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“METODO PARA PROTEGER UM SUBSTRATO DA CORROSAO,
COMPOSICAO PARA PROTEGER SUBSTRATOS DA CORROSAO,
PROCESSO PARA PREPARAR UMA COMPOSICAO DE
REVESTIMENTO INIBIDORA DE CORROSAO PARA APLICACAO A
UM SUBSTRATO, SUBSTRATO REVESTIDO, E, KIT”

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente descricdo se refere a agentes, composi¢Oes €
métodos para inibir corrosao em varios substratos, por exemplo, em substratos
metdlicos. A presente descricdo também se refere a composicdes para inibir
corrosdao compreendendo pelo menos um composto heterociclico organico e
pelo menos um sal metdlico ou sal metalico misto selecionado de metais de
terra rara, alcalinoterrosos e de transi¢ao.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[002] Protecdo de substratos, tais como substratos metalicos, contra
corrosdo atmosférica apresenta um dificil desafio e tem importancia
econdmica significativa. Uma faixa de substratos metdlicos que exige
protecdo contra corrosao tipicamente inclui ligas de aluminio usadas na
industria aeroespacial, metais ferrosos, metais de zinco e ligas usadas para
revestimentos protetores.

[003] Inibidores de corrosdo de grau de pigmento usados em
iniciadores organicos s@o bem conhecidos por exigir espécies anidnicas com
atividade inibitdria que tém solubilidade limitada, mas efetiva, em agua. Por
esses motivos, espécies inibidoras de corrosdo a base de cromato t€ém sido
preferidas tanto em tecnologias de controle de corrosao aplicadas em aluminio
para protecdo contra corrosdao atmosférica, por exemplo, provida em
revestimentos de conversdao, quanto iniciadores organicos de alto
desempenho. O fon cromato hexavalente tem se mostrado um excelente
inibidor de corrosdo para muitos metais e sistemas de liga praticamente por

uma década. Entretanto, a natureza toxica e carcinogénica do ion cromato tem
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sido entendida por algum tempo e tem havido extensiva pesquisa por
praticamente 30 anos para encontrar sucedaneos ambientalmente aceitaveis.
[004] E em geral conhecido que, se forem considerados toxicidade,
efici€éncia e preco, o numero de espécies inorganicas inibidoras de corrosao
disponiveis para substituicdo de cromato € limitado essencialmente a umas
poucas espécies anidnicas, incluindo molibdatos, fosfatos, boratos, silicatos e
cianamidas. Em decorréncia disto, todos os pigmentos inibidores de corrosdao
nao cromato comerciais sao molibdatos, fosfatos, boratos, silicatos ou
cianamidas, ou combinagOes desses compostos. Em comparacdo com
cromatos, limitagdes inerentes de seu mecanismo de prevencdo de corrosdo
tornam as espécies anidnicas inibidores de corrosao menos efetivos, em geral
e, especificamente, de corrosdao atmosférica de aluminio. Consequentemente,
parece que a quimica inorganica € incapaz de produzir inibidores de corrosao
atmosférica, que possam ser equiparavelmente uma alternativa efetiva e nao
toxica do cromato hexavalente.

[005] Ao contrario, uma grande série de inibidores de corrosao
organicos fol mais recentemente conhecida e aplicada em vdrias tecnologias
de controle de corrosdo. Excessiva solubilidade em dgua e/ou volatilidade da
maioria dos inibidores organicos conhecidos sdo limitagdes, quando usados
em tecnologias de revestimento de conversao e em revestimentos organicos.
[006] Progresso considerdavel foi feito com identificacdo de
inibidores de corrosdo alternativos e os sais de metal de transicdo e metais de
terra rara oferecem possiveis alternativas para muitas aplicacdes, incluindo
solugcdes de desoxidagdo e decapagem, compostos corrosivos, anodizante e
revestimentos de conversdo, tintas iniciadoras e vedantes. Por exemplo,
cloreto de cério foi considerado no inicio dos anos oitenta (Hinton ef al.) um
excelente inibidor para ligas de aluminio. Foi também observado que sais de
metais alcalinos de dacidos carboxilicos tais como cinamatos inibem

efetivamente a corrosdao de aco macio.
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[007] Foi observado também que a combinacdo de ions de metais de
terra rara com um inibidor organico efetivo suprime tanto reagdes anodicas
quanto catddicas (isto €, um inibidor misto). Por exemplo, Behrouzvaziri et
al. (2008) e Blin et al. (2007) mostraram com estudos eletroquimicos que
hidroxi cinamato de lantanio fornece inibicdo de corrosdao em solugdes de
cloreto. Para ligas de aluminio, Ho et al. (2006) e Markley et al. (2007)
demonstraram que difenil fosfato de cério e dibutil fosfato de cério foram
muito bons inibidores de corrosdo de ligas de aluminio. Por exemplo,
US5298148 descreve uma faixa de formulacdes de revestimento em po
selecionada do grupo que consiste em acetato de lantanio, butirato de
lantanio, oxalato de lantanio, nitrato de lantanio, hidréoxido de lantanio, 6xido
de lantanio e tungstato de lantanio.

[008] Compostos organicos com cardater aromdatico tais como
estruturas aromadticas carbociclica e heterociclica foram também consideradas
efetivos inibidores de corrosdo de aluminio e suas ligas, e, por exemplo,
podem ser providos com sais metdlicos ou na forma de um complexo
metélico. Por exemplo, W0O2004/085551 se refere a um revestimento inibidor
de corrosdao compreendendo um composto organico a base de terra rara e/ou
uma combina¢do de um metal de terra rara € um composto organico para
revestimentos compreendendo um ‘iniciador de epdxi para a prote¢do contra
corrosao de metais. A maioria dos inibidores de corrosdo a base de cromato
alternativos conhecidos apresentam varios problemas incluindo baixa
atividade de inibicdo de corrosdo ou incompatibilidade com varias
composi¢oes de revestimento.

[009] Existe uma necessidade de identificar composi¢des inibidoras
de corrosdo alternativas para proteger substratos, por exemplo, em substratos
metdlicos tais como ligas metélicas, que sdo composi¢Oes inibidoras de
corrosdo sem cromato.

SUMARIO DA INVENCAO
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[0010] Pesquisa foi realizada para identificar composicdoes de
revestimento e inibidores de corrosdao sem cromato melhoradas para proteger
varios substratos, tais como substratos metalicos, de corrosao. Durante esta
pesquisa, foi identificado que compostos heterociclicos organicos particulares
compreendendo pelo menos um grupo enxofre exociclico, tal como um grupo
tiol ou tiona, poderia ser vantajosamente usado como um agente de inibi¢cdo
de corrosdao em combina¢do com sais de metal de terra rara, alcalinoterroso e
de transicdo, em uma composi¢ao de inibicdo de corrosao.

[0011] Em um aspecto, é provido um método para proteger um
substrato de corrosdao compreendendo aplicar uma composi¢ao inibidora de
corrosdo na superficie de um substrato, em que a composi¢ao inibidora de
corrosdao compreende: pelo menos um sal metalico ou sal metdlico misto, em
que o metal é selecionado do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Co, Y, Ca, Sr, Ba, Sc e Zr; e pelo menos

um composto heterociclico organico da Formula 1 ou um sal do mesmo:

Férmula 1

em que

A é um anel arila, heteroarila ou heterociclico de 5 e ou 6
membros, que € opcionalmente substituido com um ou mais substituintes e
opcionalmente fundido com um ou mais anéis arila ou heteroarila, em que
uma linha pontilhada representa uma ou mais liga¢des duplas opcionais;

Y! é selecionado de S ou SH, em que uma linha pontilhada
representa uma ligacdo dupla quando Y! é S ou estd ausente quando Y' é SH;

X! é selecionadode N,NH, O e S;

X? é selecionado de N, NR>, O, S, CR® e CR'R?;

R> ¢é selecionado de hidrogénio, amino, alquilaC;-C,o,
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alquenilaC,-C,y, alquinilaC,-C;o, arila e heteroarila, nos quais cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

RS R e R?, sdo cada qual independentemente selecionados de
hidrogénio, halo, tiol, amino, alquilaC;-C,, alquenilaC,-C,, alquinilaC,-C,,
arila e heteroarila, nos quais cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila,
arila ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido.
[0012] Para os compostos heterociclicos organicos da Férmula 1, RS,
R’ e R?® sdo cada qual independentemente selecionados de hidrogénio, halo,
amino, alquilaC;-C,o, alquenilaC,-C,, alquinilaC,-C,, arila e heteroarila, nos
quais cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode
ser opcionalmente substituido.
[0013] Para os compostos heterociclicos organicos da Férmula 1, Y!
pode ser SH. X! pode ser selecionado de N, NH, e S. X! pode ser selecionado
de N e S. X! pode ser selecionado de N e NH. X? pode ser selecionado de N,
NH, O, e S. X? pode ser selecionado de N, NH, e S. X? pode ser selecionado
de N e NH. X! e X? podem ser cada qual independentemente selecionados de
N, NH e S. X! e X2 podem ser cada qual independentemente selecionados de
N e NH. X! pode ser selecionado de N e NH, e X? pode ser selecionado de
CR®e CR'R?.
[0014] Para os compostos heterociclicos organicos da Férmula 1, Y!
pode ser SH, e X' e X? podem cada qual ser independentemente selecionados
de N, NH, e S. X! pode ser adicionalmente selecionado de N e S. X! pode ser
adicionalmente selecionado de N e NH. X? pode ser adicionalmente
selecionado de CR® e CRR®. X? pode ser adicionalmente selecionado de N,
NH, e S. X? pode ser adicionalmente selecionado de N e NH. X! e X? cada
qual pode ser adicionalmente independentemente selecionado de N e NH.
[0015] Os metais podem ser selecionados de pelo menos um de Zn, Pr

e Ce.
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[0016] O substrato pode ser um substrato metalico. Percebe-se que o
substrato metalico pode incluir qualquer material de substrato com pelo
menos uma por¢ao de sua superficie sendo metédlica. O substrato metalico
pode compreender qualquer metal que exige protecdo contra corrosdo. O
substrato metdlico pode ser ligas contendo cobre, por exemplo, ligas de
aluminio contendo cobre.

[0017] Em um outro aspecto, € provido um agente de inibicdo de
corrosdo para proteger substratos contra corrosao, em que o agente de inibi¢ao
de corrosao € um composto heterociclico organico da Formula 1 como aqui
descrito, que pode incluir qualquer exemplo ou modalidade do mesmo.

[0018] Em um outro aspecto, € provido o uso de uma composi¢cao
compreendendo pelo menos um sal metélico ou sal metalico misto, em que o
metal € selecionado do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Co, Y, Ca, Sr, Ba, Sc e Zr; e pelo menos um
composto heterociclico organico da Férmula 1 como aqui descrito, que pode
incluir qualquer exemplo ou modalidade do mesmo, como um inibidor de
corrosao, tais como substratos de prote¢ao contra corrosao.

[0019] Em um outro aspecto, € provida uma composi¢do inibidora de
corrosdao compreendendo pelo menos um sal metélico ou sal metalico misto,
em que o metal é selecionado do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Co, Y, Ca, Sr, Ba, Sc e Zr; e pelo
menos um composto heterociclico organico da Formula 1 como aqui descrito,
que pode incluir qualquer exemplo ou modalidade do mesmo.

[0020] A composicao inibidora de corrosdao pode compreender um
polimero orginico de formacdo de pelicula. A composicdo pode ser uma
composi¢ao de revestimento. A composi¢ao de revestimento pode ser uma
composi¢cdo de revestimento em po, por exemplo, uma composicao de
revestimento em pod adequada para uso em revestimento em pé de varios acos.

A composi¢ao de revestimento pode compreender uma ou mais resinas, por

Peticdo 870200043601, de 06/04/2020, pag. 20/135



7155

exemplo, resinas a base de epoxi. A composi¢cdo de revestimento pode ser
uma composi¢ao de tinta, por exemplo, uma composicdo de tinta a base de
resina de epoxi. A composi¢ao de revestimento pode ser uma composi¢ao de
pulverizacdo. Percebe-se que as composi¢coes podem incluir um ou mais
aditivos, tais como pigmentos, cargas € extensores.
[0021] Em um outro aspecto, ¢ provido um processo para preparar
uma composicdo inibidora de corrosdo para aplicagdo em um substrato
compreendendo formar uma composi¢do misturando um polimero organico
de formacao de pelicula e uma composi¢do inibidora de corrosdo como aqui
descrito, que pode incluir qualquer exemplo ou modalidade da mesma.
[0022] Em um outro aspecto, € provido um substrato revestido
compreendendo um substrato revestido com uma composi¢ao inibidora de
corrosdo como aqui descrito, que pode incluir qualquer exemplo ou
modalidade da mesma. O substrato revestido pode compreender uma ou mais
camadas de revestimentos aplicadas ao substrato antes e/ou depois do
revestimento da composi¢do inibidora de corrosdo. A composi¢ao inibidora
de corrosdo pode ser aplicada como um revestimento direto na superficie do
substrato. A composi¢do inibidora de corrosdo pode compreender um
polimero organico de formacgdo de pelicula. O substrato pode ser uma liga
metdlica. O substrato revestido pode ser um componente aeroespacial.
[0023] Percebe-se que qualquer uma ou mais das modalidades ou
exemplos descritos anteriormente e aqui para um aspecto podem também se
aplicar como modalidades a qualquer outro aspecto supradescrito.
BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS
[0024] Algumas modalidades da presente descricdo sdo descritas e
ilustradas aqui, apenas a titulo de exemplo, com referéncia as Figuras anexas
em que:

a Figura la é uma tabela de valores de corrosdo para uma

selecdo de composi¢des inibidoras de corrosdo para liga de aluminio contendo
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cobre, AA7075;

a Figura 1b é uma tabela de valores de corrosdo para uma
selecdo de composi¢des inibidoras de corrosdo para liga de aluminio contendo
cobre, AA7075;

a Figura 2a é uma tabela de valores de corrosdao para uma
selecdo de composi¢des inibidoras de corrosdo para liga de aluminio contendo
cobre, AA2024;

a Figura 2b é uma tabela de valores de corrosdo para uma
selecdo de composi¢des inibidoras de corrosdo para liga de aluminio contendo
cobre, AA2024; e

a Figura 3 ¢é um grifico mostrando experimentos
eletroquimicos de resisténcia de polarizacdo feitos em uma liga de aluminio

contendo cobre, AA2024, para uma selecio de composi¢cdes inibidoras de

COITOSA0.
DESCRICAO DETALHADA
[0025] A presente descricdo descreve os vdarios exemplos ndo

limitantes seguintes, que se referem a investigacOes realizadas para identificar
inibidores de corrosdo sem cromato alternativos. Observou-se
surpreendentemente que uma selecao de compostos heterociclicos organicos
compreendendo pelo menos um grupo tiol ou tiona exociclico foi
vantajosamente util como agentes de inibi¢do de corrosdo em combinacdo
com sais de metal de terra rara, alcalinoterroso e de transi¢io, em uma
composi¢cao de inibi¢do de corrosdo. Foi também surpreendentemente
observado que uma selecio de compostos heterociclicos organicos
compreendendo um unico grupo tiol ou tiona exociclico foi vantajosamente
util como agentes de inibicdo de corrosdo que poderia também ser
adicionalmente vantajosamente combinado com sais de metal de terra rara,
alcalinoterroso e de transi¢do, em uma composi¢cdo de inibi¢do de corrosao.

Adicionalmente, observou-se que a combinacdo de agente de inibicdo de

Peticdo 870200043601, de 06/04/2020, pag. 22/135



9755

corrosdo e sal de metal de terra rara, alcalinoterroso e de transicdo
proporcionou resultados sinergisticos comparados com resultados obtidos
quando componentes individuais foram usados separadamente na mesma
concentragdo, permitindo que menores concentragdes tanto do agente de
inibi¢ao de corrosao quanto de sal de metal de terra rara, alcalinoterroso ou de
transicdo sejam usadas como parte de uma composi¢cdo de inibicdo de
corrosdo. Surpreendentemente, varias selecdes de compostos heterociclicos
organicos como aqui descritas foram também consideradas menos toxicas do

que outros compostos heterociclicos orginicos de inibicdo de corrosdo

conhecidos.
TERMOS GERAIS
[0026] Na forma aqui usada, o termo “substrato” se refere a qualquer

estrutura que pode exigir prote¢ao contra corrosdo € que pode ser limpa e/ou
protegida e/ou modificada para prover propriedades exclusivas. O substrato
pode compreender pelo menos uma porcdo de sua superficie que € metélica
ou que € de qualquer outro material suscetivel a corrosdo. O substrato pode
ser um substrato metalico.

[0027] Na forma aqui usada, a expressdao ‘“‘substrato metdlico” se
refere a uma estrutura com pelo menos uma por¢ao de sua superficie sendo
metdlica que pode ser limpa e/ou protegida e/ou modificada para prover
propriedades exclusivas. Um “substrato metalico” ndo estd limitado a nenhum
tipo particular de superficie metdlica e, em termos de aplicagio de um
revestimento inibidor de corrosdo, tais substratos metdlicos tipicamente
incluem ligas contendo cobre, por exemplo, ligas de aluminio contendo cobre.
[0028] Da forma aqui usada, a expressao “composi¢ao protetora” se
refere a qualquer composicao adequada para uso na provisao de alguma forma
de protecao contra corrosdo a um substrato. Por exemplo, uma composi¢cdo
protetora pode incluir uma composi¢ao de revestimento em pd para uso na

protecdo de agco contra corrosdo, ou uma composi¢dao a base de polimero
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organico de formacao de pelicula para proteger uma liga de aluminio contra
COIT0Sao0.

[0029] Da forma aqui usada, o termo “extensor’ ou ‘“pigmento
extensor’ quando usado sem qualificacdo, se refere a um tipo de pigmento
que € tipicamente incorporado em uma formulacdo de tinta para prover
volume ao revestimento resultante final depois da cura da tinta, embora ele
possa ser adicionado por outros motivos, tal como para redugdo de custo. Um
extensor pode adicionalmente, ou alternativamente, ser um componente ativo
para tornar um sistema total mais resistente a corrosdo. Extensores que
aumentam o volume s3o frequentemente referidos como ‘“cargas” ou
“extensores/cargas”.

[0030] Da forma aqui usada, o termo ‘“revestimento” se refere a um
material polimérico (organico ou inorganico) que pode ser aplicado tanto
como um liquido (por exemplo, tinta) quanto sélido (por exemplo, pd) a um
substrato para formar uma pelicula polimérica. Tais materiais poliméricos
incluem, mas sem se limitar a revestimentos em pd, tintas, vedantes,
polimeros condutores, géis sol (por exemplo, Boegel™ produzido pela
Boeing Co. com escritorios em Chicago, III.), silicatos, silicones, zirconatos,
titanatos, e similares. Um “revestimento” € compreendido de uma mistura
complexa de aglutinantes, solventes, pigmentos e aditivos. Muitos
revestimentos t€ém um ou mais substancias de cada das quatro categorias.
Propriedades do revestimento, tais como brilho e cor, sdo relacionadas a
superficie da pelicula, por exemplo, como uma entidade bidimensional.
Entretanto, as propriedades gerais de um revestimento sao relacionadas a sua
estrutura tridimensional. A continuidade de fase € um conceito de volume, € o
desempenho do revestimento depende da integridade da fase do aglutinante.
[0031] Da forma aqui usada, a expressdao “polimero organico de
formacdo de pelicula” ou “material polimérico de formacao de pelicula” se

refere a qualquer material polimérico que pode ser usado para produzir
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revestimentos, incluindo mondmeros, comondmeros, resinas ou polimeros. O
material polimérico pode também ser referido como um “aglutinante”, e pode
ser tanto organico quanto inorganico. O material polimérico organico no geral
tem uma espinha dorsal de carbono e o material polimérico inorganico no
geral tem uma espinha dorsal de silicone. Aglutinantes organicos sdo
constituidos de mondmeros e oligdmeros organicos dos quais os aglutinantes
geralmente derivam seus nomes. Exemplos desses seriam acrilico, epoxi,
uretano, melamina, e assim por diante. Aglutinantes incluem aglutinantes de
resina a base de epoxi tais como um sistema de epoxi-poliamida redutivel em
agua (para materiais poliméricos organicos) ou aglutinantes de resina a base
de ndo epoxi tais como uretanos, ureias, acrilatos, alquidas, melaminas,
poliésteres, vinilas, vinil ésteres, silicones, siloxanos, silicatos, sulfetos,
polimeros de silicato, epoxis novolac, fenolicos de epoxi, 6leos de secagem,
polimeros de hidrocarboneto, e similares.

[0032] Da forma aqui usada, a expressdo “por cento em peso (% em
peso)”’, quando usada sem qualificacdo, tipicamente se refere a porcentagem
em peso de um componente solido particular, por exemplo, pigmento,
extensor, etc., comparado com todos os componentes sOlidos presentes,
excluindo resinas poliméricas. Por exemplo, se o unico componente sélido
presente no revestimento for um pigmento de carbono de inibicdo de
corrosdo, considera-se que o pigmento de carbono de inibi¢ao de corrosao tem
uma % em peso de 100.

[0033] Nesta especificacdo, a palavra “compreender”, ou variacoes
tais como “compreende” ou “compreendendo”, serdo entendidas implicando a
inclusdo de um elemento, parte inteira ou etapa declarada, ou grupo de
elementos, partes inteiras ou etapas, mas ndo a exclusdo de qualquer outro
elemento, parte inteira ou etapa, ou grupo de elementos, partes inteiras ou
etapas. As varias modalidades especificadas e descritas nesta especificacdo

podem compreender, consistir, ou consistir essencialmente dos recursos e
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caracteristicas da maneira diferentemente descrita aqui. A palavra
“compreender”, “compreende”, ou ‘“compreendendo” incluir aquelas
modalidades que “consistem em” ou ‘“‘consistem essencialmente em” o0s
recursos e caracteristicas diferentemente descritos aqui.

[0034] Qualquer discussdo de documentos, atos, materiais,
dispositivos, artigos ou similares que foram incluidos na presente
especificacdo tem o propdsito unico de prover um contexto para a presente
descricdo. Ela nao deve ser considerada uma admissdao de que qualquer ou
todas essas matérias formam parte da base da técnica anterior ou eram
conhecimento geral comum no campo relevante para a presente descricdao

como ela existia antes da data de prioridade de cada reivindicacdo deste

pedido.
TERMOS QUIMICOS
[0035] Como ficard entendido, um grupo aromadtico significa um

grupo ciclico tendo 4 m+2 7 elétrons, onde m € um nimero inteiro maior ou
igual a 1. Da forma aqui usada, “aromatico” € usado intercambiavelmente
com “arila” para se referir a um grupo aromatico, independentemente da
valéncia do grupo aromadtico. Assim, arila se refere a grupos aromaticos
monovalentes, grupos aromadticos bivalentes e grupos aromadticos de
multivaléncia superior.

[0036] O termo “unido” se refere a um anel, fracdo ou grupo que €
unido a pelo menos um outro anel, fragdo ou grupo por uma tunica ligacdo
covalente.

[0037] O termo “fundido” se refere a um ou mais anéis que
compartilham pelo menos dois dtomos de anel comuns com um ou mais
outros anéis.

[0038] Um grupo heteroaromdtico € um grupo ou anel aromatico
contendo um ou mais heteroatomos, tais como N, O, S, Se, Si ou P. Da forma

aqui usada, ‘“heteroaromitico” € usado intercambiavelmente com

Peticéo 870200043601, de 06/04/2020, pag. 26/135



13755

“heteroarila”, e um grupo heteroarila se refere a grupos aromaticos
monovalentes, grupos aromadticos bivalentes e grupos aromadticos de
multivaléncia superior contendo um ou mais heteroatomos.

[0039] A expressdao ‘“opcionalmente substituido” significa que um
grupo € tanto substituido quanto ndo substituido, em qualquer posi¢cao
disponivel. Substituicdo pode ser com um ou mais grupos selecionados, por
exemplo, de alquila, alquenila, alquinila, cicloalquila, cicloalquenila, arila,
heterociclila, heteroarila, formila, alcanoila, cicloalcanoila, aroila,
heteroaroila, carboxila, alcoxicarbonila, cicloalquiloxicarbonila,
ariloxicarbonila, heterocicliloxicarbonila, heteroariloxicarbonila,
alquilaminocarbonila, cicloalquilaminocarbonila, arilaminocarbonila,
heterociclilaminocarbonila, heteroarilaminocarbonila, ciano, alcoxi,
cicloalcoxi, ariloxi, heterocicliloxi, heteroariloxi, alcanoato, cicloalcanoato,
ariloato, heterocicliloato, heteroariloato, alquilcarbonilamino,
cicloalquilcarbonilamino, arilcarbonilamino, heterociclilcarbonilamino,
heteroarilcarbonilamino, nitro, hidroxila halo, haloalquila, haloarila,
haloeterociclila, haloeteroarila, haloalcoxi, sililalquila, alquenilsililalquila,
alquinilsililalquila, e amino. A substitui¢do opcional pode ser um ou mais
grupos selecionados de halo, alquila, formila e amino. Os substituintes
opcionais podem incluir sais dos grupos, por exemplo, sais de carboxilato.
Percebe-se que outros grupos ndo especificamente descritos podem também
ser usados.

[0040] “Alquila” quer usada sozinha, quer em palavras compostas,
tais como alcoxi, alquiltio, alquilamino, dialquilamino ou haloalquila,
representa hidrocarbonetos de cadeia reta ou ramificada variando no tamanho
de um a cerca de 10 atomos de carbono, ou mais. Por meio disto, fracOes
alquila incluem, a menos que explicitamente limitado a grupos menores,
fracoes variando de tamanho, por exemplo, de um a cerca de 6 atomos de

carbono ou mais, tais como, metila, etila, n-propila, iso-propila e/ou butila,
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pentila, hexila, e isOmeros superiores, incluindo, por exemplo, aqueles
hidrocarbonetos de cadeia reta ou ramificada variando no tamanho de cerca
de 6 a cerca de 10 atomos de carbono, ou mais.

[0041] “Alquenila” quer usada sozinha, ou em palavras compostas
tais como alqueniloxi ou haloalquenila, representa hidrocarbonetos de cadeia
reta ou ramificada contendo pelo menos uma ligacao dupla carbono-carbono,
incluindo, a menos que explicitamente limitado a grupos menores, fracoes
variando no tamanho de dois a cerca de 6 atomos de carbono ou mais, tais
como metileno, etileno, 1-propenila, 2-propenila e/ou butenila, pentenila,
hexenila, e 1sOmeros superiores, incluindo, por exemplo, aqueles
hidrocarbonetos de cadeia reta ou ramificada variando de tamanho, por
exemplo, de cerca de 6 a cerca de 10 4tomos de carbono, ou mais.

[0042] “Alquinila” quer usada sozinha, ou em palavras compostas tal
como alquiniloxi, representa hidrocarbonetos de cadeia reta ou ramificada
contendo pelo menos uma ligagdo tripla carbono-carbono, incluindo, a menos
que explicitamente limitada a grupos menores, fragcdes variando no tamanho,
por exemplo, de dois a cerca de 6 dtomos de carbono ou mais, tais como,
etinila, 1-propinila, 2-propinila e/ou butinila, pentinila, hexinila, e isomeros
superiores, incluindo, por exemplo, aqueles hidrocarbonetos de cadeia reta ou
ramificada variando no tamanho, por exemplo, de cerca de 6 a cerca de 10
atomos de carbono, ou mais.

[0043] “Cicloalquila” representa um sistema de anel mono ou
policarbociclico de tamanhos variados, por exemplo, de cerca de 3 a cerca de
10 atomos de carbono, por exemplo, ciclopropila, ciclobutila, ciclopentila,
cicloexila ou cicloeptila. O termo cicloalquiloxi representa 0s mesmos grupos
ligados através de um datomo de oxigénio tais como ciclopentiloxi e
cicloexiloxi. O termo cicloalquiltio representa os mesmos grupos ligados
através de um dtomo de enxofre tais como ciclopentilatio e cicloexilatio.

[0044] “Cicloalquenila” representa um sistema de anel mono ou
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policarbociclico ndo aromético, por exemplo, de cerca de 3 a cerca de 10
atomos de carbono contendo pelo menos uma ligagao dupla carbono-carbono,
por exemplo, ciclopentenila, cicloexenila ou cicloeptenila. O termo
“cicloalqueniloxi” representa os mesmos grupos ligados através de um atomo
de oxigénio tais como ciclopenteniloxi e cicloexeniloxi. O termo
“cicloalquenilatio” representa os mesmos grupos ligados através de um atomo
de enxofre tais como ciclopenteniltio e cicloexeniltio.

[0045] Os termos “carbociclica” e “carbociclila” representam um
sistema de anel em que os atomos de anel sdo todos dtomos de carbono, por
exemplo, de cerca de 3 a cerca de 10 4tomos de carbono, € que podem ser
aromaticos, ndo aromadticos, saturados, ou insaturados, e podem ser
substituidos e/ou carregar anéis fundidos. Exemplos de tais grupos incluem
benzeno, ciclopentila, cicloexila, ou fenila, naftila e fluorenila total ou
parcialmente hidrogenados.

[0046] “Arila”, quer usada sozinha, ou em palavras compostas tais
como arilalquila, aril6xi ou ariltio, representa: (i) uma fracdo carbociclica
aromatica mono ou policiclica opcionalmente substituida, por exemplo, de
cerca de 6 a cerca de 60 atomos de carbono, tais como fenila, naftila ou
fluorenila; ou, (i1) um sistema de anel aromadtico carbociclico policiclico
parcialmente saturado opcionalmente substituido no qual um grupo arila € um
cicloalquila ou cicloalquenila sdo fundidos entre si para formar uma estrutura
ciclica tais como um anel tetraidronaftila, indenila, indanila ou fluoreno.
[0047] “Heterociclila” ou “heterociclica” quer usada sozinha, ou em
palavras compostas tais como heterocicliloxi representa: (i) um grupo
cicloalquila ou cicloalquenila opcionalmente substituido, por exemplo, de
cerca de 3 a cerca de 60 membros de anel, que pode conter um ou mais
heterodtomos tais como nitrogénio, oxigé€nio ou enxofre (exemplos incluem
pirrolidinila, morfolino, tiomorfolino, ou tienila, furila, pirrolila, tiazolila,

oxazolila, oxazinila, tiazinila, piridila e azepinila) total ou parcialmente
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hidrogenados; (i1)) um sistema de anel policiclico parcialmente saturado
opcionalmente substituido no qual um anel arila (ou heteroarila) e um grupo
heterociclico sao fundidos entre si para formar uma estrutura ciclica
(exemplos incluem cromanila, di-hidrobenzofurila e indolinila); ou (ii1) um
sistema de anel fundido policiclico total ou parcialmente saturado
opcionalmente substituido que tem uma ou mais ligacdes (exemplos incluem
quinuclidinila e di-hidro-1,4-epoxinaftila).

[0048] “Heteroarila” ou “hetarila”, quer usada sozinha ou em palavras
compostas tais como heteroariloxi, representa: (1) uma fracdo orgénica
aromatica mono ou policiclica opcionalmente substituida, por exemplo, de
cerca de 1 a cerca de 10 membros de anel no qual um ou mais dos membros
de anel é/sdo elemento(s) sem ser carbono, por exemplo, nitrogé€nio, oxigénio,
enxofre ou silicio; o(s) heterodtomo(s) que interrompendo uma estrutura de
anel carbociclica e tendo um nuamero suficiente de pi elétrons deslocalizados
para prover cardter aromatico, desde que os anéis ndo contenham atomos de
oxigénio e/ou enxofre adjacentes. Grupos heteroarila de 6 membros tipicos
sdo pirazinila, piridazinila, pirazolila, piridila e pirimidinila. Todos
regioisomeros sao contemplados, por exemplo, 2-piridila, 3-piridila e 4-
piridila. Anéis de heteroarila de 5 membros tipicos sdo furila, imidazolila,
oxazolila, isoxazolila, isotiazolila, oxadiazolila, pirrolila, 1,3,4-tiadiazolila,
tiazolila, tienila, triazolila, e silol. Todos regioisdmeros sdo contemplados, por
exemplo, 2-tienila e 3-tienila. Grupos biciclicos tipicamente sdo sistemas de
anel fundido de benzo derivados do grupo heteroarilas supracitado, por
exemplo, benzofurila, benzimidazolila, benztiazolila, indolila, indolizinila,
isoquinolila, quinazolinila, quinolila e benzotienila; ou, (i1)) uma sistema de
anel de heteroarila policiclica parcialmente saturado opcionalmente
substituido no qual uma heteroarila € um grupo cicloalquila ou cicloalquenila
sdo fundidos entre si para formar uma estrutura ciclica tal como um anel

tetraidroquinolila ou pirindinila.
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[0049] “Formila” representa uma fragdo -CHO.

[0050] “Alcanoila” representa um grupo -C(=0)-alquila no qual o
grupo alquila é como anteriormente definido. Um grupo alcanoila pode variar
no tamanho de cerca de C,-Cy. Um exemplo € acila.

[0051] “Aroila” representa um grupo -C(=0)-arila no qual o grupo
arila € como anteriormente definido. Um grupo aroila pode variar no tamanho
de cerca de C7-Cy. Exemplos incluem benzoila e 1-naftoila e 2-naftoila.
[0052] “Heterociclila” representa um grupo -C(=0)-heterociclila no
qual o grupo heterociclico € como anteriormente definido. Uma heterociclila
pode variar no tamanho de cerca de C4-Cyo.

[0053] “Heteroaroila” representa um grupo -C(=0)-heteroarila no
qual o grupo heteroarila € como anteriormente definido. Um grupo

heteroaroila pode variar no tamanho de cerca de Cg¢-Cy. Um exemplo €

piridilacarbonila.
[0054] “Carboxila” representa uma fra¢ao -CO,H.
[0055] “Oxicarbonila” representa um grupo de éster do 4acido

carboxilico -CO;R que € ligado no resto da molécula através de um dtomo de
carbono.

[0056] “Alcoxicarbonila” representa um grupo alquila -CO;- no qual
o grupo alquila é como anteriormente definido. Um grupo alcoxicarbonila
pode variar no tamanho de cerca de C,-Cy. Exemplos incluem
metoxicarbonila e etoxicarbonila.

[0057] “Ariloxicarbonila” representa um grupo arila -CO,- no qual o
grupo arila é como anteriormente definido. Exemplos incluem
fenoxicarbonila e naftoxicarbonila.

[0058] “Heterocicliloxicarbonila” representa um grupo -CO;-
heterociclila no qual o grupo heterociclico é como anteriormente definido.
[0059] “Heteroariloxicarbonila” representa um grupo -COs-

heteroarila no qual o grupo heteroarila € como anteriormente definido.
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[0060] “Aminocarbonila” representa um grupo amida do 4cido
carboxilico -C(=O)NHR ou -C(=O)NR;, que € ligado no resto da molécula
através de um atomo de carbono.

[0061] “Alquilaminocarbonila” representa um grupo -C(=O)NHR ou -
C(=0O)NR; no qual R € um grupo alquila como anteriormente definido.

[0062] “Arilaminocarbonila” representa um grupo -C(=O)NHR ou -
C(=0O)NR; no qual R € um grupo arila como anteriormente definido.

[0063] “Heterociclilaminocarbonila” representa um  grupo -
C(=O)NHR ou -C(=O)NR; no qual R € um grupo heterociclico como
anteriormente definido. NR, pode, por exemplo, ser um anel heterociclico,
que € opcionalmente substituido.

[0064] “Heteroarilaminocarbonila” representa um grupo -C(=O)NHR
ou -C(=O)NR, no qual R € um grupo heteroarila como anteriormente
definido. NR, pode, por exemplo, ser um anel heteroarila, que ¢

opcionalmente substituido.

[0065] “Ciano” representa uma fragao -CN.
[0066] “Hidroxila” representa uma fragao -OH.
[0067] “Alcoxi” representa um grupo -O-alquila no qual o grupo

alquila € como anteriormente definido. Exemplos incluem metoxi, etoxi, n-
propoxi, iso-propoxi, € os diferentes isOmeros butoxi, pentdxi, hexiloxi e
superiores.

[0068] “Ariloxi” representa um grupo -O-arila no qual o grupo arila €
como anteriormente definido. Exemplos incluem, sem limitacdo, fendxi e
naftoxi.

[0069] “Alqueniloxi” representa um grupo -O-alquenila no qual o
grupo alquenila € como anteriormente definido. Um exemplo € aliloxi.

[0070] “Heterocicliloxi” representa um grupo -O-heterociclila no qual
o grupo heterociclico € como anteriormente definido.

[0071] “Heteroariloxi” representa um grupo -O-heteroarila no qual o
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grupo heteroarila € como anteriormente definido. Um exemplo € piridiloxi.

[0072] “Alcanoato” representa um grupo -OC(=0)-R no qual R é um
grupo alquila como anteriormente definido.

[0073] “Ariloato” representa um grupo -OC(=0)-R no qual R é um
grupo arila como anteriormente definido.

[0074] “Heterocicliloato” representa um grupo -OC(=0)--R no qual R
€ um grupo heterociclico como anteriormente definido.

[0075] “Heteroariloato” representa um grupo -OC(=0)-R no qual P é
um grupo heteroarila como anteriormente definido.

[0076] “Amino” representa uma fracao -NH,.

[0077] “Alquilamino” representa um grupo -NHR ou -NR; no qual R

¢ um grupo alquila como anteriormente definido. Exemplos incluem, sem
limitagdo, metilamino, etilamino, n-propilamino, isopropilamino, e o0s
diferentes isOmeros butilamino, pentilamino, hexilamino e superiores.

[0078] “Arilamino” representa um grupo -NHR ou -NR; no qual R é
um grupo arila como anteriormente definido. Um exemplo € fenilamino.
[0079] “Heterociclilamino” representa um grupo -NHR ou -NR; no
qual R € um grupo heterociclico como anteriormente definido. NR, pode, por
exemplo, ser um anel heterociclico, que € opcionalmente substituido.

[0080] “Heteroarilamino” representa um grupo -NHR ou -NR; no
qual R € um grupo heteroarila como anteriormente definido. NR, pode, por
exemplo, ser um anel heteroarila, que € opcionalmente substituido.

[0081] “Carbonilamino” representa um grupo amida do 4acido
carboxilico -NHC(=O)R que € ligado no resto da molécula através de um
atomo de nitrogénio.

[0082] “Alquilcarbonilamino” representa um grupo -NHC(=O)R no
qual R € um grupo alquila como anteriormente definido.

[0083] “Arilcarbonilamino” representa um grupo -NHC(=O)R no qual

R € um grupo arila como anteriormente definido.
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[0084] “Heterociclilcarbonilamino” representa um grupo -NHC(=O)R
grupo no qual R é um heterociclico como anteriormente definido.

[0085] “Heteroarilcarbonilamino” representa um grupo -NHC(=O)R
no qual R € um grupo heteroarila como anteriormente definido.

[0086] “Nitro” representa uma fragao -NO,.

[0087] “Aldeido” representa um grupo —C(=O)H.

[0088] “Alcanal” representa um grupo alquil-(C=0O)H no qual o grupo

alquila é como anteriormente definido.

[0089] “Alquilsilila” representa um grupo alquila que € ligado no
resto da molécula através do atomo de silicio, que pode ser substituido com
até tr€s grupos alquila independentemente selecionado nos quais cada grupo
alquila é como anteriormente definido.

[0090] “Alquenilsilila” apresenta um grupo alquenila que € ligado no
resto da molécula através do atomo de silicio, que pode ser substituido com
até trés grupos alquenila independentemente selecionados nos quais cada
grupo alquenila € como anteriormente definido.

[0091] “Alquinilsilila” apresenta um grupo alquinila que € ligado no
resto da molécula através do atomo de silicio, que pode ser substituido com
até trés grupos alquinila independentemente selecionados nos quais cada
grupo alquenila € como anteriormente definido.

[0092] O termo “halo” ou “halogénio” quer empregado sozinho ou em
palavras compostas tais como haloalquila, haloalc6xi ou haloalquilsulfonila,
representa flaor, cloro, bromo ou iodo. Adicionalmente, quando usada em
palavras compostas tais como haloalquila, haloalc6xi ou haloalquilsulfonila, a
alquila pode ser parcialmente halogenada ou totalmente substituida com
atomos de halogénio que podem ser independentemente os mesmos ou
diferentes. Exemplos de haloalquila incluem, sem limitacdo, -CH,CH,F, -
CF,CF; e -CH,CHFCI. Exemplos de haloalc6xi incluem, sem limitacdo, -
OCHF,, -OCF;, -OCH,CCl;, -OCH,CFs e -OCH,CH,CFs. Exemplos de
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haloalquilsulfonila incluem, sem limitacdo, -SO,CF3, -SO,CCl3, -SO,CH,CF;
e -SO,CF,CF;.

[0093] Os termos “tiol”, “tio”, “mercapto” ou “mercaptano” se
referem a qualquer grupo organoenxofre contendo uma fracao sulfidrila —SH,
que inclui um grupo R-SH, onde R é uma fracdo contendo um atomo de
carbono para coordenacdo na fracdo —SH, por exemplo, um grupo
alquilenoxofre como anteriormente definido. Por exemplo, o grupo tiol ou
mercapto pode ser uma fragcao sulfidrila —SH.

[0094] Os termos “tiona”, “tiocetonas” ou “tiocarbonilas” se
referem a qualquer grupo organoenxofre contendo uma fracdo —C=S, que
inclui um grupo R-C=S, por exemplo, onde R € um grupo alquila
anteriormente definido. Por exemplo, o grupo tiona pode ser uma fracdo —
C=S.

[0095] O termo “exociclico” se refere a um dtomo ou grupo que €
anexado externamente a um sistema de anel ciclico de uma heteroarila ou
composto heterociclico, que contrasta com um dtomo ou grupo “endociclico”
que estd dentro do sistema de anel de maneira tal que os d&tomos formam uma
parte do sistema de anel da heteroarila ou composto heterociclico.

[0096] Os compostos descritos aqui podem incluir sais, solvatos,
hidratos, 1sOmeros, tautomeros, racematos, estereoisomeros, enantidmeros ou
diastereoisdmeros desses compostos. Por exemplo, sais podem incluir sédio,
potassio, calcio, nitratos, fosfatos, sulfato, e cloretos. Em uma modalidade, os
compostos incluem sais do mesmo selecionados de sais de sédio.

AGENTES DE INIBICAO DE CORROSAO

[0097] Os agentes de inibicdo de corrosdo da presente descri¢ao
podem ser selecionados de pelo menos um composto heterociclico organico
compreendendo pelo menos um grupo enxofre exociclico, por exemplo, um
grupo tiol ou tiona. Os agentes de inibicdo de corrosao da presente descri¢dao

podem também ser selecionados de pelo menos um composto heterociclico
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organico compreendendo um unico grupo enxofre exociclico, por exemplo,
um grupo tiol ou tiona. Os compostos heterociclicos organicos podem ser
cada qual opcionalmente substituidos e opcionalmente fundidos com um ou
mais substituintes ou grupos. Os compostos heterociclicos organicos podem
ser selecionados de uma heteroarila ou composto heterociclico opcionalmente
substituido, opcionalmente fundido, compreendendo pelo menos um grupo
tiol ou tiona exociclico. O composto heterociclico organico pode ser
selecionado de heteroarila ou composto heterociclico opcionalmente
substituido compreendendo pelo menos um grupo tiol ou tiona exociclico e
pelo menos um heteroatomo endociclico selecionado de N, O e S. O
composto heterociclico organico pode incluir sais de pelo menos um grupo
tiol exociclico, por exemplo, sal de sédio tiol.

[0098] O um ou mais compostos heterociclicos organicos podem cada
qual ser selecionados de um heteroarila ou composto heterociclico mono ou
biciclico de 5 ou de 6 membros opcionalmente substituidos, opcionalmente
fundidos, compreendendo pelo menos um grupo enxofre exociclico
selecionado de um tiol e tiona. O grupo enxofre exociclico pode ser um tiol.
[0099] Pelo menos um composto heterociclico organico pode ser

selecionado de um composto da Férmula 1 ou sal do mesmo:

Férmula 1

em que

A é um anel arila, heteroarila ou heterociclico de 5 e ou 6
membros, que € opcionalmente substituido com um ou mais substituintes e
opcionalmente fundido com um ou mais anéis arila ou heteroarila, em que
uma linha pontilhada representa um ou mais ligagdes duplas opcionais;

Y! é selecionado de S ou SH, em que uma linha pontilhada
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representa uma ligacdo dupla quando Y! é S ou estd ausente quando Y' é SH;

X! é selecionadode N,NH, Oe S;

X? é selecionado de N, NR>, O, S, CR® e CR'R?;

R> ¢é selecionado de hidrogé€nio, amino, alquilaC;-C,o,
alquenilaC,-C,y, alquinilaC,-C;o, arila e heteroarila, nos quais cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

RS R e R?, sdo cada qual independentemente selecionados de
hidrogénio, halo, tiol, amino, alquilaC;-C,, alquenilaC,-C,, alquinilaC,-C,,
arila e heteroarila, nos quais cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila,
arila ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido.

[00100] Para os compostos heterociclicos organicos da Férmula 1, Y!
pode ser SH. X! pode ser selecionado de N, NH, e S. X! pode ser selecionado
de N e S. X! pode ser selecionado de N e NH. X? pode ser selecionado de N,
NH, O, e S. X? pode ser selecionado de N, NH, e S. X? pode ser selecionado
de N e NH. X! e X? podem ser cada qual independentemente selecionados de
N, NH e S. X' e X2 podem ser cada qual independentemente selecionados de
N e NH. X! pode ser selecionado de N e NH, e X? pode ser selecionado de
CR®e CR'R?.

[00101] Para os compostos heterociclicos organicos da Férmula 1, Y!
pode ser SH, e X' e X? podem cada qual ser independentemente selecionados
de N, NH, e S. X! pode ser adicionalmente selecionado de N e S. X! pode ser
adicionalmente selecionado de N e NH. X? pode ser adicionalmente
selecionado de CR® e CRR®. X? pode ser adicionalmente selecionado de N,
NH, e S. X? pode ser adicionalmente selecionado de N e NH. X! e X? cada
qual pode ser adicionalmente independentemente selecionado de N e NH.
[00102] Grupos opcionalmente fundidos de anel A podem ser
monociclicos ou policiclicos. Grupos fundidos opcionais do anel A podem ser

anel arila, heteroarila ou heterociclico mono- ou biciclico opcionalmente
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substituidos, por exemplo, onde um composto da Férmula 1 é um composto
biciclico. Os grupos arila monociclicos podem ser um anel de 6 membros
opcionalmente substituido, tal como benzeno. Os grupos arila policiclicos
podem ser dois ou mais anéis opcionalmente de 6 membros substituidos
fundidos entre si, tais como naftaleno, antraceno, pireno, tetraceno e
pentaceno. Os grupos heteroarila podem ser selecionados de anéis
monociclicos de 5 membros, tais como tiofeno, furano, pirrolo, silol,
imidazol, 1,3-tiazol, 1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol, ou anéis de 6 membros,
tais como piridina e triazina, em que cada anel pode ser opcionalmente
substituido.

[00103] Substituintes opcionais do anel A podem ser selecionados de
halo, ciano, amino, hidréxi, acido alcanoico, sal de alcanoato, carbamoila,
alquiloxicarbonilaC,-C;y, alquilaC;-C;y, haloalquilaC,-C;y, alquilaminoC;-
Cio, cicloalquilaCs-Cjp, alquenilaC,-C,o, cicloalquenilaCs-C,o, alquinilaC,-
Ci, cicloalquinilaCs-Cyy, arila e arilalquilaC,-C;9, heteroarila e
heteroarilalquilaC,;-C,, alquil6xiC;-C;y, cicloalquiloxiCs-C;y € em que amino,
acido alcanoico, sal alcanoico, alquiloxicarbonila, alquila, haloalquila,
alquilamino, cicloalquila, alquenila, cicloalquenila, alquinila, cicloalquinila,
arila, arilalquila, heteroarila, heteroarilalquila, alquiléxi e cicloalquiloxi em
cada ocorréncia pode ser opcionalmente substituido, por exemplo,
adicionalmente substituido com um ou mais de halo, hidroxila amino, nitro,
acido carboxilico. A substituicdo opcional pode ser qualquer um ou mais
grupos selecionados de halo, alquila, formila e amino. Os substituintes
opcionais podem incluir sais dos grupos funcionais, por exemplo, sais de
carboxilato.

[00104] O anel A pode ser heterociclico, por exemplo, um composto
heterociclico insaturado. O anel A pode ser heteroaromdtico ou parcialmente
insaturado. Por exemplo, o anel A pode conter uma ou mais ligacdes duplas

entre atomos do anel. O anel A pode também conter um ou mais substituintes
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opcionais e grupos fundidos opcionais. O anel A pode ser um anel heteroarila
ou heterociclico de 5 ou 6 membros monociclicos. O anel A pode ser um anel
biciclico compreendendo dois anéis unidos entre si que sdo cada qual
independentemente selecionados de anéis de 5 e 6 membros. O anel A pode
ser um anel biciclico compreendendo dois anéis fundidos entre si que sdo
cada qual independentemente selecionados de anéis de 5 € 6 membros. O anel
A pode ser um anel heteroarila ou heterociclico biciclico contendo um anel
heterociclico de 5 membros fundido a um anel arila, carbociclico,
heterociclico ou heteroarila de 6 membros.

[00105] Uma vantagem adicional pode ser provida quando pelo menos
um composto heterociclico organico selecionado de um composto da Férmula
1 ou sal do mesmo fornece um unico grupo tiol ou tiona exociclico. Por
exemplo, pelo menos um composto heterociclico organico pode ser

selecionado de um composto da Férmula 1 ou sal do mesmo:

Férmula 1

em que

A é um anel arila, heteroarila ou heterociclico de 5 e ou 6
membros, que € opcionalmente substituido com um ou mais substituintes e
opcionalmente fundido com um ou mais anéis arila ou heteroarila, em que
uma linha pontilhada representa um ou mais ligagdes duplas opcionais;

Y! € selecionado de S ou SH, em que uma linha pontilhada
representa uma ligacdo dupla quando Y! é S ou estd ausente quando Y' é SH;

X! é selecionado de N, NH, O, e S;

X? é selecionado de N, NR>, O, S, CR® e CR'R?;

R> ¢é selecionado de hidrogé€nio, amino, alquilaC;-C,o,

alquenilaC,-C,y, alquinilaC,-C;o, arila e heteroarila, nos quais cada grupo
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amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

RS R e R?, sdo cada qual independentemente selecionados de
hidrogénio, halo, amino, alquilaC,-C,, alquenilaC,-C,, alquinilaC,-C,, arila
e heteroarila, nos quais cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila, arila
ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido.
[00106] Para os compostos heterociclicos organicos da Férmula 1, Y!
pode ser SH. X! pode ser selecionado de N, NH, e S. X! pode ser selecionado
de N e S. X! pode ser selecionado de N e NH. X? pode ser selecionado de N,
NH, O, e S. X? pode ser selecionado de N, NH, e S. X? pode ser selecionado
de N e NH. X! e X? podem ser cada qual independentemente selecionados de
N, NH e S. X! e X2 podem ser cada qual independentemente selecionados de
N e NH. X! pode ser selecionado de N e NH e X? pode ser selecionado de
CR%e CR'R?.
[00107] Para os compostos heterociclicos organicos da Férmula 1, Y!
pode ser SH, e X' e X? podem cada qual ser independentemente selecionados
de N, NH, e S. X! pode ser adicionalmente selecionado de N e S. X! pode ser
adicionalmente selecionado de N e NH. X? pode ser adicionalmente
selecionado de CR® e CRR®. X? pode ser adicionalmente selecionado de N,
NH, e S. X? pode ser adicionalmente selecionado de N e NH. X! e X? cada
qual pode ser adicionalmente independentemente selecionado de N e NH.
[00108] Grupos opcionalmente fundidos do anel A podem ser
monociclicos ou policiclicos. Grupos fundidos opcionais do anel A podem ser
anel arila, ou heteroarila ou heterociclico mono ou biciclico opcionalmente
substituido, por exemplo, onde um composto da Formula 1a € um composto
biciclico. Os grupos arila monociclicos podem ser um anel de 6 membros
opcionalmente substituido, tal como benzeno. Os grupos arila policiclicos
podem ser dois ou mais anéis de 6 membros opcionalmente substituido

fundidos entre si, tais como naftaleno, antraceno, pireno, tetraceno e
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pentaceno. Os grupos heteroarila podem ser selecionados de anéis
monociclicos de 5 membros, tais como tiofeno, furano, pirrol, silol, imidazol,
1,3-tiazol, 1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol, ou anéis de 6 membros, tais como
piridina e triazina, em que cada anel pode ser opcionalmente substituido.
[00109] Substituintes opcionais do anel A anel podem ser selecionados
de halo, ciano, amino, hidroxi, acido alcanoico, sal de alcanoato, carbamoila,
alquiloxicarbonilaC,-Cy, alquilaC;-C;y, haloalquilaC,-C;y, alquilaminoC;-
Cio, cicloalquilaCs-Cjp, alquenilaC,-C,o, cicloalquenilaCs-C,o, alquinilaC,-
Ci, cicloalquinilaCs-Cyy, arila e arilalquilaC,-C;9, heteroarila e
heteroarilalquilaC,;-C,, alquil6xiC;-C;y, cicloalquiloxiCs-C;y € em que amino,
acido alcanoico, sal alcanoico, alquiloxicarbonila, alquila, haloalquila,
alquilamino, cicloalquila, alquenila, cicloalquenila, alquinila, cicloalquinila,
arila, arilalquila, heteroarila, heteroarilalquila, alquiléxi e cicloalquiloxi em
cada ocorréncia pode ser opcionalmente substituido, por exemplo,
adicionalmente substituido com um ou mais de halo, hidroxil amino, nitro,
acido carboxilico. A substituicdo opcional pode ser qualquer um ou mais
grupos selecionados de halo, alquila, formila, e amino. Os substituintes
opcionais podem incluir sais dos grupos funcionais, por exemplo, sais de
carboxilato.

[00110] O anel A pode ser heterociclico, por exemplo, um composto
heterociclico insaturado. O anel A pode ser heteroaromdtico ou parcialmente
insaturado. Por exemplo, o anel A pode conter uma ou mais ligacdes duplas
entre atomos do anel. O anel A pode também conter um ou mais substituintes
opcionais e grupos fundidos opcionais. O anel A pode ser um anel heteroarila
ou heterociclico de 5 ou 6 membros monociclico. O anel A pode ser um anel
biciclico compreendendo dois anéis unidos entre si que sdo cada qual
independentemente selecionados de anéis de 5 e 6 membros. O anel A pode
ser um anel biciclico compreendendo dois anéis fundido entre si que sdo cada

qual independentemente selecionados de anéis de 5 e 6 membros. O anel A
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pode ser um anel heteroarila biciclico ou heterociclico contendo um anel
heterociclico de 5 membros fundido em um anel arila ou heteroarila,
carbociclico, heterociclico de 6 membros.

[00111] Pelo menos um composto heterociclico orginico pode ser

selecionado de um composto da Formula 1(a) ou sais do mesmo:

A1
NS

i A k
AL .

X2 \4

Foérmula 1(a)

em que

A, Y', X! e X? sdo definidos de acordo com a Férmula 1 como
anteriormente descrito;

A', A% ¢ A’ sdo cada qual independentemente selecionados de
C=0, C=S, N, NR", O, S, SO,, CR!¥, CRPR!S;

R!3 € selecionado de hidrogénio, amino, alquilaC;-C,
alquenilaC,-C,y, alquinilaC,-C;o, arila e heteroarila, nos quais cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

R!4, R e R!% s30 cada qual independentemente selecionados
de hidrogénio, halo, tiol, amino, alquilaC;-C,y, alquenilaC,-C,o, alquinilaC,-
Cio, arila e heteroarila, nos quais cada grupo amino, alquila, alquenila,
alquinila, arila ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido, e
opcionalmente dois de R, R!*, R"> e R!® se unem para formar um anel arila
ou heteroarila opcionalmente substituido fundido no anel A.

[00112] Em uma modalidade, A! e A3 sio CR"™. Em uma outra
modalidade, R'* é selecionado de amino e tiol. Em uma outra modalidade, A!
e A’ sdo cada qual independentemente selecionados de C-SH e C-NH,. Em
uma outra modalidade, A! e A3 sdao C-SH. Em uma outra modalidade, Y' é

SH. Em uma outra modalidade, X' e X? s3o N. Em uma outra modalidade, A?

Peticdo 870200043601, de 06/04/2020, pag. 42/135



29/55

€ N. Alguns exemplos especificos de compostos da Formula 1(a) sdo providos

COomo S€ segue:
NH,

0
sHNsINeade
\a SH H,N N/)\SH HS \NJ\SH

[00113] Pelo menos um composto heterociclico organico pode ser
selecionado de um composto da Férmula 1(a)(i) ou sais do mesmo:

Y3

A2{I>X1
Y2 o \)-(—2’ \Y1

Foérmula 1(a)(1)

em que

A é um anel arila, heteroarila ou heterociclico de 5 e ou 6
membros, que € opcionalmente substituido com um ou mais substituintes e
opcionalmente fundido com um ou mais anéis arila ou heteroarila, em que
uma linha pontilhada representa uma ou mais liga¢des duplas opcionais;

A2, X! e X? sdo cada qual independentemente selecionados de
N,NH,OeS;

Y!, Y? e Y? sdo cada qual independentemente selecionados de
S ou SH, em que a linha pontilhada representa uma ligacdo dupla quando Y'! é
S ou esta ausente quando Y'é SH;

X! e X? sdo definidos de acordo com a Férmula 1 como
anteriormente descrito;

A', A% ¢ A’ sdo cada qual independentemente selecionados de
C=0, C=S,N,NR", O, S, SO,, CR!¥, CRPR!S; ¢

R'* R e R'® sdo definidos de acordo com a Férmula 1a como
anteriormente descrito.

[00114] Em uma modalidade, A%, X! e X% sio N. Em uma outra
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modalidade, Y', Y? e Y? sdao SH.
[00115] Alguns exemplos especificos de compostos da Férmula 1(a)(i)

sdo providos como se segue:

SH SNa
N/L§N N/L§N
HS I N4i\ /j\ 41\

SH NaS N SNa

[00116] Vantagens adicionais podem ser providas por um tnico grupo
tiol ou tiona exociclico, incluindo sais do mesmo. Em uma modalidade, pelo
menos um composto heterociclico organico pode ser selecionado de um

composto da Férmula 1(b) ou sal do mesmo:

o A1,/—-)$1
J |2 A
R

S
Foérmula 1(b)

em que

o anel A € um anel heterociclico de 5 membros opcionalmente
substituido, em que uma linha pontilhada representa uma ou mais ligacdes
duplas opcionais;

X!, X? e Y' sdo definidos de acordo com a Férmula 1 como
anteriormente descrito;

Al! e A? sdo cada qual independentemente selecionados de
C=0, C=S, N, NR", O, S, SO,, CR* e CRPR!%; e sdo opcionalmente unidos
entre si para formar um anel arila, heteroarila ou heterociclico J
opcionalmente substituido que € fundido no anel A;

R € selecionado de hidrogénio, amino, alquilaC;-C,
alquenilaC,-C), alquinilaC,-C)y, arila e heteroarila, nos quais cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

R!4 R e R! sdo cada qual independentemente selecionados
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de hidrogénio, halo, amino, alquilaC,;-C,y, alquenilaC,-C,o, alquinilaC,-Cy,
arila e heteroarila, nos quais cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila,
arila ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido, e opcionalmente dois
de RY, R R!® e R!'® se unem para formar um anel arila ou heteroarila
opcionalmente substituido fundido no anel A.

[00117] Alguns exemplos especificos de compostos da Formula 1(b)

sdo providos como se segue:

H H

N N N
(s oL UL

N Za S

-N HoN
HN 2 \N’S
u\ﬁ%—SH L\£>_SH
[00118] Pelo menos um composto heterociclico organico pode ser

selecionado de um composto da Férmula 1(b)(i) ou sal do mesmo:

A1,/._)$1
A
2 .-

Foérmula 1(b)(1)

Y1

em que

o anel A € um anel heterociclico de 5 membros opcionalmente
substituido, em que uma linha pontilhada representa uma ou mais ligacdes
duplas opcionais;

X!, X? e Y! sdo definidos de acordo com a Férmula 1b como
anteriormente descrito;

Al e A% s3o cada qual independentemente selecionados de N,
NR", O, S, CR*e CR*R!®;

R € selecionado de hidrogénio, amino, alquilaC;-Cj,
alquenilaC,-C), alquinilaC,-C,y, arila e heteroarila, nos quais cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser

opcionalmente substituido; e
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R'* R e R!® sdo definidos de acordo com a Férmula 1b como
anteriormente descrito.
[00119] Alguns exemplos especificos dos compostos da Formula

1(b)(1) sdo providos como se segue:

NH,
N N
Eh oA
H

[00120] Pelo menos um composto heterociclico organico pode ser

selecionado de um composto da Férmula 1(b)(i1) ou sal do mesmo:

4
J3<:J‘~ --)51
0] A ==y
\J1 X2

Férmula 1(b)(i1)

em que

o anel A € um anel heterociclico de 5 membros opcionalmente
substituido € o anel J € um anel arila ou heterociclico de 6 membros
opcionalmente substituido, em que uma linha pontilhada representa uma ou
mais liga¢des duplas opcionais;

X!, X? e Y! sdo definidos de acordo com a Férmula 1a como
anteriormente descrito;

J1, J2, J3 e J* sdo cada qual independentemente selecionados de
N, NR!, O, S, CR!*e CR"R!®;

R} ¢ selecionado de hidrogénio, amino, alquilaC;-C,
alquenilaC,-C,y, alquinilaC,-C;o, arila e heteroarila, nos quais cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

R!4, R!® ¢ RS, sdo cada qual independentemente selecionados

de hidrogénio, halo, amino, alquilaC;-C,y, alquenilaC,-C,o, alquinilaC,-Cy,
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arila e heteroarila, nos quais cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila,
arila ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido.
[00121] Alguns exemplos especificos de compostos da Foérmula

1(b)(i1) sdao providos como se segue:
N
N X—N x—N
’/I >—SH [ A >—sH
Lo~ NIH%

[00122] Percebe-se que qualquer das modalidades ou exemplos
descritos anteriormente ou aqui para a Formula 1 pode também prover
modalidades para qualquer composto da Férmula 1(a), 1(a)@i), 1(b), 1(b)(i) ou
1(b)(ii).

[00123] Os compostos organicos podem existir como um oOu mais
estereoisOmeros. Os vdrios estereoisdmeros podem incluir enantiOmeros,
diasteredmeros e isOmeros geométricos. Versados na técnica perceberdo que
um estereoisdmero pode ser mais ativo do que o(s) outro(s). Além do mais,
versados na técnica deve saber como separar tais estereoisOmeros. Dessa
maneira, a presente descricdo compreende misturas, estereoisOmeros
individuais e misturas opticamente ativas dos compostos descritos aqui.
[00124] Alguns exemplos especificos de heteroarila e compostos
organicos heterociclicos da Formula 1 s3o mostrados na Tabela 1 como se
segue:

Tabela 1
Ref. No. Nome Quimico Estrutura Quimica

H

N
1 2-mercaptobenzimidazol (MBI) @E /> SH
N
N
2 3a,4-di-hidrotiazol[4,5-c]piridina- N™ ™S A\ SH
2-tiol L >
S

H
3 benzold]tiazol-2(3H)-t ©:N>:
[$1V4e] tiazol- -tilona
S
S
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- HN-N
4 1,2,4-triazol-3-tiol ||\ / SH
N
2-amino,5 to-1,2.4 I-IZN\N’S
-amino,5-mercapto-1,2,4-
> tiadiazol L /> SH
N
N-N
6 5-metil-2-mercapto-1,3,4-tiadazol / \
/43 SH
H,N
2N SH
. N—
7 4-amino-5-fenil-3-mercapto-
1,2,4-triazol \N . N
N—-N
B
4cido 5-mercapto-1-tetrazol-1H- HS/QN N
8 P o
acético, sal de sddio /k
NaO~ "O
NH,
4,6-diamino-2- A N
9 C
mercaptopirimidina | )\
=
H,N” N” SH
NH,
10 4-amino-2-mercaptopirimidina | = N
PN
N~ "SH
SH
2,6-diamino-4- AN N
11 e
mercaptopirimidina |
A
H,N” N” NH,
N X—N
12 9H-purina-8-tiol ( _ \>\SH
N N
H
N
I N N
13 1H-imidazo[4,5-b]pirazina-2-tiol _ \>\ SH
N N
H
,N\ \
. o HN
14 S-triazol-[4,3-a]-piridina-3-tiona )/ N =
S
NH
15 2-mercaptobenzimidazol />\ SH
N

Peticdo 870200043601, de 06/04/2020, pag. 48/135



35/55

SH
A
16 1,2,4-triazol-3-tiol <
N~ N
H
NH,
A
17 3-amino-5-mercapto-1,2.4,-triazol /<
7
HS N
H
>N
18 2-mercaptopirimidina | /)\
N SH
0]
2-mercaptonicotinato, sal de N
19 sédio | OH
=
N SH
O
20 4-mercaptobenzoato, sal de sédio OH
HS
O
6-mercaptonicotinato, sal de XN
21 s6dio | ONa
=
HS N
)S\H
22 1,3,5-triazina-2,4,6-tritiol N” N
| =
HS N SH
X
1,3,5-triazina-2,4,6-tritiol, trisal N = N
23 i
de soédio )|\
=
NaS N” "SNa

SAIS METALICOS

[00125] Os sais metdlicos ou sais metalicos mistos das composi¢coes de
inibicdo de corrosdo podem ser selecionados de sais de metais alcalinos
terrosos, metais de transicdo e metais de terra rara, por exemplo, um grupo
que consiste em Zn, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Ce,
Co, Y, Bi, Cd, Pb, Ag, Sb, Sn, Cu, Fe, Ni, Li, Ca, Sr, Mg, Zr, Nd, Ba, Sc e
qualquer combinagdo dos mesmos. As composi¢Oes inibidoras de corrosao

podem compreender pelo menos um sal metdlico ou sal metdlico misto, em
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que o metal € selecionado do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Co, Y,
Ca, Sr, Ba, Sc e Zr. Percebe-se que um sal metalico misto pode ser provido
por uma combina¢do compreendendo dois ou mais metais. Por exemplo, o sal
metdlico misto pode compreender dois ou mais metais selecionados de
quaisquer dois ou mais de Zn, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu, Ce, Co, Y, Bi, Cd, Pb, Ag, Sb, Sn, Cu, Fe, Ni, Li, Ca, Sr, Mg, Zr, Nd,
Ba e Sc. Os metais podem ser selecionados de pelo menos um de Zn, Pr e Ce.
O metal pode ser Zn. O metal pode ser Ce. O metal pode ser Pr. Alguns
exemplos de sais que podem ser usados sdo sais de nitrato, cloreto e acetato.
Percebe-se que os metais podem ter diferentes estados de oxidacdo. Por
exemplo, o estado de oxidagdo tipico para Zn € +2. Os estados de oxidagao
tipicos para Pr sdo +2, +3 e/ou +4. Os estados de oxidagao tipicos para Ce sao
+2, +3 e +4. Percebe-se que varias combinacdes e grupos dos sais metalicos
ou sais metdlicos mistos supramencionados podem ser usadas nas
composi¢oes da presente descri¢ao.

SUBSTRATOS PARA PROTECAO CONTRA CORROSAO

[00126] Substratos que podem ser protegidos contra corrosao pelos
agentes de inibicdo de corrosdao ou composi¢des dos mesmos como descritos
aqui podem ser substratos metdlicos. Percebe-se que o substrato metélico
pode incluir qualquer material de substrato com pelo menos uma porcado de
sua superficie sendo metdlica, por exemplo, uma por¢ao de sua superficie
externa sendo metdlica. O substrato metdlico pode compreender qualquer
metal que exige protecdo contra corrosdo. O substrato metdlico pode
compreender um metal ou liga selecionada de aluminio, por exemplo, ligas de
aluminio. O substrato metalico pode ser uma liga de aluminio, por exemplo,
ligas de aluminio com um ou mais metais selecionados do grupo que consiste
em cobre, magnésio, manganeés, silicio, estanho e zinco. As ligas de aluminio
podem ser uma liga compreendendo cobre. O substrato metilico pode ser uma

liga contendo cobre, tal como uma liga de aluminio contendo cobre. A
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quantidade de cobre na liga pode ser menos que cerca de 20%, menos que
cerca de 18%, menos que cerca de 16%, menos que cerca de 14%, menos que
cerca de 12%, menos que cerca de 10%, menos que cerca de 8%, ou menos
que cerca de 6%. A liga de aluminio pode ser um liga aeroespacial, por
exemplo, do tipo AA2XXX e AA7XXX. Por exemplo, a liga de aluminio
pode ser do tipo AA2024 e AA7075. A liga de aluminio pode ser uma liga
automotiva, por exemplo, do tipo AA6XXX. A liga de aluminio pode ser uma
liga maritima, por exemplo, do tipo AASXXX.

COMPOSICOES E FORMULACOES

[00127] A presente descricdo também se refere a composi¢des para
inibir corrosdo compreendendo (a) pelo menos um composto heterociclico
organico da Formula 1 como descrito aqui e (b) pelo menos um metal
selecionado de metais de terra rara, alcalinoterrosos e de transi¢do, como
descrito aqui, ou qualquer modalidade dos mesmos. Percebe-se que referéncia
a qualquer combinacdo de (a) e (b) na composi¢ao descrita aqui se refere aos
componentes individuais de (a) e (b) juntos em uma composicao € ndo aos
produtos de reagao dos mesmos.

[00128] Por exemplo, as composi¢des inibidoras de corrosdo podem
compreender (a) pelo menos um composto heterociclico organico da Férmula
1 como descrito aqui ou qualquer modalidade do mesmo e (b) pelo menos um
sal metdlico ou sal metdlico misto, em que o metal é selecionado do grupo
que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Co, Y, Ca, Sr, Ba, Sc e Zr. Por exemplo, pelo menos um metal pode ser
qualquer um de Zn, Ce e Pr; pelo menos um metal pode ser Zn; pelo menos
um metal pode ser Ce; ou pelo menos um metal pode ser Pr.

[00129] A composi¢do inibidora de corrosdo pode compreender (a)
pelo menos um composto heterociclico organico da Férmula 1(a) ou sal do
mesmo, como descrito aqui ou qualquer modalidade do mesmo e (b) pelo

menos um sal metdlico ou sal metéalico misto, em que o metal € selecionado
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do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, YD, Lu, Co, Y, Ca, Sr, Ba, Sce Zr.

[00130] A composi¢do inibidora de corrosdo pode compreender (a)
pelo menos um composto heterociclico organico da Férmula 1(a)(i) ou sal do
mesmo, como descrito aqui ou qualquer modalidade do mesmo e (b) pelo
menos um sal metdlico ou sal metéalico misto, em que o metal € selecionado
do grupo que consiste em Zn, Pr e Ce.

[00131] A composicdo inibidora de corrosdo pode compreender (a)
pelo menos um composto heterociclico organico da Férmula 1(b) ou sal do
mesmo, como descrito aqui ou qualquer modalidade do mesmo e (b) pelo
menos um sal metdlico ou sal metéalico misto, em que o metal € selecionado
do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, YD, Lu, Co, Y, Ca, Sr, Ba, Sce Zr.

[00132] A composi¢do inibidora de corrosdo pode compreender (a)
pelo menos um composto heterociclico organico da Férmula 1(b)(1) ou sal do
mesmo, como descrito aqui ou qualquer modalidade do mesmo e (b) pelo
menos um sal metdlico ou sal metéalico misto, em que o metal € selecionado
do grupo que consiste em Zn, Pr e Ce.

[00133] A composicdo inibidora de corrosdo pode compreender (a)
pelo menos um composto heterociclico organico da Férmula 1(b)(ii) ou sal do
mesmo, como descrito aqui ou qualquer modalidade do mesmo e (b) pelo
menos um sal metdlico ou sal metéalico misto, em que o metal € selecionado
do grupo que consiste em Zn, Pr e Ce.

[00134] Vantagens adicionais podem ser alcancadas em que a
concentracdo dos agentes de inibicdo de corrosdo e sais metdlicos ou sais
metdlicos mistos sdo providos a vdrias concentragdes e faixas de razdes. A
concentracao do agente de inibi¢do de corrosao quando usado em combinacdo
com um sal metélico ou sal metdlico misto pode ser menos que cerca de 5x10

I'M, menos que cerca de 2x10"" M, menos que cerca de 10" M, menos que
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cerca de 5x102 M, menos que cerca de 2x102 M, menos que cerca de 102 M,
menos que cerca de 5x107 M, menos que cerca de 2x107 M, ou menos que
cerca de 10 M. A faixa de concentragdo do agente de inibicdo de corrosdo
quando usado em combina¢do com um sal metalico ou sal metalico misto
pode ser de cerca de 5x107! M a cerca de 10 M, de cerca de 2x10!' M a cerca
de 2x10® M, de cerca de 10! M a cerca de 5x10® M, de cerca de 5x102 M a
cerca de 107 M, de cerca de 2x102 M a cerca de 2x1077 M, de cerca de 10> M
a cerca de 5x107 M, de cerca de 5x10° M a cerca de 10°® M, de cerca de
2x1073 M a cerca de 2x10% M, de cerca de 10> M a cerca de 5x10° M, ou de
cerca de 5x10* M a cerca de 10° M. A concentracdo do sal metélico ou sal
metdlico misto quando usado em combina¢do com um agente de inibi¢cdo de
corrosdo pode ser menos que cerca de 5x10"!' M, menos que cerca de 2x10!
M, menos que cerca de 10" M, menos que cerca de 5x102 M, menos que
cerca de 2x10 M, menos que cerca de 102 M, menos que cerca de 5x10° M,
menos que cerca de 2x1073 M, ou menos que cerca de 10° M. A faixa de
concentracdo do sal metdlico ou sal metdlico misto quando usado em
combinacdo com um agente de inibicdo de corrosdo pode ser de cerca de
5x10"' M a cerca de 10® M, de cerca de 2x10"' M a cerca de 2x10® M, de
cerca de 10"! M a cerca de 5x10® M, de cerca de 5x102 M a cerca de 107 M,
de cerca de 2x102 M a cerca de 2x107 M, de cerca de 10> M a cerca de 5x10-
7'M, de cerca de 5x10> M a cerca de 10° M, de cerca de 2x10> M a cerca de
2x10°% M, de cerca de 10 M a cerca de 5x10° M, ou de cerca de 5x10“* M a
cerca de 10° M.

[00135] Em uma modalidade, a razdo de sal metdlico : agente de
inibi¢do de corrosdao na composi¢ao inibidora de corrosdo € provida com um
excesso do sal metéalico em comparagdo com o agente de inibicdo de corrosao.
Por exemplo, a razdo de sal metdlico : agente de inibicdo de corrosdo na
composi¢ao inibidora de corrosao pode ser maior que cerca de 1:1, maior que

cerca de 1,1:1, maior que cerca de 1,2:1, maior que cerca de 1,3:1, maior que
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cerca de 1,4:1, maior que cerca de 1,5:1, maior que cerca de 1,6:1, maior que
cerca de 1,7:1, maior que cerca de 1,8:1, maior que cerca de 1,9:1, maior que
cerca de 2:1, maior que cerca de 3:1, maior que cerca de 4:1, maior que cerca
de 5:1, maior que cerca de 6:1, maior que cerca de 7:1, maior que cerca de
8:1, maior que cerca de 9:1, ou mais maior que cerca de 10:1. A razdo de sal
metdlico : agente de inibi¢do de corrosao na composicao inibidora de corrosao
pode ser menos que cerca de 45:1, menos que cerca de 40:1, menos que cerca
de 35:1, menos que cerca de 30:1, menos que cerca de 25:1, menos que cerca
de 20:1, menos que cerca de 15:1, ou menos que cerca de 10:1. A razdo de sal
metdlico : agente de inibi¢do de corrosao na composicao inibidora de corrosao
pode ser provida em uma faixa maior que cerca de 1:1 a cerca de 45:1, cerca
de 1.5:1 a cerca de 40:1, cerca de 2:1 a cerca de 35:1, cerca de 2.5:1 a cerca
de 30:1, cerca de 3:1 a cerca de 25:1, cerca de 3.5:1 a cerca de 20:1, cerca de
4:1 a cerca de 15:1, ou cerca de 5:1 a cerca de 10:1. Por exemplo, a razao de
sal metdlico : agente de inibicdo de corrosdo na composicdo inibidora de
corrosdo pode ser provido em um range de cerca de 1,1:1 a cerca de 45:1,
cerca de 1,2:1 a cerca de 40:1, cerca de 1,3:1 a cerca de 35:1, cercade 1,4:1 a
cerca de 30:1, cerca de 1,5:1 a cerca de 25:1, cerca de 1,6:1 a cerca de 20:1,
cercade 1,7:1 a cerca de 15:1, cerca de 1,8:1 a cerca de 10:1, cercade 1,9:1 a
cercade 9:1, ou cerca de 2:1 a cerca de 8:1.

[00136] As composi¢des inibidoras de corrosdo sao adequadas para uso
e aplicacdo em vdrios substratos, tais como substratos metdlicos, e, por
exemplo, podem ser providas como composi¢des de revestimento. As
composi¢des podem incluir um ou mais outros aditivos ou agentes de inibi¢ao
de corrosdo adequados para uso particular com um tipo de substrato.

[00137] A composi¢do de inibicdo de corrosdo pode ser uma
composi¢cdo de revestimento compreendendo um polimero organico de
formacdo de pelicula. A composicdo de revestimento pode ser uma

composi¢ao de tinta. A composicdo de revestimento pode compreender uma
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ou mais resinas, por exemplo, resinas a base de epoxi. A composi¢do de
revestimento pode ser uma composicdo de tinta, por exemplo, uma
composi¢cao de tinta a base de resina de epoxi.

[00138] A composicao de revestimento pode ser uma composicdo de
revestimento em po, por exemplo, uma composicdo de revestimento em pd
adequada para uso em revestimento em pd de varios substratos metalicos

incluindo ligas de aluminio como descrito aqui ou agos.

[00139] A composicao de revestimento pode ser uma composi¢cdo de
pulverizagao.
[00140] As composicoes de revestimento podem ser aplicadas a um

substrato, tanto em uma condi¢do molhada ou “ndo totalmente curada” que
seca ou cura com o tempo, ou seja, o solvente evapora. Os revestimentos
podem secar ou curar tanto naturalmente quanto por meios acelerados, por
exemplo, um sistema de cura por luz ultravioleta para formar uma pelicula ou
tinta “curada”. Os revestimentos podem também ser aplicados em um estado
semi ou totalmente curado, tal como um adesivo.

[00141] A composi¢ao de inibi¢do de corrosdo pode também ser uma
composi¢ao de inibi¢cdo de corrosdo encapsulada. A composi¢cdao de inibi¢cdo
de corrosdo encapsulada pode compreender pelo menos uma pelicula
polimérica que encapsula pelo menos um composto heterociclico organico da
Formula 1 como descrito aqui e pelo menos um sal metdlico ou sal metdlico
misto, em que o metal € selecionado de metais de terra rara, alcalinoterrosos e
de transi¢do, como descrito aqui, ou qualquer modalidade do mesmo. Por
exemplo, as composi¢des inibidoras de corrosdo encapsuladas podem
compreender pelo menos uma pelicula polimérica; pelo menos um sal
metdlico ou sal metdlico misto, em que o metal € selecionado do grupo que
consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Co,
Y, Ca, Sr, Ba, Sc e Zr; e pelo menos um composto heterociclico organico da

Formula 1 como descrito aqui ou qualquer modalidade do mesmo. A pelicula
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polimérica pode incluir uma espessura e permeabilidade predeterminadas para
permitir difusdo controlada dos ions de particula mediante interagdo com
agua.

[00142] A composicdo de inibicdo de corrosdao pode ser um kit de
inibi¢ao de corrosdo. O kit de inibi¢ao de corrosao pode compreender dois ou
mais componentes e, por exemplo, incluir instru¢des que os compostos sao
misturados antes da aplicagdo em um substrato metélico. Por exemplo, um
primeiro componente pode ser pelo menos um composto heterociclico
organico da Formula 1 como descrito aqui e pelo menos um sal metélico ou
sal metdlico misto, em que o metal é selecionado de metais de terra rara,
alcalinoterrosos e de transi¢cao, como descrito aqui, ou qualquer modalidade
do mesmo; e um segundo componente pode ser uma composi¢do de
revestimento, por exemplo, uma composi¢ao de tinta. A composicdo de tinta
pode ser uma composicao de tinta a base de epoxi. Um terceiro componente
pode ser um aditivo, por exemplo, um endurecedor para a resina ou qualquer
aditivo descrito aqui.

[00143] As composi¢des podem incluir uma lista de ingredientes, e/ou
componentes, € podem também incluir uma lista de instrucdes para preparar e
misturar os ingredientes e/ou componentes para produzir uma composi¢ao de
revestimento.

[00144] Percebe-se que as composi¢des podem incluir um ou mais
aditivos, tais como pigmentos, cargas e extensores. Exemplos de aditivos
adequados com os quais os inibidores de corrosdo descritos aqui podem ser
combinados incluem, por exemplo, aglutinantes, solventes, pigmentos
(incluindo extensores, cargas, pigmentos de inibicdo de corrosao soluveis e
nao soluveis e similares), solventes, aditivos (por exemplo, agentes de cura,
tensoativos, corantes, amino acidos e similares), e assim por diante. Note que
alguns aditivos podem também ser devidamente considerados um pigmento e

vice-versa (por exemplo, agentes de fosqueamento). Mais especificamente,
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esses “aditivos” incluem, mas sem se limitar a glicina, arginina, metionina e
derivados de aminoacidos, tais como sulfoxido de metionina, sulfoxido de
metila, e iodetos/iodatos, gelatina e derivados de gelatina, tais como gelatinas
de animais e peixes, dextrinas lineares e ciclicas, incluindo ciclodextrina alfa
e beta, acido triflico, triflatos, acetatos, talco, caolin, resinas de troca i0nica de
base organica, tais como resinas de troca catidnica e anidnica de base
organica, resinas de troca i0nica de base organica, tais como resinas de troca
cationica e anidnica de base organico, resinas de troca idnica de base orginica
que foram pré-trocadas ou reagidas com os sais, 6xidos, e/ou material de
oxidos de terra rara mistos, e sulfatos metalicos, tais como materiais de
sulfatos de terra rara, sulfato de magnésio, sulfato de célcio (formas anidras e
hidratadas), sulfato estroncio, sulfato de bario, e similares, e combinagdes dos
mesmos.

[00145] Percebe-se que as composi¢cdes podem compreender, ou
consistir de qualquer um ou mais dos componentes ou aditivos descritos aqui.
[00146] As composi¢oes podem também incluir outros aditivos tais
como modificadores de reologia, cargas, endurecedores, estabilizantes
térmicos ou de UV, retardantes de chama, lubrificantes, agentes de superficie
ativa. O(s) aditivo(s) é(sdao) normalmente presente(s) em uma quantidade de
menos que cerca de 10% com base no peso total do tratamento de ativagao ou
a combinac¢do de solvente(s), agente(s) e aditivo(s). Exemplos incluem:

(a) modificadores de reologia tais como celulose de
hidroxipropil metila (por exemplo, Methocell 311, Dow), ureia modificada
(por exemplo, Byk 411, 410) e amidas de acido poli-hidroxicarboxilico (por
exemplo, Byk 405);

(b) formadores de pelicula tais como ésteres de didcido
carboxilico (por exemplo, Lusolvan FBH, BASF) e glicol éteres (por
exemplo, Dowanol, Dow);

(c) agentes umectantes tais como tensoativos fluorquimicos
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(por exemplo, 3M Fluorad) e poli-dimetil-siloxano poliéter modificado (por
exemplo, Byk 307, 333);

(d) tensoativos tais como derivados de dacido graxo (por
exemplo, Bermadol SPS 2543, Akzo) e sais de amoOnio quaterndrio;

(e) dispersantes tais como tensoativos ndo 10nicos a base de
alcoois primdrios (por exemplo Merpol 4481, Dupont) e condensados de
alquilfenol-formaldeido-bissulfeto (por exemplo, Clariants 1494);

(f) agentes antiespumantes;

(g) reagentes anticorrosao tais como ésteres de fosfato (por
exemplo, ADD APT, Anticor C6), sal de alquilamodnio (2-benzotiazolitio)
acido succinico (por exemplo, Irgacor 153 CIBA) e triazina ditiois;

(h) estabilizantes tais como derivados de benzimidazol (por
exemplo, Bayer, Preventol BCM, protecao de pelicula biocida);

(1) agentes de nivelamento tais como polimeros modificados
por fluorocarboneto (por exemplo, EFKA 3777);

(j) pigmentos ou corantes tais como fluorescentes (Royale
Pigment and Chemicals);

(k) corantes organicos e inorganicos tal como fluorosceina; e

(1) acidos de Lewis tais como cloreto de litio, cloreto de zinco,
cloreto de estroncio, cloreto de calcio e cloreto de aluminio.

(m) retardantes de chama adequados que retardam a
propagacdo de chama, liberacdo de calor e/ou geracao de fumaca que podem
ser adicionados singularmente ou opcionalmente incluem:

e derivados de fosforo tais como moléculas contendo grupos
funcionais fosfato, polifosfato, fosfitos, fosfazina e fosfina, por exemplo,
fosfato de melamina, fosfato de dimelamina, polifosfato de melamina, fosfato
de amonia, polifosfato de amodnia, fosfato de pentaeritritol, fosfito de
melamina e trifenil fosfina.

* Nitrogénio contendo derivados tais como melamina,
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cianurato de melamina, ftalato de melamina, ftalimida de melamina, melam,
melem, melon, cianurato de melam, cianurato de melem, cianurato de melon,
hexametileno tetramina, imidazol, adenina, guanina, citosina e timina.

* Moléculas contendo grupos funcionais borato tais como
borato de amonia e borato de zinco.

* Moléculas contendo dois ou mais grupos alcool tais como
pentaeritritol, alcool de polietileno, poliglicois e carboidratos, por exemplo,
glicose, sacarose e amido.

* Moléculas que Iliberam endotermicamente gases de
decomposi¢do ndo combustiveis, tais como, hidroxidos de metal, por
exemplo, hidroxido de magnésio e hidroxido de aluminio.

*  Grafite expansivel.

METODO PARA SELECIONAR COMPOSICOES INIBIDORAS DE
CORROSAO

[00147] A presente descricdo também se refere a um método para
selecionar composi¢des inibidoras de corrosao para inibir corrosao.

[00148] A meta principal no método € estabelecer uma selecao de (a)
pelo menos um composto heterociclico organico da Férmula 1 como descrito
aqui; e (b) pelo menos um sal metalico ou sal metdlico misto, em que o metal
¢ selecionado de metais de terra rara, alcalinoterrosos e de transi¢ao, como
descrito aqui, ou qualquer modalidade do mesmo, usando uma técnica de
classificacao de alta producao.

[00149] O método de rapida classificacdo proporciona as seguintes
vantagens: (1) ele é rapido, por exemplo, reduz o tempo por experimento e
aumenta o numero de experimentos por unidade de tempo, (2) reduz o tempo
de preparacdo por experimento € também reduz o tempo que se leva para a
analise de resultados e (3) correlaciona com os padroes de corrosdo ou
métodos de teste existentes. De um ponto de vista ambiental, a quantidade de

material e solucdes usadas e que exigem disposi¢cao € significativamente
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reduzida usando o método de classificagao rapida descrito.

[00150] A classificagdo rdpida de composi¢des inibidoras de corrosao
pode ocorrer em uma solucdo de cloreto de sédio (NaCl) e a temperatura
ambiente por 24 horas em um bloco de polidimetilasiloxano de oitenta e oito
pocos (PDMS) posto em contato com a superficie de um substrato metalico.
O substrato metalico pode ser uma liga contendo cobre, tal como a liga de
aluminio contendo cobre. As solu¢cdes de NaCl podem ser preparadas a
concentragdes de cerca de 107! a cerca de 10° M.

[00151] O teste de classificacao rapida permite analise de corrosdo das
composi¢oes inibidoras de corrosdo por meio de formacdo de imagem. O
processamento da imagem € importante para esta técnica em virtude da
necessidade de capturar todo o dano pela corrosio em uma imagem para
processamento. A técnica de andlise de imagem semiquantitativa analise
simultaneamente a corrosdao de forma a corresponder a corrosao observada
visualmente. Duas fotografias da amostra em diferentes condigdes de
iluminacdo sdo combinadas usando imagens em camadas e inversas em
Adobe PhotoShop® para converter a corrosdo resultante em um valor de
brilho e entdo imagens de miscara de amostra e mascara de fundo sdo criadas
para analise. A corrosdo observada € convertida em valores de corrosdao em
uma escala de 0—10 com repeticdes em 4 placas e multiplas repeti¢cdes por
placa consistentemente dentro de 10% uma da outra.

EXEMPLOS

[00152] A fim de que a presente descricdo possa ser mais claramente
entendida, modalidades da descri¢do sdo descritas em detalhes adicionais a
seguir pela referéncia aos materiais experimentais, metodologias e exemplos
seguintes nao limitantes.

Procedimento Geral para a rapida classificacio de composicoes
inibidoras de corrosao

[00153] As composig¢des inibidoras de corrosdo incluem uma mistura
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de pelo menos um sal metéalico ou sal metdlico misto com pelo menos um
agente de inibi¢dao de corrosdo, como descrito aqui. Cada sal metélico ou sal
metdlico misto foi adicionado a uma solu¢do de NaCl 0,1 M em &gua
deionizada a uma concentracdo de 107 M, 5x10* M, 2x10* M, 10* M, 5x107
M, 2x10° M, e 10 M. Cada agente de inibi¢do de corrosdo foi adicionado a
uma solucdo de NaCl 0,1 M em dgua deionizada a uma concentracio de 102
M, 5x10* M, 2x10* M, 10* M, 5x10° M, 2x10° M, e 10° M.

[00154] Um volume final de 200 uL da composi¢cdo inibidora de
corrosdo foi adicionado a um bloco de polidimetilassiloxano de oitenta e oito
pocos (PDMS) posto em contato com uma superficie de um substrato
metdlico. As composi¢Oes inibidoras de corrosdo compreendem varias
combinacgdes de sal metdlico ou sal metalico misto com agente de inibi¢ao de
corrosdo, em que as faixas incluem entre 1:1 a 45:1 de sal metélico : agente de
inibi¢ao de corrosao.

[00155] Os experimentos de corrosdao se deram naturalmente por 24
horas a temperatura ambiente (20 °C). Durante o experimento, os furos foram
folgadamente cobertos com uma pelicula de plastico para impedir que as
composi¢des inibidoras de corrosdao evaporem, ainda permitindo difusdao de
ar.

[00156] No final do periodo de 24 horas, o conjunto foi invertido, as
composi¢des inibidoras de corrosiao descartadas e cada pogo lavado com agua
deionizada. O conjunto foi desmontado e a borracha de PDMS removida. Os
circulos de corrosdo na placa foram lavados novamente € o liquido em
excesso removido com ar comprimido. O substrato metélico foi deixado secar
por 12 horas em um dessecador contendo silica gel autoindicativa a
temperatura ambiente antes da formac¢do de imagem.

[00157] Duas fotografias da amostra em diferentes condicoes de
iluminacdo sdo combinadas usando imagens em camadas e inversas em

Adobe PhotoShop® para converter a corrosdo resultante em um valor de
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brilho e entdo imagens de miscara de amostra e mascara de fundo sdo criadas
para andlise. Os valores de brilho foram classificados de 0 (mais escuro,
menor quantidade de corrosdo) a 100 (mais brilhante, maxima quantidade de
corrosao). A corrosao observada é convertida em valores de corrosdo em uma
escala de 0—10 com repeticdes em 4 placas e multiplas repeticoes por placa
consistentemente dentro de 10% uma da outra. Tipicamente, um valor de 0
representa a menor quantidade de corrosdo € um valor de 10 representa a
maxima quantidade de corrosao.

[00158] Na Figura la e Figura 1b, uma tabela de valores de corrosao
em uma escala de 0-10 do método de classificacdo rapida de pocos de 24 hora
para varias composicoes inibidoras de corrosdao € mostrada. A selecdo de
composi¢ao inibidora de corrosao € selecionada de (a) agentes de inibi¢ao de
corrosdo da Formula 1, compostos 12, 13, 16 e 17, e (b) sal metalico ou sal
metdlico misto, Ce e Zn, como descrito aqui, € provido a vdrias
concentragcdes. Os valores de corrosdo de comparag¢ao sao também mostrados
para a mesma selecdo de agentes de inibi¢do de corrosdo e sais metalicos ou
sais metdlicos mistos. A Figura la e Figura Ib mostram o método de
classificacao rapida realizado na liga de aluminio contendo cobre, AA7075.
As concentragdes dos sais metalicos mostrada na Figura 1b s@o as mesmas da
concentracao dos sais metdlicos mostrados na Figura 1a.

[00159] Na Figura 2a e Figura 2b, uma tabela de valores de corrosao
em uma escala de 0-10 do método de classificacdo rapida de pocos de 24 hora
para varias composicdes inibidoras de corrosdo € mostrada. A selecdo da
composi¢ao inibidora de corrosdo € feita de (a) agentes de inibicdo de
corrosdo da Formula 1, compostos 12, 13, 16 e 17, e (b) sais metdlicos, Ce e
Zn como descrito aqui, e provido a vdrias concentracdes. Valores de corrosao
de comparacdo sao também mostrados para a mesma selecdo de agentes de
inibicdo de corrosdo e sal metdlico ou sal metdlico misto. A Figura 2a e

Figura 2b mostram o método de classificacdo rapida realizado em uma liga de
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aluminio contendo cobre, AA2024. A concentracdo dos sais metalicos
mostrada na Figura 2b € a mesma concentracdo dos sais metdlicos mostrada
na Figura 2a.

Exemplo la

[00160] CeCl;- 7H,0 e o Composto 16 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA7075, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura la mostra que a combinagdo fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas vdarias faixas de concentragao.

Exemplo 1b

[00161] ZnCl, e o Composto 16 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito pog¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AAT075, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura
la mostra que a combinagdo fornece resultados que suportam as vantagens
proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas
varias faixas de concentracao.

Exemplo 2a

[00162] CeCl;- 7H,0 e o Composto 17 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA7075, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura la mostra que a combinagdo fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas vdarias faixas de concentragao.

Exemplo 2b

[00163] ZnCl, e o Composto 17 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito pog¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AAT075, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura

la mostra que a combinagdo fornece resultados que suportam as vantagens
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proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas
varias faixas de concentracao.

Exemplo 3a

[00164] CeCl;3- 7H,0 e Composto 12 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA7075, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura 1b mostra que a combinagao fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas vdarias faixas de concentragao.

Exemplo 3b

[00165] ZnCl, e o Composto 12 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito pog¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AAT075, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura
1b mostra que a combinacdo fornece resultados que suportam as vantagens
proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas
varias faixas de concentracao.

Exemplo 4a

[00166] CeCl;- 7H,0 e o Composto 13 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA7075, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura 1b mostra que a combinagao fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas vérias faixas de concentragao.

Exemplo 4b

[00167] ZnCl, e o Composto 13 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito pog¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AAT075, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura
1b mostra que a combinacdo fornece resultados que suportam as vantagens

proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas

Peticdo 870200043601, de 06/04/2020, pag. 64/135



51755

varias faixas de concentracao.

Exemplo 5a

[00168] CeCl;3- 7H,0 e Composto 16 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA2024, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura 2a mostra que a combinagdo fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas vdarias faixas de concentragao.

Exemplo 5b

[00169] ZnCl; e o Composto 16 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito pog¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AA2024, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura
2a mostra que a combina¢do fornece resultados que suportam as vantagens
proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas
varias faixas de concentracao.

Exemplo 6a

[00170] CeCl;- 7H,0 e o Composto 17 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA2024, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura 2a mostra que a combinagdo fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas vdarias faixas de concentragao.

Exemplo 6b

[00171] ZnCl, e o Composto 17 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito pog¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AA2024, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura
2a mostra que a combina¢do fornece resultados que suportam as vantagens
proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas

varias faixas de concentracao.
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Exemplo 7a

[00172] CeCl3- 7H,0 e o Composto 12 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA2024, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura 2b mostra que a combinagao fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas vdarias faixas de concentragao.

Exemplo 7b

[00173] ZnCl, e Composto 12 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito pog¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AA2024, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura
2b mostra que a combinag¢do fornece resultados que suportam as vantagens
proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas
varias faixas de concentracao.

Exemplo 8a

[00174] CeCl;- 7H,0 e o Composto 13 foram preparados e transferidos
para o PDMS de oitenta e oito pogos posto em contato com o substrato
metdlico tipo AA2024, e analisados de acordo com o processo geral
supradescrito. A Figura 2b mostra que a combinagao fornece resultados que
suportam as vantagens proporcionadas pela combinacdo, que sdo
particularmente sinergisticas nas véarias faixas de concentragao.

Exemplo 8b

[00175] ZnCl, e o Composto 13 foram preparados e transferidos para o
PDMS de oitenta e oito po¢os posto em contato com o substrato metélico tipo
AA2024, e analisados de acordo com o processo geral supradescrito. A Figura
2b mostra que a combinag¢do fornece resultados que suportam as vantagens
proporcionadas pela combinagdo, que sdo particularmente sinergisticas nas
varias faixas de concentracao.

Procedimento Geral para os testes eletroquimicos de resisténcia de
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polarizacao

[00176] A composicdo inibidora de corrosdo inclui uma mistura de
pelo menos um metal com pelo menos um agente de inibicdo de corrosao da
Formula 1, como descrito aqui. Cada metal foi adicionado a solu¢ao de NaCl
0,1 M em dgua deionizada a uma concentra¢do de 107 M, 5x10* M, 2x10*
M, 10 M, 5x10°> M, 2x10°> M, e 10 M. Cada agente de inibicio de corrosdo
foi adicionado a uma solucdao de NaCl 0,1 M em 4gua deionizada a uma
concentragdo de 10° M, 5x10* M, 2x10* M, 10* M, 5x10° M, 2x10° M e
10° M.

[00177] O substrato metalico (3 cm x 3 cm de area superficial) sofreu
abrasao usando 3M Scotchbrite grau fino. Substratos metélicos, por exemplo,
AA2024 e AA7075, foram lavados com 4dgua deionizada e secos ao ar. Uma
malha de titinio e o eletrodo calomel saturado (SCE) constituiram os
contraeletrodos e eletrodos de referéncia, respectivamente, a ser acoplados
com o eletrodo de trabalho para formar uma célula de 3 eletrodos padrao.
Cada composi¢ao inibidora de corrosdo foi deixada em um potencial de
circuito aberto (OCP) por um periodo de 5 minutos antes de iniciar a
varredura de polarizacdo. Polarizacdo linear foi medida em uma faixa de
potencial de £ 10 mV vs. OCP a uma velocidade de varredura de 0,167 mV/s
a cada hora por 168 horas. Valores de resisténcia de polarizacao, R,, foram
deduzidos da inclinacdo da densidade de corrente vs. linhas de potencial
ajustada. Os testes foram realizados em soluc¢des de 180 mL abertas ao ar por
168 horas. Os experimentos de polarizacdo foram realizados usando um 16
canais-VMP3 (potenciostato multicanais variavel) com o software v10.4 EC-
lab.

Exemplo 9

[00178] ZnCl, e o Composto 17 foram preparados e analisados de
acordo com o processo geral supradescrito. O substrato metalico foi AA2024

e preparado como anteriormente descrito. A Figura 3 mostra que a
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combinac¢do fornece um resultado sinergistico surpreendente em relagdo aos
componentes individuais.

Exemplo 10

[00179] ZnCl, e o Composto 17 foram preparados e analisados de
acordo com o processo geral supradescrito. O substrato metalico foi AA7075
e preparado como anteriormente descrito.

Exemplo 11

[00180] CeCl37TH,O e Composto 23 foram preparados a uma
concentragdo de 10 M e analisados de acordo com o procedimento geral aqui
descrito. PrCl;-6H,O e o Composto 23 foram preparados a uma concentragao
de 10* M e analisados de acordo com o procedimento geral aqui descrito. O
substrato metélico foi AA2024 e preparado como anteriormente descrito. As
combinagdes foram comparadas com o inibidor de corrosdo padriao da
industria, K,Cr;O7, solu¢do de NaCl 0,1 M a 10% M. Os resultados
observados das combinacdes mostraram ter propriedades de inibicdo de
corrosdo significativamente melhorados em relacdo ao inibidor de corrosao
padrdo da industria.

Exemplo 12

[00181] CeCl37TH,O e o Composto 23 foram preparados a uma
concentragdo de 10 M e analisados de acordo com o procedimento geral aqui
descrito. PrCl;-6H,O e o Composto 23 foram preparados a uma concentragao
de 10* M e analisados de acordo com o procedimento geral aqui descrito. O
substrato metélico foi AA7075 e preparado como anteriormente descrito. As
combinagdes foram comparadas com o inibidor de corrosdo padriao da
industria, K,Cr,O;, solu¢do de NaCl 0,1 M a 10% M. Os resultados
observados das combinacdes mostraram ter propriedades de inibicdo de
corrosdo significativamente melhorados em relacdo ao inibidor de corrosao
padrdo da industria.

Exemplo 13
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[00182] CeCl;- 7H,0 foi preparado a uma concentra¢io de 10* M e o
Composto 23 foi preparado a uma concentra¢do de 2x10” M, e analisado de
acordo com o procedimento geral aqui descrito. PrCl;-6H,O foi preparado a
uma concentragio de 10* M e o Composto 23 foi preparado a uma
concentra¢do de 2x10° M, e analisado de acordo com o procedimento geral
aqui descrito. O substrato metdlico for AA2024 e preparado como
anteriormente descrito. As combinacdes foram comparadas com o inibidor de
corrosdo padrao da industria, K,Cr,O7, solu¢ao de NaCl 0,1 M a 10* M. Os
resultados observados das combinacdes mostraram ter propriedades de
inibi¢do de corrosao significativamente melhoradas em relacdo ao inibidor de
corrosdo padrdo da industria.

Exemplo 14

[00183] CeCl;- 7H,0 foi preparado a uma concentra¢do de 10* M e o
Composto 23 foi preparado a uma concentra¢do de 2x10” M, e analisado de
acordo com o procedimento geral aqui descrito. PrCl;-6H,O foi preparado a
uma concentragdo de 10* M e o Composto 23 foi preparado a uma
concentragdo de 2x10° M, e analisado de acordo com o procedimento geral
aqui descrito. O substrato metdlico for AA7075 e preparado como
anteriormente descrito. As combinacdes foram comparadas com o inibidor de
corrosdo padrao da industria, K,Cr,O7, solu¢ao de NaCl 0,1 M a 10* M. Os
resultados observados das combinacdes mostraram ter propriedades de
inibi¢ao de corrosao significativamente melhorados em relagdo ao inibidor de

corrosdo padrdo da industria.
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REIVINDICACOES

I. Método para proteger um substrato da corrosdo,

caracterizado pelo fato de que compreende aplicar uma composi¢ao inibidora

de corrosao a uma superficie de um substrato, em que a composicao inibidora
de corrosdo compreende:

pelo menos um sal de metal ou sal de metal misto, em que o
metal € selecionado do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Co, Y, Sc, e Zr; e

pelo menos um agente inibidor de corrosao selecionado de um

composto heterociclico organico de Formula 1:

Foérmula 1

em que

A é um anel arila, heteroarila ou heterociclico de 5 ou 6
membros, que € opcionalmente substituido com um ou mais substituintes e
opcionalmente fundido com um ou mais anéis arila ou heteroarila, em que
uma linha pontilhada representa uma ou mais liga¢des duplas opcionais;

Y' é selecionado de S ou SH, em que a linha pontilhada
representa uma ligacdo dupla quando Y! é S ou estd ausente quando Y' é SH;

X! é selecionado de N, NH, O, e S;

X? é selecionado de N, NR>, O, S, CR® e CR'R?;

R>é selecionado de hidrogénio, amino, alquilaC;-C,y,
alquenilaC,-Cy, alquinilaC,-C,o, arila e heteroarila, em que cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

RS R’ e R® sdo, cada um, independentemente selecionados de
hidrogénio, halo, tiol, amino, alquilaC;-C,, alquenilaC,-C,, alquinilaC,-C,,

arila e heteroarila, em que cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila,
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arila ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido,

em que cada um de sal de metal ou sal de metal misto e o
agente inibidor de corrosdo sdo providos como componentes individuais na
composi¢ao,

a faixa de concentracdo do agente de inibi¢ao de corrosdo € de
103Mas5x 10°M, e

a razdo de sal metdlico:agente de inibicdo de corrosdao na
composi¢ao inibidora de corrosdo € provida com um excesso do sal metdlico
em comparagao com o agente de inibicdo de corrosao.

2. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que a razdo de sal metélico:agente de inibicdo de corrosdo na
composicao inibidora de corrosao € de 2:1 até 45:1.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que o anel A € selecionado de um anel heteroarila ou heterociclico
monociclico de 5 ou 6 membros opcionalmente substituido ou um anel
heteroarila ou heterociclico biciclico opcionalmente substituido, em que o
anel biciclico tem dois anéis independentemente selecionados de anéis de 5 e
6 membros.

4. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que Y' é SH.

5. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo
fato de que X' e X?sdo cada selecionados de N, NH e S.

6. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o metal € selecionado de pelo menos um de La, Pr, Ce, Co, e Y ou
pelo menos um de Zn, Pr e Ce.

7. Método de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo

fato de que o substrato € um substrato metalico contendo cobre.
8. Composicdo para proteger substratos da corrosao,

caracterizada pelo fato de que a composicao compreende:
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pelo menos um sal de metal ou sal de metal misto, em que o
metal € selecionado do grupo que consiste em Zn, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Co, Y, Sc, e Zr; e

pelo menos um agente inibidor de corrosao selecionado de um

composto heterociclico organico de Formula 1:

Férmula 1

em que

A é um anel arila, heteroarila ou heterociclico de 5 ou 6
membros, que € opcionalmente substituido com um ou mais substituintes e
opcionalmente fundido com um ou mais anéis arila ou heteroarila, em que
uma linha pontilhada representa uma ou mais liga¢des duplas opcionais;

Y' é selecionado de S ou SH, em que a linha pontilhada
representa uma ligacdo dupla quando Y! é S ou estd ausente quando Y' é SH;

X! é selecionado de N, NH, O, e S;

X? é selecionado de N, NR>, O, S, CR® e CR'R?;

R>é selecionado de hidrogénio, amino, alquilaC;-C,y,
alquenilaC,-Cy, alquinilaC,-C,o, arila e heteroarila, em que cada grupo
amino, alquila, alquenila, alquinila, arila ou heteroarila pode ser
opcionalmente substituido; e

RS R’ e R® sdo, cada um, independentemente selecionados de
hidrogénio, halo, tiol, amino, alquilaC;-C,, alquenilaC,-C,, alquinilaC,-C,y,
arila e heteroarila, em que cada grupo amino, alquila, alquenila, alquinila,
arila ou heteroarila pode ser opcionalmente substituido,

em que cada um de sal de metal ou sal de metal misto e o
agente inibidor de corrosdo sdo providos como componentes individuais na
composi¢ao,

a faixa de concentracdo do agente de inibi¢ao de corrosao € de
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103Mas5x 10°M, e

a razdo de sal metdlico:agente de inibicdo de corrosdao na
composi¢ao inibidora de corrosdo € provida com um excesso do sal metdlico
em comparagao com o agente de inibicdo de corrosao.

9. Composi¢do de acordo com a reivindicacao 8, caracterizada

pelo fato de que a razdo de sal metdlico:agente de inibicdo de corrosdo na
composicao inibidora de corrosao € de 2:1 até 45:1.
10. Composi¢ado de acordo com a reivindicagdo 8,

caracterizada pelo fato de que a composicao €:

(a) uma composi¢cdo de revestimento compreendendo um
polimero organico formador de filme, opcionalmente em que o polimero
organico formador de filme compreende uma ou mais resinas de base epoxi;
ou

(b) uma composicdo de revestimento em po compreendendo
um ou mais aditivos adequados para uso em revestimentos em po.

I1. Composi¢io de acordo com a reivindicagdo 8,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um ou mais aditivos

compreendendo um ou mais pigmentos, cargas € extensores.

12. Processo para preparar uma composi¢ao de revestimento

inibidora de corrosdo para aplicacdo a um substrato, o processo caracterizado
pelo fato de que compreende formar uma composi¢do por mistura de um
polimero organico formador de filme e uma composic¢do inibidora de corrosao
como definida na reivindicagao 8.

13. Substrato revestido, caracterizado pelo fato de que

compreende um substrato revestido com uma composicdo inibidora de
corrosdo como definida na reivindicacao 8, opcionalmente em que:

(a) a composi¢do inibidora de corrosdo € aplicada como um
revestimento direto a uma superficie do substrato e/ou

(b) o substrato é um substrato metalico contendo cobre.
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14. Kit, caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) uma composicdo inibidora de corrosdo para proteger
substratos da corrosdo como definida na reivindicagdo 8 ou 9; e

(b) uma composicdo de revestimento.
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