CO N
N/6\©\ + H/O\/\O/\/o\/\o/ 2778 N N/\/O\/\O/\/O\

—_

RN

N

tolueno
110°C, 24 h 12

16

Esquema 24. Reacdo de desprotecdo, seguida de alquilacdo via catalise de

transferéncia de fase.

Trietilmonometil éter 1 e 2-Benzotriazol: Em um baldo contendo 1,529 g
(9,31 mmol, 1,30 equiv.) de éter monometilico de trietileno glicol foi adicionado
0,1154 g (0,36 mmol,0,05 equiv.) de TBAB e 2,567 g (7,88 mmol, 1,10 equiv.) de
carbonato de césio em tolueno (5 mL). Entdo foi adicionado 2,027 g (7,16 mmol,
1,00 equiv.) de N-sulfonil-1-H-Benzotriazol, a reacdo foi mantida sob agitacdo, a
110 °C durante 24 h. Apos retirar o solvente a pressao reduzida, foi adicionado
H,O (10mL) e a fase orgénica foi extraida com acetato de etila (3 x 10mL) e
secada com MgSQ,, o0 agente secante foi removido por filtracdo e o solvente foi
evaporado sob pressdo reduzida. Apos avaliacdo do solvente por cromatografia de
camada delgada (CCD), o produto foi purificado em coluna cromatogréfica (silica
gel, acetato de etila e hexano 1:1), resultando em um 6leo transparente. O produto

contendo esta mistura de isdmeros foi obtido com rendimento de 74%.
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4.4 Caracterizacao dos Derivados do Benzotriazol

4.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear do 'H e do **C

Trietilmonometil éter 1 e

.,

N
N~ \N /\/O\/\O/\/O\
2-Benzotriazol.

12
C13H19N30s.
_N o Massa molar: 265,31 g.mol™.
©: N—""0" "7
N 13 Liquido transparente.

Mistura N1(12)>N2(13).

'H RMN (400 MHz, CDCls): §(ppm): 8.01-8.03 (m, 1H), 7.64-7.67 (m,
1H), 7.43 — 7.47 (m, 1H), 7.32 — 7.36 (m, 1H), 4.81 (t, J = 5.3 Hz, 2H), 3.98 (t, J =
5.3 Hz, 2H), 3,42-3,57 (m, 8H), 3,33 (s, 3H).

13C RMN (100 MHz, CDCly): 8(ppm): 146.0, 133.9, 127.2, 126.4, 123.9,
119.8, 118.1, 110.5, 71.9, 70.8, 70.6, 70.6, 70.1, 59.1, 48.6.

ESI(+)-MS N1(12)>N2(13):
N1 (m/z calculado): 266,1499

N1(m/z medido): 266,1498

Mistura N1(12)=N2(13).

'H RMN (400 MHz, CDCI3): 8(ppm): 8.01-8.03 (m, 1H), 7.82-7.87 (m,
2H), 7.64-7.66 (m, 1H), 7.43-7.47 (m, 1H), 7.32-7.38 (m, 3H), 4.89 (t, 2H), 4.81
(t, 2H), 4.16 (t, 2H), 3.98 (t, 2H), 3.41-3.63 (M, 16H), 3.33 (s, 3H), 3.31 (s, 3H).

3C RMN (100 MHz, CDCls): 8(ppm): 146.0, 144.5, 133.9, 127.2, 126.4,
123.9, 119.8, 118.1, 110.5, 71.9, 70.8, 70.8, 70.6, 70.6, 70.6, 70.5, 70.5, 70.0,
69.4, 59.1, 59.1, 56.3, 48.6.

ESI(+)-MS N1(12)=N2(13):
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(m/z calculado): 266,1499
N1: (m/z medido): 266,1492

N2: (m/z medido): 266,1497

N’fN\N/\/O\/\O/ Dietilmonometil éter 1 e
2-Benzotriazol.
14
C11H15N303.
N Massa Molar: 221,26 g.mol™.
APt g
N 15 Liguido transparente.

Mistura 14(N1)>15(N2).

'H RMN (400 MHz, CDCls): 8(ppm): 8.01-8.04 (m, 1H), 7.64-7.66 (m,
1H), 7.44 — 7.48 (m, 1H), 7.32 — 7.36 (m, 1H), 4.82 (t, 2H), 3.99 (t, 2H), 3,52-3,54
(m, 2H), 3,39-3,41 (m, 2H), 3,3 (s, 3H).

13C RMN (100 MHz, CDCly): 8(ppm): 146.1, 133.9, 127.3, 126.4, 124.0,
119,8, 118,2, 110.5, 71.9, 70.8, 70.1, 59.1, 48.6.

Mistura N1(14)/N2(15).

'H RMN (400 MHz, CDCls): 3(ppm): 8.02-8.05 (m, 1H), 7.83-7.87 (m,
2H), 7.65-7.67 (m, 1H), 7.45-7.49 (m, 1H), 7.33-7.39 (m, 3H), 4.92 (t, 2H), 4.83
(t, 2H), 4.17 (t, 2H), 4.00 (t, 2H), 3.40-3.62 (M, 8H), 3.29 (s, 3H), 3.29 (s, 3H).

3C RMN (100 MHz, DMSO): &(ppm): 145.2, 143.7, 133.3, 127.0, 126.3,
123.8, 118.9, 117.8, 111.1, 71.1, 71.1, 69.5, 69.4, 68.9, 68.5, 58.0, 58.0, 56.0,
47 8.
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4.4.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Deteccdo por

Espectrometria de Massas Sequencial:

A anélise de cromatografia liquida de alta eficiéncia seguiu a metodologia
demonstrada a seguir para a separacdo dos isomeros obtidos N1(12)=N2(13) e
N1(12)>N2(13) e obtencdo dos cromatogramas e espectros de massa

demonstrados no Anexos.

Fase Mdvel: metanol e &cido formico 0,1%, agua MiliQ e acido formico
0,1%

Volume de injecdo: 5 uL
Fluxo: 0,2 mL/min

Tempo de Corrida: 13 min
Modo gradiente:

1 min — 30% metanol

2 — 6 min — 70% metanol

6 — 8 min — 70% metanol

8 — 10 min — 30% metanol
10 — 13 min — 30% metanol
Capilaridade: 400 V

Gas de secagem: 9 L/min de N,

Temperatura de secagem: 200 °C

4.5 Anélises de Citotoxicidade do Bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-Acido

n-butandico-3-metil-imidazodlio e do Trietilmonometil éter 1 e 2-benzotriazol

Estes ensaios foram realizados no laboratorio do Instituto per i Polimeri
Compositi e Biomateriali (IPCB) — Consiglio Nazionale dele Ricerche (CNR), na
Italia.

A substéncia foi dissolvida em uma solucdo de meio Eagle modificado da
Dulbecco em concentracfes de 10, 100, 200, 350 e 500 ug/mL, estas solucdes

foram colocadas em uma incubadora a 37 °C para dissolugdo da substancia e
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depois foram esterilizadas por 2h em radiacdo ultravioleta. As placas foram
semeadas com 5000 células da linhagem celular de fibroplastos de camundongo
(L929) confluente a 80%. Entdo foi pipetado 350 uL da solugcdo e foram
distribuidas em placas estéreis de cultura de 48 pocos. A solucdo de meio Eagle
modificado da Dulbecco sem o produto foi utilizada como controle negativo ( ndo
toxico). Entdo a incubacdo das placas foi realizada a 37 °C (5% CO,, 97% de
umidade do ar) por 1-5 dias de exposi¢cdo. O Alamar Blue foi utilizado como
indicador redox para avaliar a biocompatibilidade. Este ensaio quantificou o
indicador redox que mudou para um produto fluorescente em resposta a reducao
quimica por enzimas mitocondriais tais como desidrogenase dinucleotide adenina
flavina e desidrogenase dinucleotide adenina nicotinamida, fornecendo uma
indicacdo quantificavel para a atividade metabolica das celulas vivas. Ap6s os
tempos selecionados de 1-5 dias o meio foi removido e uma aliquota de 200 uL de
Alamar Blue diluido (1:10) em meio isento de fenol vermelho foi adicionada a
cada poco e incubada por mais 4 h a 37 °C ( 5% CO,, 97% de umidade do ar).
Posteriormente 100 uL de cada solucdo foram transferidos para uma placa de 96
pocos para analise colorimétrica (n=4). Pogos sem quaisquer células foram usados
para corrigir qualquer interferéncia de fundo do indicador redox. A viabilidade
celular foi correlacionada com a magnitude da reducdo de corante e expressa

como % de reducdo AB de acordo com o protocolo do fabricante.
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4.6 Técnicas Eletroquimicas

NRGENES

!

TriBTA (1%) + LI (1%)

TriBTA (2%) + LI (2%)

—m ¢ Corrosdo acelerada

Figura 14. Fluxograma dos sistemas dos testes eletroquimicos.

As misturas realizadas, utilizando o TriBTA, mistura N1(12)>N2(13), e o
LI (8) para aplicagdo nos discos de bronze foram preparadas conforme sistemas
(Figura 14).

4.6.1 Preparo dos Discos de Bronze

As amostras de bronze C83600 foram preparadas em uma Politriz Struers
DP-10. Os discos de bronze utilizados foram preparados a partir da liga C83600
contendo, nominalmente, Cu 85%, Zn 5%, Sn 5% e Pb 5%. Primeiramente 0s
discos passaram por procedimento metalografico padrdo, utilizando lixas de SiC
#150, #220, #440, #600, #1200 e #2500. O acabamento foi dado por polimento

mecénico, utilizando suspensdo de alumina com granulometria de 50 nm.
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Posteriormente, o disco foi lavado com acetona em ultrassom e seco a temperatura
ambiente. Entdo a matriz de biopolimero (15 mg de NaCMC, em 2 mL de H,O e
Etanol 1:1) foi aplicada duas vezes, utilizando pincel. O disco foi seco a 80° C,
com secador por 5 segundos, finalizando, assim, a preparacdo. As demais misturas
foram aplicadas da mesma forma, e as concentracGes de 1, 2 e 10% m/m foram

calculadas em relacdo a massa de biopolimero utilizada (15 mg).

4.6.2 Polarizagédo Potenciodinamica

Os testes eletroquimicos de voltametria ciclica foram realizados em um

potenciostato Metrhom Autolab.

As curvas de polarizacdo, usando eletrodo de cobre em solucdo de NaCl,
podem ser analisadas na presenca e na auséncia de inibidor. A partir da obtencéo
dessas curvas € possivel determinar o potencial de corrosdo, a densidade de
corrente de corrosdo e a eficiéncia de corrosdo.”® O potencial de corroso (Ecor) é
0 potencial do eletrodo quando ndo ha nenhuma fonte de corrente externa,
equivale ao potencial de circuito aberto (OCP) ou potencial de repouso. A
velocidade de transferéncia de carga nesta interface metal-eletrdlito, esta
relacionada com a cinética da reacdo eletroquimica e a densidade de corrente de
corrosdo € uma medida desta taxa de corrosao. Portanto a corrente correspondente
a0 Ecorr Seré a jeorr calculado pela extrapolagéo das retas de tafel na intersecgdo das
retas para as curvas anodicas e catddicas. A partir destes resultados é possivel
verificar a eficiéncia de inibicéo, relacionando o jcr Obtido a partir das curvas de

polarizacdo, com e sem inibidor de corroséo.

Para avaliar os parametros eletroquimicos como Ecor, jeorr, Pa € b, fOi
preparada a célula eletroquimica contendo trés eletrodos: eletrodo de trabalho
(superficie metalica de bronze com area de 0,785 cm?), eletrodo de calomelano
saturado (eletrodo de referéncia) e o contra eletrodo de platina em uma solucédo
aquosa de NaCl 3,5% aerado, conforme (Figura 15). O potencial de circuito
aberto das amostras foi monitorado por 1 h antes do inicio da polarizagdo. A
polarizacdo foi conduzida em duas etapas, inicialmente com uma varredura
catddica a partir de OCP até -250mV em relacdo a este valor, seguido de remocgéo
da polarizagédo e novo monitoramento do OCP ate o retorno ao potencial de estado
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estacionario, com posterior polarizacdo anddica até 250mV acima de OCP. Em
todas as varreduras foi utilizada uma velocidade de 1 mV.s™, utilizando
potenciostato Metrhom Autolab.

COMPUTADOR POTENCIOSTATO

L n *f)T-E'
/

Fletrodo de referéncia Contra eletrodo de platina

de Calomelano ™

o
.

_— Discode bronze — eletrodo de trabalho

Solucdo aguosa de NaC13,5%

Figura 15. Célula eletroquimica de trés eletrodos (figura adaptada).

4.7 Analises Estrutural e Morfologica da Superficie da Liga de Bronze
C83600

A microestrutura foi observada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) Zeiss EVOMAL10 com analisador EDS acoplado e microscopia Optica em
microscopio LEICA DM2700MR1 e o perfil topografico foi observado por

interferometria Gptica no equipamento Bruker Contour GTK.

A topografia da superficie metalica da liga de cobre pode ser verificada
por interferometria, apds o ataque quimico e apds os testes de polarizacdo. As
caracteristicas morfolégicas da camada formada na superficie dos discos de
bronze ap6s acdo do meio corrosivo contendo cloretos foi analisada por

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e microanalise via EDS.

4.8 Analises Complementares de Corrosao Acelerada em vapor de HCI
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Umidaderelativa de 100%

Amostra

coberta
com a camada

protetiva

HCl(ag) Amostra

Figura 16. Ambiente de tratamento para degradacéo acelerada (figura adaptada).

Estes ensaios foram realizados no laboratorio do Instituto per i Polimeri
Compositi e Biomateriali (IPCB) — Consiglio Nazionale dele Ricerche (CNR), na
Itdlia, e consistem em uma camara de vapor de HCI, como esquematizado na
(Figura 16).

48.1 Teste de Corroséo Acelerada em Vapor de HCI para o

Bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-Acido etan6ico-3-metil-imidazélio

As solucbes de quitosana foram preparadas dissolvendo 0,5 % m/v de
quitosana em solucdo aquosa de &cido acético 1 mol.L™ ou em 0,05 mol.L™ de
gluconolactona (GDL). As concentragdes dos dois &cidos foram selecionadas para
obter uma solu¢do com pH 3,5. As solugdes foram mantidas sob agitagcdo por um
periodo de 24-30 h para obter a completa dissolu¢do. Entdo foi adicionado uma

solucdo de NaOH 1 mol.L™* para ajuste em pH = 6.%°

O composto bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-acido etandico-3-metil-
imidazdlio foi dissolvido em uma mistura de etanol e agua 1:1 e entdo
solubilizado em uma matriz de quitosana nas concentragdes de 2 e 10% m/m. A
mistura foi entdo depositada no substrato, utilizando pincel, formando um filme
uniforme. O disco de bronze foi colocado em um recipiente de vidro fechado a 50
°C e, entdo, exposto a vapores de acido cloridrico (HCI 1 mol.L™). Apés 3 h de
exposicéo foi observada a aparéncia do disco. Este procedimento foi repetido com
10% do LI em quitosana e 2% de BTA. O disco de bronze foi colocado na camara
com vapores de acido cloridrico. Entéo foi observada a aparéncia do disco apds 6

e 9 h de exposigéo.
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4.8.2 Teste de Corrosdo Acelerada em Vapor de HCI para o Derivado do

Benzotriazol

A mistura de trietilmonometil éter 1 e 2-benzotriazol foi dissolvida em
etanol e 4gua 1:1 e entdo solubilizados em uma matriz de quitosana ( preparada
conforme descrito anteriormente no item 4.9.1) na concentracdo de 2% m/m. A
mistura (2%Tri-BTA+2%Quitosana) foi entdo depositada no substrato (liga de

bronze 555), utilizando pincel, formando um filme uniforme.

As propriedades anticorrosivas sdo analisadas via teste de corrosdo
acelerada. Os discos de bronze revestidos foram colocados em um recipiente de
vidro fechado a 50 °C. O disco foi exposto a vapores de acido cloridrico (HCI 1

mol.L™). Entdo foi observada a aparéncia do disco ap6s apés 3, 6, 9 e 12 h.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos Liquidos 16nicos

As sinteses dos trés derivados contendo o anion cloreto foram realizadas
via reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular (SN;) e foram obtidos
rendimentos de 92, 93 e 83 % para o (4), (5) e (6), respectivamente. Os produto
foram caracterizados por *H e *C RMN e os espectros obtidos (Figuras 34a, 34b,
37a, 37b, 36a e 36b) confirmaram a pureza dos produtos, sendo que 0s

deslocamentos quimicos estéo de acordo com a literatura.®

A estratégia nesta etapa da sintese foi agregar a cadeia de acido carboxilico
a molécula do metil-imidazol visando uma melhor interagdo com a matriz de
quitosana para os testes de atividade anticorrosiva, pois para os testes de corrosao
acelerada utilizando a matriz de quitosana € necessario a adicdo de acido para
ajustar o pH tornando as moléculas de inibidores mais solGveis no biopolimero.
No entanto, a presenca do anion cloreto pode ser um agravante no processo
corrosivo do bronze. Entdo optou-se por realizar a troca iénica para outro anion

gue ndo interferisse de forma a prejudicar a protecéo.

Cl
NI A~ e)
NN G ~ \Naﬁ/ﬁ(o\
o N5, 0°C,1h \—/ o
SN, 4

cl
N~ N ) o} At
N N\ + Cl N —m—m8m8M > \N \N O\
\—/ m 60 °C, 24 h \—/ /\/ﬁof
SN, 5

Esquema 25. Reacdes de alquilagdo do metil-imidazol.

A troca idnica foi realizada em meio aquoso, levando a substituicao do ion
cloreto pelo anion bis(trifluormetilsulfonil)imida (Esquema 26). O rendimento
obtido para o composto (7) com 38 % de rendimento e a pureza do composto pode

ser verificada no espectro de *H RMN (Figura 35a). A auséncia do fon cloreto foi
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verificada pelo teste de cloretos utilizando nitrato de prata em meio &cido e a
confirmacdo da ocorréncia da troca ionica foi verificada pelo espectro de **C
RMN (Figura 35b) que mostrou o aumento de um carbono devido ao anion
possuir o grupamento -CF3 (acoplamento heteronuclear) que se apresenta como
um quarteto d(ppm): 119,54 (J = 319,7 Hz), na regido aromatica conforme pode

ser confirmado no espectro do LiN(Tf), (Figura 39).

O composto (8) foi obtido, também, pela rota anterior (Esquema 26) com
68% de rendimento e a pureza do composto pode ser verificada no espectro de *H
RMN (Figura 38a). A auséncia do ion cloreto foi verificada pelo teste de cloretos
utilizando nitrato de prata em meio acido e a confirmacdo foi verificada pelo
espectro de **C RMN (Figura 38b).

(@] (@]
PPL LF g
NI
_ TEVEX
Cl H,O
NN OH ; NN OH
N ®N/\f( + LiN(Tf), —_— N@N
— 0 T,,24h =/ T
4 7
(e} (0]

F
) F\}/ﬁ\N,ﬁ\kF
cl H,0 £ 00

\N\/@\jN/\/\n/OH +  LIN(T), >

NN OH
NN
o) T,,24h ONTY

Esquema 26. Reagdes de troca ibnica utilizando sal de litio em meio

aquoso.

5.2 Sintese do Trietilmonometil éter 1 e 2-Benzotriazol e do Dietilmonometil

éter 1 e 2-benzotriazol
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A sintese da mistura dos isOmeros 12 e 13 foi realizada usando éter
monometilico de trietileno glicol e envolveu uma rota de reacdo de alquilagdo do
benzotriazol (Esquema 27), usando o p-toluenosulfonil trietilmonometil éter. O
agente alquilante foi preparado a partir do éter monometilico de trietileno glicol e
cloreto de tosila para conversdo da hidroxila em um melhor grupo abandonador

tosilato (Ts) conforme (Esquema 28).

N, NS >Na
N + NaOH @ N/ > N-
(N N ~

i N

Esquema 27. Mecanismo SN, para preparo da mistura N1(12)/N2(13)
(Rota 1).

/©/§70| R S e o8 o 0
~__~ T ﬁ\(\)i\/ ~ o NN
H
_ \JOH
1% o'c
é*ONOV\ONO\ \SLO/\/O\/\O/\/O\
|

QO‘ - '—Qa

NaCl

Esquema 28. Mecanismo conversao de alcool em tosilato para preparo do agente

alquilante (Rota 1).

Na caracterizacdo por *H RMN foi identificado a mistura de isomeros, que
ocorre devido a existéncia de duas estruturas de ressonancia na forma
desprotonada do BTA (Esquema 27) com a substituicdo nos nitrogénios N1 e N2

da molécula, e essa observacdo pode ser confirmada nos espectros de *H RMN
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(Figuras 4la, 41b), pela integracdo dos picos que somam 0 numero de
hidrogénios das duas moléculas. O rendimento bruto obtido foi de 74%. Véarios
estudos demostram a possivel formacdo de isémeros nas reagdes envolvendo o
BTA. Na maioria dos estudos had a formacdo preferencial do produto com
alquilacdo no N1, e para priorizar a formacdo do N2 sdo usados alcoois mais
impedidos como alquilantes.®® Rotas alternativas que utilizam diferentes
alquilantes foram descartadas, pois a escolha do alquilante esta relacionada ao uso
deste composto como lubrificante, como matriz para alguns inibidores, e, também,
0 uso de grupamentos de polietilenoglicol como tentativa de reduzir a
toxicidade®. Outra observacdo esta ligada a finalidade do produto que é a
atividade inibidora, portanto em muitos inibidores o aumento do numero de
heteroatomos pode favorecer o processo de formacdo da camada ativa por
interacdo com a superficie metalica, sendo possivel o uso da mistura de isdmeros
neste trabalho. Diante do exposto, primeiramente, visando otimizar a reacao foi
usado o agente alquilante com o grupo abandonador mesilato (Esquema 29), no
entanto o rendimento bruto obtido foi de 48%, sendo menor do que o obtido

utilizando o tosilato.

N N (0N
“ \, =N~
@[ N 4 NaoH ,KD - @E N-
'S N N

N

7§70/\/O\/\o/\/0\ SN, SN,
)
N. N
NG N/\/O\/\O/\/O\ + = \NJ\O/\/O\/\O/
<\
N1(12) N2(13)

Esquema 29. Mecanismo de sintese da mistura do trietilmonometil éter 1 e 2-

benzotriazol, utilizando mesilato.

Alternativamente, objetivando uma rota com rendimento satisfatorio e que

fornecesse um dos isémeros seletivamente, com a finalidade de melhor
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caracterizar os sinais de RMN, foi realizada a sintese via catalise de transferéncia
de fase. Inicialmente foi realizada a protecdo do N1, conforme mecanismo
apresentado no (Esquema 30). Na segunda etapa foi realizada a substituicéo
nucleofilica bimolecular via catalise de transferéncia de fase para verificar a
formacéo de prioritariamente N1 (Esquema 31). No entanto o rendimento obtido
foi idéntico ao rendimento na Rota 1 e ainda foi verificado a mistura de isdmeros
N1leN21:1.

As proporcdes obtidas para os isdbmeros N1 e N2 ap0Os separagdo em
coluna cromatogréafica foi de N1/N2 1:1 em maior quantidade e N1>N2 (N1 com

tracos de N2) conforme pode ser verificado nas (Figuras 40a, 40b).

Esquema 30. Mecanismo de N-sulfonil prote¢éo (Rota 2).
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Esquema 31. Mecanismo da reacdo de alquilacéo via catalise de transferéncia de
fase (Rota 2).

A analise de CLAE acoplada ao espectrémetro de massas mostrou que na mistura
dos isébmeros considerada N1=N2 (Figura 44a) a relacdo de acordo com a area
dos picos € N2=0,8N1 e a mistura de isdmeros considerada N1>N2 possui 4,1%
de N2 conforme demonstrado na (Figura 44b). O cromatograma com a
sobreposicdo dos picos relacionando as duas misturas de isdbmeros e suas
proporcOes sdo apresentadas na (Figura 44c). O espectro de massas apresentou
ion molecular com férmula molecular C;3H20N303, massa molecular calculada
m/z = 266,1499, para massa molecular medida m/z = 266,1497 com valores
idénticos para o isdbmero com menor tempo de retencdo (N2) na mistura N1=N2
(Figura 45). Para o isbmero com maior tempo de retengdo (N1) na mistura
N1=N2 a formula molecular obtida foi C;3H20N303, massa molecular calculada
m/z = 266,1499, para massa molecular medida m/z = 266,1492 também com
valores idénticos espectro (Figura 46). Para N1 na mistura N1>N2, os valores
também sdo idénticos demonstrando que foi obtido apenas a mistura dos isdmeros

sem impurezas, formula molecular C;3H20N303, massa molecular calculada m/z =
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266,1499, para massa molecular medida m/z = 266,1498, espectro (Figura 47).

Esses valores ainda sdo confirmados para o aduto de sodio (Tabela 2).

Tabela 2. Valores de m/z obtidos a partir do espectro de massas.

Amostra Isbmero Formula do ion m/z m/z
calculado medido
N1=N2 N2 Ci13Hi9N3NaO, 288,1319 288,1317
N1=N2 N1 Ci13Hi9N3NaO, 288,1316 288,1312
N1>N2 N1 Ci13Hi9N3NaO, 288,1319 288,1317

Alguns inibidores ja utilizados favorecem o processo de inibicdo pelo
maior nimero de heteroatomos na mélecula e maior interagdo com o metal. Foi
utilizado para testes eletroquimicos a mistura dos isdmeros chamada N1=N2. Os
testes de corrosdo acelerada foram realizados com a mistura N1>N2 e com a
mistura N1=N2 .

A sintese resultando na mistura dos isdémeros 14 e 15 foi realizada usando
éter monometilico de dietileno glicol e envolveu uma rota de reacdo de alquilacdo
do BTA, usando o p-toluenosulfonil dietilmonometil éter. O agente alquilante foi
preparado a partir do éter monometilico de dietileno glicol e cloreto de tosila para
converséo da hidroxila em um melhor grupo abandonador tosilato (Ts) conforme
mesmos mecanismos para 0s compostos 12 e 13 (Esquema 28). A sintese da
mistura de isdbmeros dietilmonometil éter 1 e 2-H-benzotriazol envolvendo a
alquilacdo do BTA também segue o mecanismo envolvendo a rota 1 para 0s

isbmeros 12 e 13 (Esquema 27).

5.3 Ensaios de corrosao

531 Testes de Corrosdo Acelerada em Vapor de HCI para o

Bis(trifluormetilsulfonil)imida de 1-Acido etandico-3-metil-imidazélio

Os testes realizados utilizando apenas o 1-acido etandico-3-metil-
imidazolio solubilizado em etanol e dgua e dissolvidos na matriz de quitosana (2 e
10 % m/m) demonstraram que o revestimento ndo foi capaz de impedir a
modificacdo do substrato (Figura 17). Apos 3 h de exposicao a aparéncia do disco

é observada removendo parcialmente o filme (usando etanol) e o processo
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corrosivo € visivel. Também o aumento da concentracdo de 2 % para 10 % do LI
ndo melhora a inibi¢cdo, em uma concentracdo mais alta do LI, o disco apresenta
aspecto de maior degradacdo. O LI é capaz de promover a dissolucdo da
quitosana, evitando o uso de acidos como aditivos. No entanto, ndo é capaz de
proteger o substrato. A degradacdo do substrato foi observada por analise visual

(Figuras 18a e 18b) e confirmada por microscopia Optica (Figura 18c).

Quitosana-2%LI
Tratado RemocSo
por3h parcial

Quitosana-10%LI

Aspecto Tratado
preparo per3h

Figura 17. LI como aditivo em quitosana.

Aspecto Preparo Tratado por 3 h
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Figura 18. a) LI como aditivo para a dissolugdo da quitosana antes da exposi¢éo a
vapores de HCI e b) apds 3 h de exposicao ¢) microscopia Optica mostrando a

degradacéo do substrato.

No entanto, o uso do LI como aditivo ao BTA permite melhorar a
eficiéncia protetora do revestimento. Na (Figura 19) é possivel comparar a
eficiéncia na inibicdo da corrosdo em relagdo ao BTA. Observa-se o inicio da
corrosdo nas bordas do corpo de prova a partir de seis horas de exposicdo, é
evidente que a corrosdo na amostra tratada com 2% de BTA apresenta maior
intensidade da corrosdo em comparagdo ao sistema onde foi tratado com 2% de
BTA e 10% de LI. Com o0 aumento do tempo de exposic¢ao para 9 horas fica ainda

mais evidente o efeito benéfico do tratamento com BTA e 10% de LI.
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Quitosana- Chitosan-
2%BTA 2%:BTA-10%LI

Aspecto
preparo

Tratado
poréh

Tratado
porSh

Figura 19. 10% do LI como aditivo ao BTA para camada de protecdo em matriz

de quitosana.

Quitosana-2%LI-2%BTA
Aspecto Tratado
preparoc por3h

Figura 20. 2 % do LI como aditivo ao BTA para camada de protecdo em matriz

de quitosana e microscopia Optica.
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A adicdo de BTA permite melhorar a eficacia de protecdo, apenas uma
ligeira opacidade é observada nas mesmas areas do disco revestido. Modificagdes
de superficie ndo foram detectadas por microscopia optica (Figura 20).

5.3.2 Testes de corrosao acelerada em Vapor de HCI para o Trietilmonometil

éter 1 e 2-Benzotriazol

A comparacdo visual dos discos sem o BTA (apenas TriBTA) e com o
BTA permitiu verificar que o derivado do benzotriazol melhora a eficacia
protetora do revestimento (Figura 21). A comparacdo dos discos Quitosana-BTA
com os discos protegidos com 2 % BTA + 2% TriBTA em quitosana demostrou
que o TriBTA melhora a eficiéncia de inibicdo da corrosdo, pois ap6s 9 h a
degradacédo € pouco visivel, apenas apds 12 horas de exposi¢cdo observou-se um
atague mais abrangente as bordas do corpo de prova. Por outro lado, o sistema
utilizando apenas TriBTA, apresentou intensa corrosdo desde as primeiras horas

de exposicao.

_ 206 BTA+
QuitosanaBTA  ITiBTA 2 9% TriBTA

Tratado
por3h ‘

Tratado
por6h

Tratado
porSh

Tratado
pori2 h
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Figura 21. 2 % do trietilmonometil éter 1 e 2-benzotriazol como aditivo ao BTA

para camada de prote¢do em matriz de quitosana.

5.4 Testes de polarizacéo potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodinamica foram geradas a partir do
potencial inicial (OCP). Um dos métodos de andlise da taxa de corrosdo € por
meio das retas de Tafel. Curva de polarizagdo mostrando a extrapolacdo do trecho
linear de Tafel anddico e catodico que fornece o valor de jeor. A taxa de corrosao
€ uma maneira de expressar a velocidade de uma reacdo eletroquimica de
corrosdo. Os célculos foram realizados selecionando as retas de Tafel em cada
curva gerada na polarizagdo (curva anddica e curva catddica) e a partir da tg 6 da
reta obteve-se valores de [, para a curva anodica e . para a curva catddica. A
partir destes valores é possivel comparar a inclinacdo das curvas de polarizagédo
geradas para cada disco com diferentes preparos. O célculo do jeor foi realizado

considerando o log(j) no ponto de intersecgéo das retas de Tafel.

Os testes realizados sem a matriz de biopolimero (branco) e com a matriz
de NaCMC, foram utilizados para comparacdo das curvas de polarizacdo. Os
valores do jeorr, Ba € Bc Médios (Tabela 3) sdo similares, o que indica que a matriz

de biopolimero ndo esta atuando como prote¢do passiva no substrato.

Tabela 3. Pardmetros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacdo Eocp, jeorr,

Ba € Bc

potenciodinamica.

para todos os sistemas estudados por ensaios de polarizagdo

Substrato Eocr (V) oo (LA) Ba Be ﬁ'&'g;‘g ig, /S)e
Liga pura 6%20271 + 1,325 + 0,666 8:8?26 * 0,241 + 0,033 ;
Filme NaCMC 6?621530 * 1,140 + 0,228 8;8%9 * 0,242 + 0,002 -
NaCMC 2% Tri- O%ﬁ“ * 1,33+0,198 88232 * 0,240 + 0,085 19
NaCMC +10% Tri- O%fgo * 2,29 + 0,704 8;8‘1‘27 * 0,238 + 0,009 -
giCA'VlCZ;) 2;/_‘}1”' 0‘%52)28 * 8:2;2 * 0,102+ 0,067 0,283 + 0,141 10
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NaCMC + 1% Tri- -0,241 0,0565 + 84

BTA +1% LI 0,08 02980169 (o0 0,180 0,002
NaCMC +2% Tri- 0,213 0,0431 + 33
BTA +9% LI 0.030 0810£0414 oo 0,256 + 0,044

As curvas de polarizacao obtidas para o substrato sem nenhum tratamento
e para a matriz de celulose podem ser vistas na (Figura 22), observa-se um
pequeno deslocamento do potencial de corrosdo, contudo, os demais parametros
eletroquimicos sdo muito similares entre estes dois sistemas, portanto, as analises
dos sistemas com presenca de inibidor serdo comparadas com o substrato

revestido com a matriz de biopolimero (NaCMC).

-0,05 -
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e — /
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= -
= -0,35 -
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-0,40 -
-0,45 -
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-0,55 T T T T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

log j

Figura 22. Curvas de polarizagdo potenciodinamica do substrato sem nenhum

tratamento e da matriz de biopolimero de NaCMC.

Quando comparamos os valores médios obtidos utilizando o derivado do
benzotriazol Trietilmonometil éter 1 e 2-H-Benzotriazol (isbmeros N1/N2 1:1)
como aditivo a matriz de NaCMC, os parametros ndo apresentam mudanca entre
si como é mostrado na (Tabela 3). Observa-se 0 mesmo comportamento frente a
corrosao, com um pequeno deslocamento do potencial de corroséo para valores

mais anodicos (Figura 23).

Também foi aumentado a concentracdo do derivado do benzotriazol
Trietilmonometil éter 1 e 2-H-Benzotriazol (isdmeros N1/N2 1:1) a fim de
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verificar se ocorria alteracdo dos parametros eletroquimicos, porém houve um
aumento da taxa média de corrosdo (jeorr) bem como do desvio dos resultados, isto
pode estar relacionado com a dissolugdo na mistura ndo ser mais favoravel,
prejudicando a formacdo da camada de protecdo, formando uma pelicula
heterogénea, apesar de visivelmente formar o gel sem precipitado (Tabela 3 e
Figura 23).

-0,05
-0,10 -
-0,15 "'P"-
| ___..-""'d". -
0,20 - T /
1 : [] .'..':.'-. ..:l"
& 0.25- . s,
O 1 g .
W -0,30 -
2]
> -
> 0,35
Lu -
-0,40
045 * NaCMC
1 = TriBTA 2%
0504 * TriBTA10% .
1 TriBTA 2% + BTA 2% -
_0155 L | L] L] rorrTrTT oo
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

log |

Figura 23. Curvas de polarizacdo potenciodinamica da matriz de biopolimero de
NaCMC com e sem adicdo de 2% e 10% de TriBTA.

No entanto, quando foi adicionado 2% de BTA a mistura 0 parametro de
densidade de corrente de corrosdo diminui oque indica a inibi¢cdo da corroséo.
Também pode ser observado que os parametros Pa e fc aumentam de valor,
indicando uma inclinacdo maior das retas de Tafel o que é interessante para o

aumento do potencial de inibicdo (Tabela 3 e Figura 23).

Os resultados obtidos nos testes eletroquimicos de polarizacdo
potenciodindmica confirmam os resultados dos testes de corrosdo acelerada em
vapor de HCI para o derivado do benzotriazol. Nestes testes foi evidenciado a
eficiéncia deste composto como aditivo a camada de protecdo dos discos de
bronze. No entanto, sua atuagcdo como inibidor sem a presenca do BTA néo se

mostrou efetiva.
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Na tentativa de obter resultados satisfatorios para este derivado foi entdo
testada a mistura de 1% do Tri-BTA, 1% do LI (Bis(trifluorsulfonilimida) de 1-
acido butandico-3-metil-imidazolio) em NaCMC. Os resultados indicaram uma
mudanca nos parametros eletroquimicos (Tabela 3), com uma importante reducgéo
da densidade de corrente de corrosao ( jeorr ), parametro que define a inibicdo de
corrosdo, com eficiéncia de inibicdo de 84 %. Entéo foi aumentado a concentracéo
para 2% do derivado do BTA-2%LI-NaCMC. Os resultados n&o indicaram
aumento da eficiéncia de inibicdo, houve uma grande dispersdo dos resultados,

indicando que a superficie é heterogénea (Tabela 3 e Figura 24).
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Figura 24. Curvas de polarizacdo potenciodindmica da matriz de biopolimero de
NaCMC com mistura 1% e 2% de TriBTA e o LI.

A andlise comparativa do potencial de corrosdo (Figura 25) mostrou
pouca variacdo deste pardmetro, a exce¢do do sistema contendo 2% de BTA, 0
qual apresentou uma grande dispersdo nos resultados, isto pode estar relacionado

com heterogeneidades da superficie neste sistema.
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Figura 25. Grafico de dispersao do Ecq para os diferentes sistemas testados.

Parece haver uma reducdo da densidade de corrente de corrosdo para oS
sistemas utilizando o TriBTA como aditivo ao BTA e, também, para mistura de
1% do Tri-BTA, 1% do LI . Os demais sistemas ndo apresentaram diferencas
expressivas neste parametro, a excecao do sistema com 10% de TriBTA, o qual
mostrou um aumento da densidade de corrente de corrosdo, com uma grande

dispersdo dos resultados (Figura 26).
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Figura 26. Grafico de dispersdo do jcorr para os diferentes sistemas testados.

As inclinagBes da reta de Tafel anddica se mostraram muito similares entre

si, apresentando uma diferenca expressiva apenas no sistema utilizando o TriBTA

como aditivo ao BTA. No entanto, ha uma grande dispersdo do resultados (Figura

27).
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Figura 27. Gréfico de dispersdo do 3, para os diferentes sistemas testados.

Dentro do espaco amostral analisado, todos os sistemas apresentaram
inclinacdes catddicas de Tafel na mesma faixa de valores (Figura 28) indicando

um menor efeito catddico das substancias como inibidoras de corrosao.
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Figura 28. Grafico de disperséo do 3. para os diferentes sistemas testados.
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5.5 Analises Estrutural e Morfoldgica da Superficie da Liga apds Processo

Corrosivo por Polarizacéo

Atraveés da imagem em MEV/EDS da (Figura 29) é possivel observar que
0 estanho se encontra disperso pelo substrato juntamente com o cobre. Ainda é
possivel observar a presenca de ilhas de chumbo as quais o zinco encontra-se
agregado.

288 f
Ch 1 MoG: 10008 HVI20 KW WD B.4mm

Figura 29. Imagem de MEV da liga de bronze apGs processo corrosivo.

Apdbs o processo corrosivo, observou-se corrosao preferencial nas ilhas de

chumbo, sem ataque as regides ricas em zinco, tdo pouco na matriz (Figura 30).

10 pm Mag= 200KX Signal A = SE1 EHT = 2000 kV
—

WD = 9.0mm
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Figura 30. a) Imagem de MEV por elétrons secundarios apds polarizacdo; b)

Imagem em EDs evidenciando as diferentes fases na microestrutura do material.

O perfil topografico foi observado por interferometria optica. Os valores
de rugosidade (Tabela 4) demostraram que a corrosdo ocorreu na superficie do
substrato. A corrosdo ocorre de forma localizada, com alguns picos mais altos e
alguns vales mais profundos. O que pode estar relacionado a corrosao preferencial
proxima as ilhas de chumbo (vales profundos) e comparando os pontos de
corrosao apds ataque metalogréfico, as regides onde ocorre 0 processo COrrosivo

sdo similares (Figuras 3la e b).

Tabela 4. Valores das rugosidades apds processo corrosivo.

Parametros de Rugosidade Valores de rugosidade (nm)
Rugosidade Média 173,936
Pico mais alto 4620,812
Rugosidade Média Quadratica 283,622
Vale mais profundo -5279,852
Rugosidade Total 9900,664
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Figura 31. a) Imagem por interferometria da liga de bronze apds o processo
corrosivo; b) Ataque metalogréafico em solucéo &cida de FeCls (Microscopio 20
X)

5.6 Testes de citotoxicidade do 1-acido butandico-3-metil-imidazolio

Os testes de citotoxicidade utilizando células da linhagem celular de
fibroplastos de camundongo foram realizados no IPCB-CNR, na Italia, em

parceria no Projeto Nanorestart.

Foi utilizado o método colorimétrico/fluororimétrico de viabilidade

celular, neste método o alamar blue é reduzido em resposta as rea¢fes quimicas
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que envolvem o crescimento celular ou agdes de enzimas mitocondriais do meio
utilizado. A forma oxidada de alamar blue é uma cor azul escuro e tem pouca
fluorescéncia intrinseca. Quando reduzido fica vermelho e é altamente

fluorescente.

O LI em diferentes concentracdes foram comparados quanto a viabilidade
celular foi correlacionada com a magnitude da reducdo de corante e expressa
como % de reducdo AB de acordo com o protocolo do fabricante.

Os resultados sugeriram que o LI em diferentes concentracbes manteve a

proliferacdo celular em comparacdo com o controle (Figura 32).
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Figura 32. ConcentracGes de 10, 100, 200, 350 e 500 do LI avaliado em um

periodo de 1 dia e 5 dias.

5.7 Testes de citotoxicidade do Trietilmonometil éter 1 e 2-Benzotriazol

Os resultados sugeriram que o derivado do benzotriazol em diferentes
concentracdes manteve a proliferacdo celular em comparacdo com a solugéo de
meio Eagle modificado da Dulbecco que foi utilizada como controle negativo (
ndo toxico). Este resultado de toxicidade indica a viabilidade do uso como aditivo

para a camada de prote¢do, como uma possibilidade de baixa toxicidade.
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Figura 33. ConcentracGes de 10, 100, 200, 350 e 500 do Tri-BTA avaliado em

um periodo de 1 dia e 5 dias.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizadas novas formulacdes para a protecdo de

obras de arte de bronze, sendo que na primeira estratégia de sintese dos LI

imidazolicos foi possivel obter dois LI para testes:

O resultado dos testes de corrosdo acelerada demonstrou que o
LI quando usado como aditivo ao BTA melhora a eficiéncia da
camada de protecao da superficie metalica de bronze. Além de
otimizar a metodologia no preparo da matriz de quitosana,
diminuindo as etapas necessarias, por substituir o uso de acidos
organicos/inorganicos.

A baixa toxicidade do LI foi comprovada pelo teste de
citotoxicidade em células da linhagem celular de fibroplastos
de camundongo.

A formulacéo utilizando como filme a mistura do TriBTA com

o LI, mostrou-se inovadora por ser um possivel substituto ao uso
do BTA.

A segunda estratégia de sintese de derivados do BTA com baixa
toxicidade, utilizando o TriBTA:

Os resultados dos testes eletroquimicos confirmaram os
resultados obtidos nos testes complementares de corrosao
acelerada para o TriBTA, demonstrando a possibilidade de uso
da mistura de isdmeros como aditivo ao BTA.

Para realizacdo dos ensaios de corrosdo acelerada e
eletroquimicos foi utilizado a matriz a base de biopolimeros
(quitosana e NaCMC) em substituicdo as resinas nao
biodegradaveis normalmente utilizadas.

Os testes os testes foram realizados em meio contendo cloretos,
que é considerado o ambiente mais agressivo para as obras de

arte do bronze.
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e No preparo das formulagfes dos filmes para a protecdo do
bronze, foi utilizada a mistura de H20 e etanol na matriz,

substituindo o uso de solventes organicos.
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7 PERSPECTIVAS

e Os LI imidazdlicos promissores podem ainda ser submetidos ao
teste de corrosdo acelerada, utilizando as mesmas misturas
preparadas nos testes eletroquimicos em combinacdo com o
TriBTA.

e A analises de citotoxicidade podem ser realizadas utilizando
estas misturas.

e Dispersbes nos resultados dos parametros eletroquimicos
podem estar relacionadas a heterogeneidades na superficie
devendo ser estudado outros métodos de aplicacdo das misturas
na superficie.

e Realizar a analise estrutural e morfoldgica da superficie da liga
de bronze C83600 apo6s o preparo dos discos, antes do ataque
COrrosivo para comparagao.

e Dos derivados do BTA sintetizados apenas o TriBTA foi
testado quanto a sua atividade inibidora de corroséo e
citotoxicidade, o outro derivado pode ser utilizado para testes e
estudado para comparacdo dos resultados ja obtidos para o
TriBTA.
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Figura 44. a) Cromatograma gerado na analise da mistura Trietilmonometil éter 1
e 2-Benzotriazol N1=N2 b) Cromatograma gerado na analise da mistura N1>N2

c) Sobreposicao dos cromatogramas.
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Figura 45. Espectro de massas para a mistura Trietilmonometil éter 1 e 2-

Benzotriazol N1=N2, ion molecular referente ao isdmero N2.
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Figura 46. Espectro de massas para a mistura Trietilmonometil éter 1 e 2-

Benzotriazol N1=N2, ion molecular referente ao isémero N1.
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Figura 47. Espectro de massas para a mistura Trietilmonometil éter 1 e 2-

Benzotriazol N1>N2, ion molecular referente ao isdmero N1.
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