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RESUMO

Este trabalho avaliou seguintes compostos organicos: Imidazol (I), 4-(1H-Imidazol-1-
yl)benzaldeido (IB), [4-(1H-Imidazol-1-yl)-Fenil]Metanol (IFM), 4-(Imidazol-1-il)-Fenol
(IF),Fenacilimidazol (F1) como inibidores de corroso aco carbono 1020 em meio HCI 10™
mol L™. Esse estudo foi feito usando ensaios de perda de massa e as técnicas eletroquimicas
de monitoramento do potencial de circuito aberto, polarizagdo linear potenciodindmica (PLP)
e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Adicionalmente, calculos de modelagem
molecular, utilizando o método quantico da teoria do funcional de densidade (DFT) e método
classico de Monte Carlo (MC), foram feitos com o propdsito de avaliar que propriedades
compostos organicos estudados inibiram a corroséo do aco carbono1020 em meio estudado e
que apresentaram a seguinte ordem decrescente de eficiéncia de inibi¢do: IB>FISIFM>IF>I.
Os célculos de modelagem molecular mostram uma excelente correlacdo linear entre os
calculos de dureza da molécula, calculados por DFT, com a eficiéncia de inibigdo. Os calculos
obtidos usando o método MC mostramque o campo de forca COMPASS foi 0 que melhor
descreveu a interacdo dos inibidores de corrosdo com a superficie metalica, obtendo-se uma
correlacdo linear entre a energia de interacdo com a eficiéncia de inibicdo. Por fim, o estudo
de modelagem molecular demonstrou que é necessario considerar a presenca de moléculas de
solventes no calculo, pois nenhuma correlagdo linear entre a energia de interacdo e a
eficiéncia dos inibidores foi observada para os célculos feitos sem considerar a existéncia das

moléculas do solvente.

Palavras-chave: Inibidores de corrosdo, Técnicas Eletroquimicas, DFT.



ABSTRACT

This work evaluated the following organic compounds: Imidazole (1), 4- (1H-Imidazole-1-yl)
benzaldehyde (IB), [4- (1H-Imidazole-1-yl) -phenyl] (Imidazole-1-yl) -phenol (IF),
Phenylimidazole (FI) as corrosion inhibitors 1020 carbon steel in 10*mol L*HCI medium.
This study was carried out using mass loss tests and electrochemical techniques for the
monitoring of open circuit potential, linear potentiodynamic polarization (LPP) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). In addition, molecular modeling calculations
using the quantum density function theory (DFT) and classical Monte Carlo (MC) method
were performed with the purpose of evaluating molecular properties related to inhibition of
corrosion. The investigation showed that all the organic compounds studied inhibited the
corrosion of 1020 carbon steel in the studied environmentand presented the following
decreasing order of inhibition efficiency: 1B> FI> IFM> IF> |. Molecular modeling
calculations show an excellent correlation linear relationship between the calculations of the
hardness molecule, calculated by DFT, with the inhibition efficiency. The calculations
obtained using the MC method, show the COMPASS force field best described the interaction
of the corrosion inhibitors with the metallic surface, obtaining a linear correlation between the
energy of interaction with the inhibition efficiency. Finally, the molecular modeling study
demonstrated that it is necessary to consider the presence of solvent molecules in the
calculation, because any linear correlation between the interaction energy and the efficiency
of the inhibitors was observed for the calculations made without considering the existence of

solvent molecules.

Keywords: Corrosion Inhibitors, Electrochemical Techniques, DFT.
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1 INTRODUCAO

Gentil, assim define corrosdo: “corrosdoé um processo resultante da acdo do meio
sobre um determinado material, causando sua deterioragdao”.Portanto, se¢ sdo conhecidos os
meios agressivos que interagem com o material metalico e os fatores fisicos e quimicos
responsaveis pela deterioracdo destes materiais,métodos eficazes para combater a corroséo
podem ser desenvolvidos. Entretanto, 0 método a ser escolhido dependera da natureza do
material a ser protegido e do meio. Por fim, o custo do método de protecéo & corrosdo, seu
tempo de tempo de aplicacdo e sua eficiéncia, também sdo variaveis a serem consideradas na
elaboracdo de um protocolo a vir a ser aplicado a pratica industrial( GENTIL, 2011).

Nas industrias do setor metal-mecanico, € comum o uso de solucBes acidas diluidas
para a remocao de Oxidos metalicos e de sais metalicos aderidos as superficies das pecas
metélicas (carepas), sendo esse processo industrial denominado de decapagem acida. No
processo de decapagem, o uso de inibidores de corrosdo é fundamental para minimizar a
agressividade do ataque quimico a ser sofrido pela peca metalica. Um exemplo de uso de
acidos diluidos para limpeza quimica de pecas metalicas € o da limpeza quimica de caldeiras,
que consiste da remocdo de incrustacdes de calcio e magnésio, formadas nas paredes internas
das tubulacbes das caldeiras, feita por acido cloridrico diluido e contendo inibidores
organicos, a fim de minimizar a corrosdo interna provocada pelo acido as paredes das
tubulacdes, para que, desde modo, apenas as incrustacfes sejam removidas.

Os compostos organicos que apresentam boa eficiéncia de inibicdo da corrosdo sao
aqueles que possuem heterodtomos na cadeia carbénica, tais como N, O e S, pois estes &tomos
possuem pares de eletrons livres que podem ser doados para a superficie metalica durante o
processo de adsorcdo da molécula organica a superficie metalica. Adicionalmente, quatro sao
0s possiveis mecanismos de adsorcdo das moléculas inibidores as superficies metalicas (a)
interacdo electrostatica entre a superficie carregada de metal e a carga do inibidor, (b)
interacdo de pares de eletrons ndo partilhados na molécula inibidora com o metal, (c) a
interacdo dos eletrons = com metal e (d) um combinacdo dos mecanismos (a-c) (BHAT,;
ALVA, 2011).

Neste trabalho as substancias quimicas que foram estudadas sdo derivados de
imidazol, pois ja se sabe que estes compostos da classe imidazol inibem a corrosdo de metais
e ligas metalicas em meio acidos (ZHANG et al., 2009), e que esta inibicdo estd associada a
boa solubilidade destes compostos em agua e elevada estabilidade (YADAV et al., 2013) e

pares de elétrons ndo compartilhados sobre os atomos de nitrogénio, que podem interagir com
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os orbitais vazios do metal, assim apresentando uma boa eficiéncia de
inibicdo(THIRUMOOLAN et al., 2015). A Figura 1 apresenta o desenho das moléculas que
foram estudadas nesta investigacéo.

Figura 1 - Desenho bidimensional das estruturas quimicas das moléculas organicas estudadas
como inibidores de corrosdo do aco carbono em HCI 107 mol L™: Imidazol (1), 4-(1H-
Imidazol-1-il)benzaldeido (IB), [4-(1H-Imidazol-1-il)-Fenil]Metanol (IFM), 4-(Imidazol-1-
il)-Fenol (IF),Fenacilimidazol (FM)

Fonte: Autoria propria
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A previsdo do mecanismo de inibicdo é muito importante para o conhecimento da
eficiéncia de inibicdo, assim, o tipo de interacdo entre o composto inibidor e a superficie do
metal deve ser conhecida. Além disso, conhecer a carga, 0 tamanho, a orientacdo, e
propriedades eletrdnicas da molécula sdo necessarios para determinar o grau de adsorc¢do e,
consequentemente, a eficiéncia de inibicdo(POORNIMA; NAYAK; SHETTY, 2011).

Com a melhoria de hardware e software, nos Gltimos tempos, métodos computacionais
de modelagem molecular, como por exemplo, o método da teoria do funcional da densidade
(DFT), tornaram-se ferramentas rapidas e poderosas para prever as eficiéncias de inibi¢do da
corrosdo de moléculas complexas contra a corrosao de superficies metalicas. A avaliagcdo da
eficiéncia de um inibidor utilizando métodos computacionais permite o desenvolvimento de
modelos de forma que diferentes propriedades quimicas calculadas (energia dos orbitais de
fronteira, HOMO e LUMO, a dureza molecular edensidades eletrénica) possam ser
relacionadas a eficiéncia inibicdo sem a necessidade de custos experimentais(OBOT et al.,
2015a).

Neste trabalho comparamos os resultados experimentais e tedricos obtidos para os
derivados de imidazol,com a finalidade de desenvolver um protocolo computacional que
possibilite a proposicdo de modificacbes moleculares para produzir moléculas organicas que

sejam inibidoras de corrosdo mais eficientes que as aqui estudadas.
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1.1 Definicao de Corroséo

Dentre as muitas definigdes apresentadas ao longo dos anos para o termo “corrosio”,
encontra-se que “a corrosao é a deterioracdo espontanea de um material metélico ou ndo-
metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada, ou ndo, a esforgos
mecanicos”(SHREIR; JARMAN; BURSTEIN, 2000).

Estudos sobre os processos corrosivos despertaram um grande interesse, tendo como
objetivo principal estabelecer e caracterizar os diversos meios agressivos responsaveis pelas
reacbes quimicas e eletroquimicas causadas na superficie dos materiais, sendo de grande
importancia principalmente para as industrias(GENTIL, 2011).

O processo corrosivo corresponde, a um conjunto de reacdes quimicas heterogéneas
ou reacdes eletroquimicas, que se passam normalmente na interface entre o material e 0 meio
corrosivo (MARTIN, 1993). O conhecimento tanto dos principios da corrosdao quanto da
protecdo anticorrosiva se apresenta como um desafio no campo da engenharia de
equipamentos(PANNONI, 2015).

A corrosao causa grandes problemas nas mais variadas atividades, como por exemplo,
nas industrias quimica e petrolifera, nos meios de transportes aéreo, ferroviario, metroviario,
maritimo, rodoviario e nos meios de comunicagdo, como sistemas de telecomunicacdes, na
odontologia (restauracdes metalicas, aparelhos de protese), na medicina (ortopedia) e em
obras de arte como monumentos e esculturas (GENTIL, 2011).

Admitindo de maneira simplificada que a corrosdo € o inverso do processo
metaldrgico, que por sua vez tem como objetivo principal extrair metal a partir de seus
minérios ou de outros compostos. Como resultado, o metal refinado encontra-se em seu nivel
energético superior ao do composto que Ihe deu origem. Ja o produto da corrosao tende que o
metal volte sua forma de origem na natureza, sendo esta forma a de mais baixa energia.

Na maioria dos meios em que a corrosao se manifesta, ela é de natureza eletroquimica.
Essas reagOes sdo geralmente esponténeas e transformam constantemente as caracteristicas
fisicas e quimicas de materiais metalicos e ndo-metéalicos, interferindo consequentemente, em
sua estrutura, durabilidade e desempenho.

Os fendmenos de corrosdo em metais envolvem uma grande variedade de mecanismos

gue resumidamente, podem ser reunidos em quatro grupos:

a) COorrosao em meios aquosos, com estimativa elevada de 90%;

b) corrosao provocada por temperaturas elevadas (corrosao quente, 8%);
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C) corrosédo em meios organicos (1,8%);
d) corrosao por metais liquidos (0,2%)(PANNONI, 2015).

A corrosdo em meios aquosos € a mais comum; isto é esperado, uma vez que a maioria
dos fenbmenos de corroséo ocorre no meio ambiente, no qual a agua é o principal solvente. A
prépria corrosdo atmosférica, que € uma daquelas de maior incidéncia, ocorre pela
condensacdo da umidade na superficie do metal. No entanto, a natureza dos processos que
ocorrem nos dois Ultimos grupos nao se encontra definida, ja que 0s seus mecanismos de acdo

ndo foram completamente estabelecidos (WOLYNEC, 2003).
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1.1 Inibidores de Corrosao

Existem métodos especificos para reduzir ou inibir a corrosdo dos metais, entre as

quais pode-se enumerar:

o Métodos eletroquimicos (protecdo catddica e anddica);

o Uso de revestimentos organicos inertes (tintas) ou de revestimentos com metais
mais nobres (galvanizacao);

o Inibicdo da reacdo catddica e/ou da reacdo anddica por meio de agentes
(chamados inibidores) que reagem com o0s produtos da corrosdo e formam camadas

impermeaveis nas superficies dos eletrodos.

O foco deste trabalho foi o estudo do desempenho dos inibidores de corrosao, pois na
inddstria para prevenir ou minimizar a corrosao este é um dos principais métodos utilizados.
Tais inibidores sdo substéncias organicas, ou inorganicas, que quando adicionadas ao meio
corrosivo evitam, ou diminuem, o desenvolvimento das reacdes de corrosao. Esses inibidores
sdo adsorvidos, formando um filme protetor, o qual leva a uma diminuicdo na taxa de
corrosdo, devido ao abrandamento das reacdes anodicas, catddicas ou ambas (DURAN;
YURT, 2012). Eles podem atuar tanto no periodo inicial do tratamento como no periodo de
propagacao, reduzindo a taxa de corrosdo (ORMELLESE et al., 2009).

Os inibidores devem ser solUveis ou dispersaveis para prevenir a corrosao na presenca
de agua. Normalmente utilizados em pequenas concentracfes, sempre que um metal se
encontra em contato com um meio agressivo. A presenca de tais compostos retarda o processo
de corrosdo, e mantém a sua taxa em um minimo evitando perdas econdmicas devido a
corrosdo metalica. Os compostos quimicos que podem ser utilizados para esta finalidade
devem apresentar alguns requisitos relativos a estrutura e comportamento quimico.

Os critérios basicos para selecédo de inibidores sao:

Deve ser compativel com o processo;
Deve ser sollvel e estavel (incluindo temperatura e pressao);
N&o devem formar residuos ou espuma;

Né&o deve ser poluente e toxico;

<N X X X

Custo baixo, inclusive de despejo.
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1.3Inibidores Inorganicos

A grande maioria dos inibidores inorganicos atua promovendo uma rapida oxidacao
do metal dando origem a uma camada de 6xidos que passa a ocupar o local dos sitios ativos
de oxidac&o, reduzindo consideravelmente os processos anodicos(EL-ETRE, 2007).

Como inibidores inorganicos podem ser citados: o nitrito de sédio e célcio, o cloreto
estanhoso, o cromato de potassio, 0 molibdato de sédio e o fluorfosfato de sédio. O grande
destaque dessa classe de inibidores é o cromato de sédio que foi muito utilizado na protecdo
anticorrosiva dos sistemas de agua de refrigeracdo, nas aguas com alta salinidade e os éxidos
de arsénio que foram usados com excelentes resultados no processo de decapagem de aco
carbono. Apesar de muito eficientes, 0os cromatos e sais de arsénio comecaram a ter sua
utilizagdo questionada em meados dos anos 70, pois s&0 compostos extremamente toxicos e
impactam o meio ambiente(SMITH; VIRMANI, 2000).

1.3.1Inibidores Organicos

A maioria dos inibidores utilizados na indlstria sdo compostos organicos,
principalmente compostos contento atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre. Os inibidores
contendo ligagdes multiplas desempenham, também, um papel importante na facilitacdo da
adsorcdo destes compostos em superficies metalicas. Uma ligacdo pode ser formada entre o
par de elétrons livres e/ou a nuvem eletrbnica dos elétrons © dos atomos doadores e a
superficie de metal, reduzindo assim o ataque corrosivo(TORRES et al., 2011).

Esses inibidores sdo geralmente indicados para proteger os materiais metalicos em
meio acido; sdo inibidores de adsorcédo, 0s quais se adsorvem sobre as regides catddicas e/ou
anodicas do metal, protegendo-o. Como por exemplo, pode-se citar aminas, imidazdis,
aldeidos, mercaptanas, compostos heterociclicos nitrogenados, compostos contendo enxofre e
compostos acetilénicos (SOUZA; SPINELLI, 2009). A funcdo polar é normalmente
considerada o centro de reacdo no processo de adsor¢do quimica.

Estudos tém mostrado que moléculas organicas heterociclicas que apresentam o
nitrogénio tem sua eficiéncia de inibicdo a corrosdo aumentada a medida que aumenta a
quantidade de anéis aromaticos e atomos eletronegativos em sua estrutura, uma vez que

facilita a adsorcdo dessas moléculas na superficie metalica, que quando adsorvidas formam
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um filme que protege o metal contra ataques corrosivos como é caso dos imidazdis e seus
derivados(ZHANG et al., 2015a).

O imidazol é um composto organico planar, aromatico heterociclico de cinco membros
que apresenta dois atomos de nitrogénio. O mecanismo de protecdo dessa molécula pode
ocorrer pela adsorcdo, devido a interacdo dos pares de elétrons do nitrogénio ou das ligacbes
n do anel do imidazol na superficie do material metalico(TANG et al., 2013).

Babic-Samardzija e colaboradores investigaram as propriedades inibidoras de grupos
heterociclicos com dois atdbmos de nitrogénio para ferro em meio acido. Eles concluiram que a
posicdo dos dois atomos de nitrogénio fez uma diferenca significativa no desempenho da
inibicdo. Os derivados de imidazol foram melhores agentes de inibicdo em comparacdo com
os derivados pirazol, sendo relatada uma baixa eficiéncia de inibicdo para os compostos que
ndo apresentavam um atomo de carbono entre os &tomos de nitrogénio. Verificando que o0s
substituintes no atomo de carbono afetam as propriedades eletrdnicas, consequentemente, as
interac&o entre o composto e metal(BABIC-SAMARDZIJA et al., 2005).

Zhang e colaboradores estudaram o efeito da inibicdo do derivado de benzoimidazol
(DBI) em cadeia longa para a corrosao do aco carbono em HCI. Eles poderam observar que
em baixas concentragcdes esse inibidor apresentou uma boa eficiéncia de inibicdo para aco
carbono em meio &cido. Nos estudos tedricos verificaram que DBI adsorve na superficie de
ferro doando elétrons para os orbitais © vazios. A adsor¢do é atingida pela interacdo entre o
fragmento da DBI e a superficie de ferro, resultando no estado horizontal do fragmento da
DBI sobre a superficie de ferro. Enquanto isso, a cadeia longa nao polar da DBI desempenha
um papel importante na formacdo de uma barreira contra a solugédo agressiva(ZHANG et al.,
2015a).

Lei e colaboradores desenvolveram um novo derivado de imidazol o 1H-benzo-
imidazole-fenantrolina, para o estudo como inibidor de corrosdo. Foram realizados estudos
como a variacdo da concentracdo e temperatura, constatando que com o aumento dos dois
parametros a um aumento significativo da eficiéncia de inibicdo. Também foi realizado
ensaios na presenca de Kl, mostrando os beneficios do efeito sinérgetico para a inibicdo da
corrosdo. A elevada eficiéncia de inibicdo implica que pode ser proveitosa a exploracdo de
derivados 1H-benzo-imidazol com base em estruturas semelhantes para inibicdo de corrosdo

do aco carbono em meio acido(LEI et al., 2015).
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2METODOS DE MODELAGEM MOLECULAR

Os métodos de modelagem molecular tém sido amplamente utilizados para estudar
propriedades de sistemas fisico-quimicos ao nivel molecular. O ponto de partida neste estudo
é a proposicao de modelos para representar o sistema real.

Estes modelos, em linguagem matematica, sdo expressos por equacdes integrais e
diferenciais cuja solucdo por métodos analiticos ndo é trivial. Em linguagem técnica, 0s
modelos propostos utilizam métodos de Mecanica Quéntica para formular a representacédo
atomistica e métodos de Mecanica Estatistica Classica para realizar a transposi¢do para a
Termodindmica de sistemas macroscopicos. As equacBes matematicas resultantes sdo, em
geral, muito complexas e envolvem um grande nimero de variaveis e parametros. Portanto, a
utilizacdo de metodologias numeéricas é imprescindivel. (XIA et al., 2008)

Em geral, nas abordagens numéricas sdo utilizados parametros, funcGes de base, etc.,
que caracterizam o grau de sofisticacdo pretendido para a solugcdo do problema. Logo, em
funcédo da qualidade do modelo e da solugcdo numérica das equagdes resultantes, pode-se obter
informacGes qualitativas e quantitativas de grande relevancia para a analise do sistema real.
Denomina-se Simulacdo Computacional a proposicdo de modelos e a solucdo das equacdes
resultantes, utilizando métodos numéricos implementados em programas computacionais.
Com a evolucéo recente dos computadores e Algoritmos, a Simulagdo Computacional esta
sendo amplamente utilizada para estudar problemas basicos e aplicados em Quimica, Fisica,
Biologia, etc(CUSTODIO; MORGON, 1995).

Detalhes moleculares de sistemas complexos que estdo na interface destas ciéncias
tém sido crescentemente abordados utilizando computadores. O desenvolvimento de recursos
computacionais graficos tem sido de grande valia para a observacdo dos processos ao nivel
molecular. Em linhas gerais, a Simulacdo Computacional possibilita a realizacdo de estudos
onde teoria e experimento sdo complementares para elucidar problemas ao nivel molecular.

Em termos préaticos, a utilizacdo de metodologias de simulacdo computacional
possibilita que sistemas fisico-quimicos de grande complexidade sejam explorados com
ferramentas da Quimica Tedrica. Assim, o desenvolvimento de métodos de Simulacdo
Computacional possibilita o surgimento de novas oportunidades para a interacdo entre
pesquisa béasica e aplicada, viabilizando colaboracbes para o desenvolvimento de produtos
com propriedades especificas. Com o desenvolvimento acelerado da Biologia Molecular e
Bioquimica, cresce em importancia a utilizagdo de métodos de Quimica Tedrica e Simulacéo

Computacional para estudar processos envolvendo biomoléculas.
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Cao e colaboradores estudaram a adsor¢do e o mecanismo de inibigdo do 2-
aminometilbenzimidazole (ABI), Bis(2-benzimidazolilmetil)amina (BBIA) e tri-(2-
benzimidazolilmetil)amina (TBIA) na superficie do ferro utilizando simula¢fes quanticas e de
dindmica molecular (DM). Verificaram que as trés moléculas apresentam a capacidade
semelhante de doar elétrons, atribuindo a diferenca no desempenho da inibicdo aos grupos
doadores de elétrons. Mostrando que os resultados das simulagdes DM apresentaram um
efeito estérico entre os segmentos de benzimidazol, afetando adsortividade das moléculas na
superficie de Fe(CAO et al., 2014).

Obot e colaboradores avaliaram a reatividade e a adsor¢do dos seguintes derivados de
triazois: hexahidro-1,3,5-trifenil-s-triazina (Inhl), hexahidro-1,3,5-p-tolil-s-triazina (Inh2),
hexahidro-1,3,5-p-metoxifenil-s-triazina  (Inh3),  hexahidro-1,3,5-p-aminofenil-s-triazina
(Inh4), hexahidro-1,3,5-p-nitrofenil-S-triazina (Inh5) contra corrosdo do ago, realizando
simulagdes computacionais como: a teoria funcional da densidade (DFT) e o método Monte
Carlo. Os resultados do DFT indicaram que os locais ativos das moléculas estavam
principalmente localizados nos atomos de nitrogénio (N) do anel triazina e nos aneéis
aromaticos contendo grupos polares substituidos. As simulacdes de Monte Carlo foram
realizadas para encontrar a configuracdo mais estavel para a adsorcdo das moléculas
inibidoras na superficie de Fe, tanto em vacuo quanto em solugdo aquosa. Em solucédo aquosa,
todas as moléculas investigadas foram fortemente atraidas para a superficie de Fe deslocando
as moléculas de agua da superficie do material, verificando valores mais negativos energias
de adsorcdo em relacdo aos valores de energias de adsorcdo do vacuo. Os resultados do DFT,
bem como a energia de adsor¢do das moléculas estudadas sobre superficie de Fe em vacuo e
na presenca de dgua apresentaram a mesma tendéncia: Inh4 >Inh3 >Inh2 >Inh1 >Inh5(OBOT
et al., 2015a).

Xia e colaboradores avaliaram o desempenho de inibicdo de dois derivados de
imidazolina para aco Q235 em solucdo da agua do mar saturada de CO,, comparando 0S
resultados experimentais com o tedrico. Os resultados do DFT e dinamica molecular
comprovam que o anel de imidazolina e os heteroatomos séo os sitios ativos da molécula que
contribuem paraadsorcdo das moleculas na superficie de Fe, doando elétrons para atomos de
Fe e aceitando elétrons do orbital 3d dos atomos de Fe (XIA et al., 2008).

Os métodos de Simulacdo Computacional podem ser divididos em Métodos Quanticos

e Métodos Classicos. Segue abaixo uma apresentacao sucinta dos mesmos.
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2.1Métodos Quanticos

O formalismo da Teoria do Funcional da Densidade - DFT
(DensityFunctionalTheory) foi estabelecido a partir dos dois teoremas de Hohenberg&Kohn
(1964). Eles demonstraram que em principio a densidade eletrdnica contémtoda a informagéao
que pode ser obtida da funcdo de onda de muitos elétrons(CUSTODIO; MORGON, 1995).

O conhecimento da densidade do estado fundamental de um sistema demuitos elétrons
permite deduzir, a menos de uma constante, o potencial externo no qual os elétrons residem
(Hohenberg e Kohn, 1964). Utilizando este teorema esabendo-se que todos 0s outros termos
do hamiltoniano que representa um sistemade muitos elétrons podem ser escritos, em
principio, como um funcional Unico dadensidade eletronica, conclui-se que o conhecimento
da densidade eletronica doestado fundamental determina completamente o problema de um
sistema demuitos corpos.

A DFT é wusada para estudar a estrutura eletronica (principalmente o
estadofundamental) de sistemas de muitos corpos, em particular atomos, moléculas e sélidos.
Com esta teoria, as propriedades de um sistema de muitos elétrons podemser determinadas
usando-se funcionais, isto €, funcbes de outra funcdo, a qualneste caso é a densidade
eletronica. A DFT esta entre 0s mais populares eversateis métodos disponiveis para estudos
de quimica computacional e fisica doestado solido(CUSTODIO; MORGON, 1995).

Para obter uma boa precisdo nos calculos, faz-senecessario aplicar uma metodologia
conhecida como: Self Consistent Field (SCF) oucampo auto consistente, esta € uma técnica
com célculos sucessivos e interativos, que seencerra apenas quando a diferenca entre um
passo de célculo e seu anterior for inferior aum valor de energia ou deslocamento que tende a
zero, ou seja, quando a energiaconverge a um valor, dada uma variacdo minima.

O desenvolvimento de funcionais de troca-correlagdo mais precisos e
algoritmoseficientes de integracdo numérica tém impulsionado o desenvolvimento deste
método.A energia de troca-correlacdo € definida a partir de um funcional da
densidadeeletronica e inclui no sistema os termos ndo classicos. Dos funcionais de troca
correlacdo existentes, destacam-se principalmente o Local DensityApproximation(LDA)e o
GeneralizedGradientApproximation(GGA)(CUSTODIO; MORGON, 1995).0 LDA trata a
densidade eletrénica como uma nuvem homogénea de um gaseletrdnico, implicando em seu
uso restrito para moléculas com pequenas diferencas naestrutura eletrbnica e sistemas no
estado sélido, ja o GGA inclui informagdes dogradiente de densidade eletrdnica, isso para

levar em conta a sua verdadeira forma ndohomogéneade algumas moléculas.
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Funcionais Hibridos vém sendo desenvolvidos para melhorar os resultadosproduzidos
pelo DFT. Estes funcionais possuem como base o GGA e utilizam umaparte do método de
Hartree-Folk para determinar a energia de troca. Os métodoshibridos mais utilizados séo o
B3LYP (que é presente em aproximadamente 80% dostrabalhos publicados em quimica
tedrica) e 0o PBE(CUSTODIO; MORGON, 1995).
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2.2Métodos Classicos

Na Dinadmica Molecular Cléassica (DMC), ométodo usualmente utilizado para integrar
as equacgdes de Newton em funcdodo tempo e uma outra alternativa consiste em explorar o
espaco de fases dosistema utilizando o Método de Monte Carlo (MMC), um método
estocdstico.Com MMC perde-se a evolugdo temporal do sistema, mas
propriedadestermodinamicas de equilibrio podem ser calculadas. Seja com Dindmica
Molecular ou métodos estocasticos, uma trajetéria do sistema no espaco de fase pode ser
obtida. A partir desta trajetoria, propriedades termodinamicaspodem ser calculadas com o
formalismo da Mecéanica Estatistica. Mesmoutilizando uma descrigdo do sistema, a trajetoria
obtida permite acessarinformacGes que podem ser utilizadas para a analise de dados do
sistema quesdo quanticos em sua natureza: correlacbes obtidas em espectros deressonancia
nuclear magnética, solvente em espectros de infravermelho, etc(XIA et al., 2008).

Nas aplicagbes em geral, detalhes do sistema ao nivel atbmicomolecularsédo obtidos
com Métodos Quanticos e utilizados para a proposicdode modelos moleculares. Com este
formalismo pode-se abordar sistemasmodelo contendo dezenas a milhares de particulas. Em
geral, o objetivo destasinvestigacdes € estabelecer relacbes entre estrutura, composicédo e
atividade.Com a trajetoria obtida por Dindmica Molecular ou MMC, pode-se calcularvarias
funcbes de correlacdo (correlacdo de pares, por exemplo), as quais sdoextremamente Uteis
para a compreensdo da estrutura molecular do sistema emestudo(MORGON N.; COUTINHO,
2007).

Com a evolucéo recente dos computadores, estas metodologias témsido utilizadas em
estudos diversos, entre os quais:dindmica de proteinas, fen6menos de superficie, misturas de
liquidos, catélise,polimeros, planejamentos racionais de farmacos, novos materiais,
etc(MORGON N.; COUTINHO, 2007). Aqualidade dos resultados obtidos em uma simulacao
computacional estarelacionada com a adequacdo do modelo construido pararepresentar o
sistema real e com a precisdo numérica da metodologia utilizada.Por mais perfeito que seja
um campo de forca classico, este ndo poderepresentar integralmente as propriedades fisico-
quimicas de um sistema e poruma razdo forte e definitiva devemos usar a Mecanica Quantica
para entenderos fendmenos eletrénicos que ndo sdo adequadamente tratados com aMecanica

Cléssica.
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2.2.1Campo de forca

O modelo da mecénica molecular considera as moléculas como um conjunto de
atomos ligados entre si por forcas elasticas ou harménicas. Estas forcas sdo descritas pelas
funcbes de energia potencial das contribuigcdes estruturais, comprimentos de ligagéo (r),
angulos de ligagao (0), angulos diedros (¢) e interagcdes ndo ligadas (d). O conjunto destas
funcdes é conhecido como campo de forca empirico. O campo de forca representa a energia
potencial molecular em relagdo a uma geometria de referéncia, em um determinado sistema
de coordenadas (BERENDSEN, 2007):

U = 2U®r) +ZU®) + ZU(p) + ZU(d) + ... (1)

A energia, U, de uma molécula, dentro do campo de forca, € a soma de todas as
contribuicdes de energia, onde U é, algumas vezes, conhecido como energia estérica da
molécula e é considerada como a diferenca entre a energia da molécula real e a energia da
molécula hipotética. Todos os parametros estruturais sdo exatamente os valores ideais ou
“naturais”, definidos para uma situagdo hipotética onde nio existem quaisquer tensoes entre
as coordenadas internas do sistema molecular. Ur acdo a seu valor ideal, UO ¢ a energia de
deformacgao do angulo de ligacdo em relacao a seu valor ideal, U ¢ a energia devido a tor¢ao
em torno de uma ligacdo e Ud é a energia da interacdo entre dtomos ndo ligados. Outras
interacdes intramoleculares que afetam a energia, como as interacdes eletrostaticas ou
ligacbGes hidrogénio, também podem ser adicionadas ao campo de forca, assim como as
interacdes cruzadas, as quais consideram um certo numero de interagdes entre comprimentos
de ligacdo, angulos de ligacdo, angulos diedros, interacGes carga-carga e interacfes dipolo-
dipolo (SOLOMON, 2008).

Universal

Universal tem cobertura completa da tabela periddica, sendo moderadamente preciso
para prever geometrias e diferencas de energia conformacional de moléculas orgénicas,
inorganicos de grupos principais e complexos metélicos. E recomendado para sistemas
organometalicos e outros sistemas para 0s quais outros campos de forca ndo possuem
parametros.O0 campo de forca Universal possui um gerador de parametros que
calculaosparametros do campo de for¢ca combinando pardmetros atdbmicos em termos

deligacdo,angulo, torcdo, interagdes de VVan Der Waals e energia de Coulombic. Assim, 0s
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parametrosdo campo de forca para qualquer tipos de moléculas podem ser gerados
conformenecessario(TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009).

Dreiding

O campo de forca de Dreiding é puramente diagonal com termos de valéncia
harmonicos e um termo de torsdo de expansdo de coseno-Fourier. As interacdes eletrostaticas
sdo descritas por monopolos atdmicos e um termo Coulombic (dependente da distancia)
selecionado. As ligagdes de hidrogénio sdo descrita por um potencial Lennard-Jones(MAYO;
OLAFSON; GODDARD, 1990).As constantes de forca gerais e 0s parametros de geometria
para o campo de forga Dreiding baseiam-se em regras de hibridacdo simples em vez de em
combinacdes especificas de atomos. O campo de forca Dreiding tem boa cobertura para
moléculas inorganicas, organicas e biologicas. E apenas moderadamente preciso para

geometrias, energias conformacionais, energias de ligacdo intermolecular e cristais.

COMPASS

COMPASS (Potenciais Moleculares Otimizados em Fases Condensadas para Estudos
de Simulacdo Atomistica) representa um avanco tecnologico nos métodos de campo de forca.
E o primeiro campo de forca ab initio que permite a previsdo precisa e simultanea de
propriedades de fase de gas (estruturais, conformacionais, vibracionais, etc.) e de fase
condensada (equacdo de estado, energias coesivas, etc.) para uma ampla gama de moléculas e
polimeros. E também o primeiro campo de forca de alta qualidade para consolidar parametros
de materiais organicos e inorganicos(SHI et al., 2003).

Em geral, o procedimento de parametrizacdo pode ser dividido em duas fases:
parametrizacao ab initio e otimizacdo empirica.Na primeira fase, a parametrizacdo foi focada
em cargas parciais e parametros de valéncia. As cargas atdmicas parciais foram derivadas
usando potenciais eletrostaticos ab initio. Na segunda fase, a énfase foi na otimizacdo do
campo de forca para produzir um bom acordo com o0s dados experimentais. Alguns
parametros criticos de valéncia foram ajustados com base nos dados experimentais em fase
gasosa. Mais importante ainda, os parametros de van der Waals foram optimizados para se
ajustarem as propriedades de fase condensada(TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009). Para
sistemas moleculares covalentes, este refinamento foi obtido com base em simulaces de
dinamica molecular de liquidos; Para sistemas inorganicos, isto foi baseado em minimizacdes
de energia de cristais(SHI et al., 2003).
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3 OBJETIVOS
3.10bjetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo investigar quatro compostos quimicos, derivados do
imidazol, como inibidores da corrosdo do aco carbono em meio de HCI 0,1 mol L™e, por meio
de estudos de modelagem molecular, avaliar que propriedades moleculares estdo relacionadas

com a inibi¢do da corros&o.
3.2 Objetivos Especificos

o Investigar 0os seguintes compostos quimicos como inibidores de corroséo do
aco carbono em meio acido: Imidazol (1), 4-(1H-Imidazol-1-yl)Benzaldeido (IB), [4-(1H-
Imidazol-1-yl)-Fenil]Metanol (IFM), 4-(Imidazol-1-yl)-Fenol (IF),Fenacilimidazol (FI).

o Correlacionar propriedades moleculares, calculadas utilizando método DFT e
Monte Carlo, com as eficiéncias de inibicao obtidas experimentalmente.

o Propor um protocolo de calculo usando métodos de modelagem molecular que
permita classificar as moléculas organicas em relacdo as suas eficiéncias de inibicdo da

corrosdo para 0 aco carbono em meio cido.
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4 MATERIAS E METODOS
4.1Compostos Quimicos Investigados

Os inibidores: Imidazol (1), 4-(1H-Imidazol-1-yl)benzaldeido (IB), [4-(1H-Imidazol-1-
yl)-Fenil]Metanol (IFM), 4-(Imidazol-1-yl)-Fenol (IF) foram amostras comerciais, comprados
da Sigma-Aldrich. J& o composto 1-fenacilimidazol (FI) foi sintetizado pelo aluno de
doutorado Thiago Fonseca do LABS (Laboratorio de Biotecnologia e Sintese Organica) da
Universidade Federal do Ceara.

O composto FI foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito a seguir. Em um
baldo de 10 mL, foi dissolvido 1,5 mmol (102 mg) do imidazol em 6 mL de acetona. Em
sequida, foi adicionado 0,5 mmol (70 pL) de trietilamina, deixando a reacdo sob agitacao
vigorosa por 10 minutos. Posteriormente, 0,5 mmol (100 mg) de 2-bromoacetofenona foi
adicionado e a reacdo foi deixada em refluxo por 3 horas, seguido de evaporacdo do solvente
a pressdo reduzida. Apos isso, foram adicionados 10 mL de agua. A fase aquosa foi extraida
com diclorometano (3x30 mL) e a fase organica resultante foi tratada com sulfato de sddio
anidro e o diclorometano foi evaporado a pressdo reduzida. Finalmente, o produto bruto foi
purificado utilizando silica gel como fase estaciondria e como fase modvel a mistura:
diclorometano/metanol 5%. O 1-fenacilimidazol foi obtida como um sélido laranja com fator
de retencédo (cloroformio/metanol 5%) igual a 0,5 com rendimento de 75%.

Os espectros de RMN'H, *C e DEPT foram obtidos para o composto 1-
fenacilimidazolutilizando Espectrémetros Bruker modelo Avance DPX 300, operando a
frequéncias de 300 MHz para o hidrogénio e frequéncias de 75 MHz para o carbono. Os
desvios quimicos sao dados em valores delta (0) e as constantes de acoplamento (J) em Hertz

(Hz). Os dados espectrais encontram-se logo abaixo.

RMN 'H (CDCls, 300 MH2): & (ppm) 5,4 (s, 2H4);6,9 (s, 1Hc); 7,1 (s, 1Hp); 7,5 (M, 2Hy);
7,5 (s, 1Ha); 7,6 (m, 2H;i); 7,9 (M, 2Hg)

RMN **C-BB (75 MHz, CDCls): & (ppm) 52,61 (Cg);120,49 (C.); 128,08 (Cp); 129,22 (Ch,
Cj); 129,47 (Cy,Cy); 134,28 (Cy); 134,49 (C;); 138,27 (Cy); 191,83 (Ce)

DEPT 135° (75 MHz, CDCls): & (ppm) 52,61 (Cq);120,49 (Cc); 128,08 (Cp); 129,22 (Ch, Cy);
129,47 (C4,Cy); 134,49 (Cj); 138,27 (Cy).
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4.2Ensaios de Perda de Massa

Os corpos de provas do ago carbono 1020 foram adquiridos da Aco Estrutural, com
uma geometria retangular, com dimensbes de 0,3cm x 3,4cm x2,4 cme uma é&rea de

aproximadamente 19,80 cm?, como mostra a Figura 2.

Figura 2 - Foto dos corpos de provas usados nos ensaios da perda de massa

Fonte: Autoria propria

Seguindo a Norma ABNT NBR 6210(2008), foi realizado, inicialmente, o desengraxe
das pecas comTolueno,seguido de limpeza mecanica da superficie dos cupons com jato
abrasivo fazendo uso de granalha de aco até obtencdo de uma superficie metélica livre de
carepas. Em seguida, os cupons foram pesados e colocados em um béquer de 250mL
contendo aproximadamente 150mLde HCI 10 mol L™, na auséncia e na presenca de 10 mol
L™ dos compostos organicos estudados como inibidores de corrosdo. Os corpos de prova
foram imersos e suspensos na solucdo por meio de um suporte de isopor e um fio de nailon,
usado para amarrar 0s corpos de prova por feio de um furo existente na parte superior dos
corpos de prova, como mostrado na Figura 3. Todos o0s ensaios foram feitos na temperatura
ambiente do laboratorio (~25°C) e por um periodo de 4 horas. A cada hora de ensaio, 0s
corpos de prova eram retirados, lavados com bastante agua deionizada, imersos em acetona
PA e, finalmente, secados com jato dear quente. Por fim, os corpos de prova eram pesados e

imersos novamente na solucéo de trabalho. Este procedimento foi realizado em triplicatas.

Figura 3 - Desenho ilustrativo do ensaio da perda de massa

|

Supaorte de isopor

Fio de nailon

250

) 150|

a - Solugdo
50

Cupan

Fonte: Autoria prépria
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4.3Ensaios de Eletroquimicos de Corrosao

Todas as  medidas  eletroquimicas  foram  feitas  utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N da Metrohm®, controlado pelo programa
NOVA®para aquisicéo e tratamento dos dados. Foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de
Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto,Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE) e Polarizacdo Linear Potenciodinamica (PLP). Foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, sendo que o eletrodo de trabalho sera um disco de aco carbono
1020,embutido em resina epdxi e expondo area circular deaproximadamente 0,71 cm?, o
contra eletrodo era uma rede de platina com area geométrica quadrangular de 3,62 cm® o
eletrodo de referéncia era o Ag)/AgCls/Cl g (KCI saturado). Um desenho ilustrativo da
célula eletroquimica utilizada esta mostrado na Figura 4.

Antes das medidas eletroquimicas, os corpos de prova foram lixados com lixas de
carbeto de silicio (SiC) com granulacdo 100, 220, 400, 600 mesh, seguido, em sequéncia, de
lavagem com &gua destilada, de lavagem com etanol para desengordurar e uso de jato de ar
quente para secar a superficie. Por fim, as amostras foram imersas em solugdo de HCI 10*
mol L?, na auséncia e na presenca de 10?mol L™ dos derivados de imidazol. Os desenhos da
estrutura moleculares dos derivados de imidazol que foram investigadas neste trabalho estdo
representadas na Figura 1. Todos os experimentos eletroquimicos foram feitos na temperatura

ambiente do laboratdrio (~25°C). Este procedimento foi realizado em duplicatas.

Figura 4 - Desenho ilustrativo da célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos de
COITOS&0

Eletrodo de Trabalho
Eletrodo Auxiliar (Pt) P

Ag/ AgCVl CI (sat)
g Ag m

<+—— Eletrolito

Fonte:(MENDONCA, G. L., 2011)



31

As curvas de polarizacdo foram obtidas apdés 1 hora do tempo de imersdo, em uma
faixa de potencial de +100 mV em torno do potencial de circuito aberto e a velocidade
devarredura utilizada foi de 1mVs™.0s diagramas de impedancia também foram obtidos ap6s
1 hora do tempo de imers&o, sob condigcdo de potencial de circuito aberto, com variacdo de
frequénciade 20 kHz e 6mHz e amplitude de potencial de 10 mV.Estes procedimentosforam
realizados em duplicatas.
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4.4Simulacdo Computacional

Para o estudo inicial da simulacdo computacional foi feito um estudo da distribui¢ao
da espécie com variacdo do pH, utilizando o software Marvin Sketch 6.0.2, analisando que
tipo de estrutura estes inibidores apresentariam no meio estudo. As curvas foram estimadas a
uma temperatura de 298 K, o solvente foi simulado por meio da constante dielétrica da agua
em um intervalo entre O e 14.

Nos calculos tedricos de modelagem molecular foram feitos utilizando os programas
Forcite, para a determinacdo das estruturas iniciais para os calculos com DFT (DMOL3),
contido no pacote Materials Studio 8.0. Nas imagens contendo estruturas tridimensionais, 0s
atomos de cor branca sdo referentes ao Hidrogénio, Cinza ao Carbono, Azul ao Nitrogénio,
Vermelho ao Oxigénio e Azul claro ao Ferro.

Nos célculos dos conférmeros utilizando o Forcite(ALLEN, M. P.; TILDESLEY,
1987), foram usados 100 ciclos de annealcada um com 100 passos dindmicos, onde cada ciclo
forneceu uma estrutura que foi pré-geometrizada utilizando o algoritmo smart. O campo de
forca usado foi o COMPASS(SUN, 1998), sendo este responsavel pela atribuicdo das cargas
atdmicas utilizadas. Este campo foi parametrizado a partir de calculos ab initio puros, sendo
que as interacdes eletrostaticas e as forcas de Van der Waals foram calculadas &tomo a atomo.

Foi utilizado o DMOL3(DELLEY, 2000) para o calculo de relaxamento de geometria,
energia dos orbitais de fronteira, analise populacionale densidade de estados eletrénicos. O
teorema do funcional densidade (DFT) foi usado no célculo, utilizando a aproximacédo de
gradiente generalizada (GGA) e os funcionais de gradiente corrigidos especificos BLYP
(BECKE, 1988),(LEE; YANG; PARR, 1988). Os seguintes parametros foram ajustados para
a convergéncia energética: 1x107Ha de variacdo energética, 0,002 Ha/A de variacdo de forca
méxima e 0,005 A de deslocamento maximo nas coordenadas cartesianas, com a finalidade de
obter maior precisdo nos calculos. Foi utilizada a base numérica dupla polarizada (DNP) 4.4
(comparavel com a base Gaussiana 6-31G**, entretanto com a maior precisdo das bases
numéricas) (ORITA; ITOH, 2004).

O programa Adsorpition Locator foi utilizadopara calcular as energias de interacdo de
cada molécula inibidora com a superficie de ferro. Para esse calculo, foi usado o método de
Monte Carlo, que permitiu calcular a posicdo e orientacdo de uma molécula sobre um
substrato fixo, assim como determinar a energia de interacdo do mesmo. Foram utilizados 10
ciclos de aquecimento com 10000 passos de interagcdo cada. A temperatura foi variada entre

298 e 300 K. A qualidade ultrafina foi utilizada nos célculos, implicando que os parametros
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utilizados foram 2x10™ kcal mol™ de variagdo energética, 10° kcal/molA de variacdo de forca
méxima e 1x10®° A de deslocamento maximo nas coordenadas cartesianas. Os campos de
forca utilizados foi o COMPASS, Universal e Dreiding para avaliar qual deles descreve

melhor o sistema estudado.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1Testes Experimentais

5.1.1Perda de Massa

A Figura 5 mostra as variacdes da perda de massa, por unidade de &rea geométrica,
com o tempo de imers&o para o aco carbono em HCI 10™ mol L™, na auséncia (branco) e na
presenca dos inibidores de corroséo estudados.Essa figura mostra que, em todos os testes de
perda de massa, hd um aumentolinear da perda de massa (Am) por unidade de area (A)com o
tempo de imersdo (t). Pode-se observar ainda, que na presenca dos compostos quimicos
estudados, a perda de massa € sempre menor quando comparada com a variacdo de massa

obtida na auséncia dos compostos organcos estudados.

Figura 5 - Variacdo da perda de massa, por unidade de area, com o tempo de imersdo do ago
carbono 1020 em HCI 10" mol L™, na presenca e na auséncia das moléculas organicas
estudadas como inibidores de corrosdo. Todos os ensaios foram feitos a temperatura
ambiente, aproximadamente de 25 °C

7
| ® Branco
6™ |
] IF
5 - IFM
m FI
m |B

—Am (mg/cm®)
T

1 i:z:—/—/;
0 T T T T T T T T T T T T T
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t (h)

Fonte: Autoria prépria

Por definicdo, a velocidade de corrosdo (veor), OU taxa de corrosdo, é dada pela

equacdo 2(KHADIRI et al., 2016).Portanto, como v esté associada ao coeficiente angular
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da curva da variacdo da perda de massa por unidade de &rea com o tempo, as relac6es lineares
mostradas na Figura 5 indicam que no periodo de tempo de quatro horas, a cinética da
corrosao do aco carbono em meio acido, na presenca e na auséncia dos inbidores de cororsao,

aconteceu sob condicdode estado estacionario.

1 d(Am)
Veorr = T A at (2

Na pratica industrial, € mais comum apresentar a taxa de corrosao em termos da perda
de espessura do material por ano. Assim, a equacdo 3foi utilizada para calcular a taxa de
cororsdo em mm ano™. Nesta equacio,k é uma constante igual a 8,76x10%,Am é a perda de
massa do aco carbono em gramas, A é area geométrica do corpo de prova em cm?, t é 0 tempo
de exposicdo em horas e p émassa especifica do material metalico em g cm™ (Paco carbono =7,86

g /em3).

k.Am

Veorr = (——) (3)

A. t.p

Na Tabela 1 estdo listadas as equacOes das retas, os valores de taxas decorrosdo
calculados e os valores das eficiéncias de inibi¢do (g) que foram calculados usando equacao 4,
sendo ver a taxa de corrosdo na presenca dos inibidores e v2,,, a taxa de corrosdo na
auséncia dos inibidores. Essa tabela mostra que todos os inibidores estudados inibiram a
corrosdo do aco carbono em meio &cido e a ordem crescente de classificacdo dos inibidores de
corrsao €: | < IF < IFM < FI < IB. Por fim, estes resultados revelam que as modificacGes
moleculares com a adicdo dos grupos aromaticos, carbonila e hidroxilas a estrutura quimica
do imidazol melhoram a eficiéncia de inibicdo da corrosao(HAQUE et al., 2017; YADAV et
al., 2016; ZHANG et al., 2015b).

e=(1- 7 (4)

Vcorr
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Tabela 1 - Mostra as equagOes das retas, os valores de taxa de corroséo (veorr)€ as eficiéncias
de inibicdo (&) determinadas para os inibidores de corroséo

Equacdo da reta Veorr
Inibidor €
—Am/A =a + b*t (mm/ano)
branco —Am/A=2,7410%+ 1,34 10>t 14,93 -
| —Am/A=1,73107+3,39 10" 3,78 74,70
IF —Am/A=1,1110%+2,42 10™* 2,70 81,94
IFM —Am/A=6,8610"+2,18 10™t 2,43 83,73
FI —Am/A=6,56 10"+ 1,89 10™t 2,11 85,90
IB —Am/A=6,3910"+1,51 10™ 1,67 88,81

Fonte: Autoria propria

Estes resultados estdo em concordancia com trabalho observado por Tang e
colaboradores. Estes autores fizeram o estudo de derivados do imidazol, sdo eles:2-
aminometil-benzimidazole (ABI), bi-(2-benzimidazolilmetil)-amina (BBIA) e tri-(2-
benzimidazolilmetil)-amina (TBIA), e constataram pelos ensaios de perda de massa que taxa
de corrosao diminui devido a adsor¢do das moleculas na superficie do material, de modo que
0S compostos que apresentaram mais grupos doadores de elétrons tiveram o melhor
desempenho(TANG et al., 2013). Assim, esses resultados sugerem que a maior da inibicdo da
corrosdo do aco carbono em HCI 107 mol L™ observada para os compostos derivados do
imidazol, em relacdo ao imidazol, esta associada a presenca dos grupos doadores de eletrons,
aromaticos e carbonila, resultando numa adsorcdo mais efetiva dos compostos na superficie
do aco carbono. Portanto, para avaliar a adsorcdo destes compostos na superficie metalicas,

curvas de polarizacdo potenciodinamica, a 1 mV s™ e & temperatura ambiente, foram obtidas.
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5.1.2Monitoramento doPotencial de Circuito Aberto

As curvas de potencial de circuito aberto para aco carbono em meio de HCI 10 mol
L™ na presenca e na auséncia dos compostos inibidores em funcéo do tempo sdo mostradas na
material esta sofrendo corrosdo, logo em seguida nota-se que o potencial de circuito aberto
tornou-se estavel com o tempo,isso porque o filme forma uma camada protetora sobre o
metal, diminuindo o nimero de sitios ativos na superficie do mesmo. Para os compostos IB e
FI observa-se que ap6s o decaimento as curvas tenderam a valores positivos indicando uma
maior resisténcia do material na presenca destes compostos. No entanto, apenas o valor do
potencial de circuito aberto ndo permite avaliar a resisténcia do metal na presenca dos
inibidores. Portanto, o resultado obtido ndo é definitivo e precisa ser confirmado pelas
técnicas de Polarizacdo Linear Potenciodindmica (PLP) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE).

Figura 6 - Potencial de circuito aberto para aco carbono em meio de HCI 10? mol L™ na
presenca e na auséncia dos compostos inibidores em funcdo do tempo, a temperatura
ambiente (~25°C)

-0,36
= T Branco
g 0,381 —
=~ -0,40- IF
Q ] IFM
& -0,421 —Fl
S -0,44- —IB
g J
® -0’46_. \
< 048+
2 -0,50-
< -0,52-
LIJ _
-0,54 T T T T T T T T
0 1000 2000 3000

Tempo (s)

Fonte: Autoria prépria
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5.1.3Polarizagdo Linear Potenciodinamica (PLP)

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas para 0 ago cabono 1020 em meio de
HCI 10" mol L™a 1 mV s foram obtidas na auséncia e na presenca dos compostos quimicos
na concentracdo de 102 mol L™, investigados como inibidores de corrosdo, & temperatura
ambiente (~ 25°C), estdo representados na Figura7.Foi observado que a curva obtida para o
imidazolapresentou um comportamento semelhante & curva na auséncia dos inibidores,
havendo uma ligeira diminui¢do no ramo catddico, isto significa que este composto adsorve
nos sitios catddicos do metal. Nas curvas para os compostos derivados do imidazolverificou-
se uma diminuigdo da dissolucdo do ferro no ramo anddico (Eq.5) e uma reducdoda reacdo de
liberacdo do hidrogénio no ramo catédico (Eq.6),uma vez que tanto as correntes catddicas
quanto as correntes anddicas foram inferiores aquelas observadas na auséncia dos
inibidores(DONER et al., 2011). Embora o procedimento tenha sido feito em meio aerado
tendo presente também a reagédo de reducdo do oxigénio, como mostra a equagdo 7, a reagdo
de liberacdo do hidrogénio foi a predominante no ramo catddica, uma vez que a cinética do
reacdo de reducdo ndo foi controlada por transporte de massa (difusdo), pois nas curvas

obtidas ndo verfica-se valores de corrente constante.

Fe’—> Fe** +2¢°  (5)

H" @) + € = % Hag (6)

Ozt 4H"(ag) + 46~ — 2H20()(7)

Na Figura 7 foi analisado também um deslocamento das curvas de polarizacédo
obtidas para os inibidores de valores positivos, em uma faixa de 20 mV a 50 mV em relagéo a
curva obtida na auséncia dos compostos. Para a literatura “a classificacdo dos compostos
como inibidores anddicos ou catddicos s6 pode ser determinada quando o deslocamento do
potencial de corrosdo for de pelo menos 85 mV em relacdo ao medido na auséncia do
inibidor”, portanto os compostos derivados do imidazol apresentam caracteristicas de
inibidores mistos(ABD EL-LATEEF; ABU-DIEF; MOHAMED, 2017; HAQUE et al., 2017;
YESUDASS et al., 2016).Estes resultados mostram que 0s compostos derivados do imidazol

adsorvem na superficie do metal, dificultando o ataque da solucéo corrosiva ao metal.
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Figura 7 -Curvas de polarizagdo potenciodinamicas obtidas para o ago cabono 1020 em meio
de HCI 10" mol L™ na auséncia e na presenca de 102 mol L™ dos compostos quimicos &
temperatura ambiente
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Fonte: Autoria propria

Os valores dos parametros eletroquimicos como: taxa de corroséo (veorr), densidade de

corrente (igorr) € eficiéncia de inibicao (€) foram calculados a partir das curvas de polarizacéo
e encontram-se na Tabela 2. A eficiéncia de inibi¢do foi calculada a partir da equacdo 8,

sendo i, densidade de corrente na auséncia do inibidor ei.,,, densidade de corrente na

presenca do inibidor.

g= o= leor o 1099 (g)
lcorr

Tabela 2 - Valores de veor, icor€ €Calculados a partir das curvas de polarizagéo

icorr Vcorr

(nA/cm?) (mm/ano) &

Branco 664,90 7,73 -
| 340,54 3,95 48,78
IF 94,57 1,10 82,02
IFM 78,80 0,92 84,26
FI 68,90 0,80 90,19
IB 46,83 0,54 90,36

Fonte: Autoria prépria


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/cds003802
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Na Tabela 2 percebe-seum decréscimo na densidade da corrente de corrosdo na
presenca dos compostos quimicos, sendo decorrente da redugdo da &rea ativa do material,
evidenciando a formacdo de uma barreira ou filme protetor na superfie do metal que
comprova a diminuicdo da taxa de corrosdo para 0s compostos inibidores. A protecdo contra a
solucdo corrosiva € influenciada pela taxa de cobertura das moléculas do composto na
superficie do metal(ZHANG et al., 2015b). Deste modo, a eficiéncia de inibi¢do obtida para
0s compostos derivados do imidazol a partir dos dados PLP foi superior a 80%, apresentando
a seguinte ordem crescente: | < IF < IFM < FI < IB, tendo 0 mesmo comportamento para
efeciéncia de inibicdo obtida para perda massa.O composto imidazol apresentou uma
eficiéncia de inibicdo inferior a 50%, isto se deve ao fato de que o imidazol é o Unico
composto que ndo apresenta um anel aromatico e um grupo hidroxila ou carbonila na sua
estrutura, que facilite a adsorcdo da molecula na superficie do metal.

Babic-Samardzija e colaboradores investigaram as propriedades inibidoras de
compostos heterociclicos com dois atbmos de nitrogénio para ferro em meio acido, sendo um
deles o imidazol. Eles determinaram que o composto imidazol apresentou caracteristica de
inibidor catddico devido ao comportamento da curva de polarizacdo, uma vez que foi visto
somente uma diminicdo do ramo catddico. Este resultado apresenta semelhanca ao observado
neste trabalho(BABIC-SAMARDZIJA et al., 2005).

Na literatura existem varios trabalhos que utilizam as curvas de polarizacdo para
investigar a acdo inibitéria de varios compostos organicos, destacando 0s compostosque
apresentamna sua estrutura o anel imidazol,sendo observado uma dimunicao da densidade de
correnteque os caracterizam como inibidores mistos,resultados semelhante ao obtidos neste
trabalho(GARCIA-OCHOA et al.,, 2016; HAQUE et al.,, 2017; OBOT; EBENSO;
KABANDA, 2013; XU et al., 2015; YADAV et al., 2016).
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5.1.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para uma investigacdo mais detalhada dos compostos como substancias inibidoras de
corrosdo, foramobtidos os diagramas de impedancia eletroquimica obtidos na auséncia
(Branco) e na presenca dos compostos quimicos na concentracéo de 10% mol L™ em meio de
HCI 10" molL™?, como mostra as Figuras 8 e 9. Os diagramas de Nyquist da Figura 8
(a)exibem apenas um Unico arco capacitivo, o que indica que a corrosao do acgo € controlada
pelo processo de transferéncia de carga(MURALISANKAR et al., 2017). Ja nos diagramas da
Figura 8 (b), onde encontram-se os resultados dos compostos derivados de imidazol, ha a
formacdo de dois arcos capacitivos. O primeiro arco estad relacionado ao processo de
transferéncia de carga e 0 segundo arco é decorrente da resisténcia de barreira

protetoraformadapeloscompostos adsorvidos na superficie do metal (ZHANG et al., 2016).

Figura 8 - Diagramas de impedancia para o aco carbono em meio de HCI 10 mol L*(a) na
auséncia e na presenca do imidazol e (b) na presenca dos compostos derivados do imidazol,
na temperatura ambiente (~25°C). As linhas sélidas representam o ajuste das curvas obtidas
pelo circuito equivalente, representados na Figura 10
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Para uma melhor avaliacdo dos processos obtidos pelos diagramas de Nyquist foram
obtidos os gréficos de Bode representados na Figura 9, apresentando para
compostosderivados do imidazol duas constantes de tempo, sendo uma controlada
principalmente pelo processo de transferéncia de carga e a outra referente formagdo da
barreira protetora devido a adsorc¢do dos compostos na superficie do metal(FARAG; ISMAIL,;
MIGAHED, 2015). Os gréaficos de bode para as medidas na auséncia e na presenga do
imidazol apresentam somente uma constante de tempo referente ao processo de transferéncia

de carga.

Figura 9 - Gréaficos de Bode para 0 aco carbono em meio de HCI 10™ mol L™ na auséncia e
na presenca dos compostos quimicos. As linhas sdlidas representam o ajuste das curvas
obtidas pelo circuito equivalente, representados na Figura 10
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Os diagramas de EIE podem ser representados por meio de um circuito equivalente. A
Figura 10 é uma representacdo esquematica dos elementos de circuito presentes no sistema
estudado. Os parametros de circuitos equivalentes foram ajustados nas Figuras 6 e 7
apresentando uma boa correlagdo com os dados experimentais. Nestes circuitos, Rs é a
resisténcia a solucdo, R; e R, sdo as resisténcias para os arcos capacitivos, ECF; e ECF, sdo
elementos constante de fase que estam relacionados com a capacitancia da camada dupla e n;
e np sdo o valores do expoente do elemento constante de fase. De acordo com Mendonca e
pesquisadores “o0 uso de ECF em vez de um capacitor permite compensar 0 desvio do
comportamento dielétrico ideal na superficie ndo homogénea do eletrodo. O desvio do
capacitor ideal estd relacionado a diferentes fendmenos fisicos, tais como: rugosidade
superficial, adsorcéo do inibidor’(MENDONCA et al., 2017).

Figura 10 - Circuitos equivalentes utilizados para ajustar os dados de impedancia
experimental obtidos para o aco carbono (a) na auséncia e I e (b) IF, IFM, Fl e IB

(b) ECF: ECF2
Rs

RE. WE
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Fonte: Autoria propria

Para uma avaliacdo dos dados obtidos pela EIE, a Tabela 3 apresenta os valores dos
elementos de circuito presentes nos diagramas de Nyquist.A eficiéncia de inibicdo (g) foi
calculada a partir das resisténcias de polarizacdo, de acordo com a equacdo 9, sendo Rg a
resisténcia de polarizagdo na auséncia do inibidor e Rpa resisténcia de polarizagéo na presencga
do inibidor. Os valores das resisténcias dos sistemas, que possibilitam a determinacdo do
valor da resisténcia de polarizacdo, obtendo eficiéncia de inibicdo para todos os inibidores a
partir da equacdo 9. Podendo determinar que os inibidores IB e FI apresentaram,
respectivamente, uma eficiéncia de inibi¢do 92,21% e 91,87%, seguidos do IFM (87,59%) e
FI (87,13%), enquanto o | apresentou uma eficiéncia de 54,66%, isto se deve ao fato de que
todos os derivados além de apresentarem na sua estrutura o imidazol, possuem também, um
anel aromético com ligagdes e um grupo com oxigénio (carbonila ou hidroxila) que é atomo
eletronegativo, facilitando a adsor¢do dessas moléculas na superficie metélica, que quando

adsorvidas formam filme que inibe a acdo corrosiva.
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Ro— Rp

£ = x 100 (9)

p

Tabela 3 -Valores deRs R; Ry ECF;, ECF, nj, n, e € obtidos a partir do diagrama de
impedancia

ECF./mF ECF; /mF

Inibidor Rs/ Q cm? R/ Q cm? R/ ©Q cm? om? n om 25+ n. €
Branco 9,76 + 0,64 35,87 +0,74 - 0,49+1,12 0,81 +£0,02 - - -
| 9,98 +0,54 79,44+ 0,26 - 0,22+ 0,06 0,82 +0,01 - - 54,66+ 1,06
IF 9,45+0,49 169,43+4,98 106,65+1,12 431+1,77 065+0,08 403+158 0,88+0,01 87,30+0,31

IFM 9,03+0,01 183,99+086 10514+251 658+896 0,75+001 584+799 063+001 87,96+0,20
FI 17,60 +1,46 389,81+1,03 5151+425 012+001 068+005 420+817 099+001 91,87+0,26
1B 962+1,26 299,94+260 16056+4,26 026+006 0,74+0,03 13294052 087001 92,21+0,19

Fonte: Autoria propria
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5.2.1Efeito do pH nas Estruturas das Moléculas

Inicialmente, foram obtidas as curvas de distribuicdo da espécie em funcdo do pH,

apresentando as diferentes formas estruturais destes inibidores com a varia¢do do pH do meio,

sendo ilustrados na Figura 11. Para 0 meio em estudo, as moléculas dos inibidores encontram-

se no estado de mais alta protonacdo, na qual o &tomo de nitrogénio (N) no anel de imidazol

recebe um hidrogénio, configurando a melhor representacdo para o sistema proposto. A partir

destas estruturas foram executados os calculos teoricos, a fim de obter a estrutura de menor

energia e suas propriedades.

Figura 11 - DistribuicGes das espécies em funcdo do pH do: Imidazol (1), 4-(1H-Imidazol-1-
yl)benzaldeido (1B), [4-(1H-Imidazol-1-yl)-Fenil]Metanol (IFM), 4-(Imidazol-1-yl)-Fenol
(IF), Fenacilimidazol (FI).
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5.2.2Propriedades Moleculares

Utilizando o software Forcite foi possivel analisar os conférmeros deste grupo de
inibidores, para posteriormente realizar os calculos de minimizagdo energética utilizando
métodos quanticos. Esta plataforma permite a execucdo de uma vasta série de calculos
mecanicos moleculares em sistemas periddicos e moleculares. Ela promove tor¢es nas
moléculas para obter a estrutura mais provavel e estavel dos inibidores. Para os inibidores I,
IB, IFM, IF e FI foram obtidos apenas um conférmero de menor energia. Os conformeros
estdo ilustrados na Figura 1.

De acordo com a teoria orbital molecular, a reatividade molecular deve-se a uma
interacdo entre HOMO (orbital molecular mais alto ocupado) e LUMO (menor orbital
molecular desocupado) das espécies que reagem. A energia do HOMO estd diretamente
relacionada ao potencial de ionizacdo e a susceptibilidade da molécula doar elétrons. A
energia do LUMO esté diretamente relacionada a afinidade eletronica e a susceptibilidade da
molécula de aceitar elétrons (XIA et al., 2008). Sendo o processo de adsor¢édo dos inibidores
dependente da capacidade de transferéncia eletrénica da molécula para a superficie na
interface metal-solucdo, fez-se necessario o estudo deste parametro para a formulacdo de um
modelo. A Figura 12 mostra a distribuicdo do HOMO e LUMO nos compostos quimicos.
Observou-se que o deslocamento da distribuicdo do HOMO, com excecdo do I, se localiza
principalmente no grupo carbonila para os compostos IB e Fl, para os compostos IFM e IF,
esta distribuicdo se localiza tanto na hidroxila, quanto no anel benzeno mostrando, assim, a
importancia do atomo de oxigénio no deslocamento do HOMO e promovendo uma adsorcao
mais efetiva destes compostos. Em relacdo ao LUMO, pode ser analisada uma distribuicéo
homogénea nas moléculas dos inibidores I, IFM e IF. Para IB e FI que se localizam
principalmente no anel benzeno e na carbonila. Bereket e colaboradores mostram que também
€ necessario o estudo destes orbitais no processo de adsorcdo da molécula com a superficie,
uma vez que existe a capacidade de interacdo dos elétrons do orbital d do metal com os
orbitais anti-ligantes do inibidor, favorecendo a formacdo de uma interacdo de
retrodoacéo(BEREKET; HUR; OGRETIR, 2002).
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Figura 12 - Distribui¢&o dos orbitais HOMO e LUMO para os inibidores I, IB, IFM, IF e FI

HOMO LUMO

Fonte: Autoria propria

A diferenca energética entre os orbitais HOMO e LUMO esta diretamente
relacionadaa reatividade, polarizabilidade e a “dureza” da molécula. O conceito de dureza

global pode ser quantificado como expressa na equacao 10 (ZHAO et al., 2014):

_(1-4)
2

(10)

Onde n é a dureza global da molécula, 1 é o potencial de ionizagdo e A a afinidade
eletronica. Segundo Koopman(JENSEN, 2007):
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I= -Enomo (11)
A= 'ELUMO (12)

E —-F
_ (ELumo HOMO)(13)
2

A partir destes conceitos, foi possivel considerar que as moléculas macias sdo mais
polarizaveis, intensificando assim as interacdes covalentes, enquanto as moléculas mais duras
interagem predominantemente por efeitos eletrostaticos.Como as superficies metalicas sdo
“macias”, devido sua extensa nuvem eletrénica,tém-se que moléculas mais “duras” ndo sdo
consideradas como bons inibidores (OBOT et al., 2015b).

A Figura 13 (a) apresenta a relacdo da dureza global para os compostos quimicoscom
eficiéncia de inibi¢do obtida pelas medidas de perda de massa, demonstrando uma correlacéo
dos dados tedricos com o experimental, uma vez que as moléculas menos rigidas foram as que
apresentaram uma melhor eficiéncia de inibicdo. Esta correlagdo linear gera uma equagéo
matematica, como mostra equacdol4, capaz de determinar valores de eficiéncia de inibigcdo
para outros compostos derivados do imidazol que apresentem estrutura semelhante. Verifica-
se também,que estacorrelacdo ndo foi observada para medidas eletroquimicas, apresentadas
nas Figuras (b) e (c), isto deve ao fato das técnicas eletroquimicas apresentarem contribuicdes
aproximadas para os valores de eficiéncia de inibigéo.

No trabalho de Mendonca e colaboradores, também foram realizados os estudos da
dureza da molécula com a eficiéncia de inibicdo para aminoacidos, obtendo somente uma
correlacdo linear quando as moléculas que apresentavam estruturas semelhantes, mesmo
comportamento observado neste trabalno(MENDONCA et al., 2017).

=0,292 — 0,00267 ¢ (14)
n
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Figura 13 -Relacdo entre a dureza global e a eficiéncia de inibigdo obtida a partir da: (a)

perda de massa, (b) Curva de polarizacéo e (c) Impedancia eletroquimica para o ago carbono
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A Tabela 4 compara os resultados obtidos de dureza molecular deste trabalho com a
literatura, verificando que na literatura a maioria dos autores ndo leva em consideragio o
estado de protonacdo das moléculas, apresentam valores dureza molecular superior a este
trabalho. Analisando os compostos de mesma estrutura, percebe-se que a adicdo de atomos
eletronegativos e grupos doadores de elétrons afetam diretamente os valores de dureza global,
tornando estas moléculas mais macias. Este mesmo comportamento foi observado neste
trabalho para os derivados de imidazol estudados(GARCIA-OCHOA et al., 2016; XU et al.,
2015; YADAV et al., 2016).

Tabela 4 -Valores de dureza global para compostos derivados do imidazol retirados da
literatura e obtidos neste trabalho

o Evomo  Erumo  (Enomo - ELumo)/2
Inibidor (eV) (eV) (eV) Fonte
IB -0,23 -0,12 0,055 Autor
Fl -0,24 -0,11 0,064 Autor
IFM -0,21 -0,08 0,068 Autor
IF -0,23 -0,09 0,074 Autor
| -0,25 -0,07 0,093 Autor
1-Butyl-2-(4-methylphenyl)benzimidazole  -5,35 -1,85 1,749 Bin Xuet al.
Benzimidazole -5,58 -1,42 2,081 Bin Xuet al.
N,N-bis (ben2|m|dazole-?yl—methyl) 478 -0.84 1,970 E. Garcia-Ochoa et
hydroxyethylamine al.
N,N—bls(ben2|mlde_lzole-2—y|— 475 076 1,995 E. Garcia-Ochoa et
methyl)amine al.
2-(1-(piperazine)-1H-benzo[d]imidazol-2- 523 138 1,024 M. Yadavet al.
yhphenol
2-(1-(morpholinomethyl)-1H- ) )
benzo[d]imidazol-2-yl)phenol 5,47 1,34 2,066 M. Yadavet al.
2-(1-(piperidine)-1H-benzo[d]imidazol-2- 563 131 2,157 M. Yadavet al.

yh)phenol

Fonte: Autoria propria

No processo de adsorcdo das moléculas na superficie, 0 metal atua como um eletréfilo,
enquanto que o inibidor age como uma base de Lewis(OBOT et al., 2015a). Para verificar a
capacidade de doacdo eletronica dos atomos dos compostos derivados do imidazol estudados,

foram calculadas as cargas de Mulliken, como mostra a Tabela 5.


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/cds003802
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Tabela 5 -Valores de carga de Mulliken calculados para os inibidores estudados

I IB IF IFM Fl

C1 0,2 0,17 0,16 0,17 0,19
C2 0,06 0,07 0,06 0,06 0,06
C3 0,06 0,04 0,03 0,04 0,05
C4 - 0,25 0,21 0,23 0,06
C5 - -0,07 -0,08 -0,08 -0,05
C6 - -0,04 -0,11 -0,06 -0,03
C7 - 0,08 0,37 0,11 -0,03
C8 - -0,05 -0,1 -0,06 -0,05
C9 - -0,08 -0,08 -0,08 -0,07
C10 - 0,26 - 0,11 -0,1
Cl1 - - - - 0,37
N1 -0,09 -0,08 -0,08 -0,08 -0,09
N2  -0,09 -0,12 -0,11 -0,11 -0,09
N3 - - - - -

o1 - -0,45 -0,48 -0,56 -0,46
H1 0,29 0,14 0,13 0,14 0,14
H2 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
H3 011 0,12 0,11 0,11 0,11
H4 011 0,12 0,11 0,11 0,11
H5 011 0,09 0,08 0,08 0,07
H6 - 0,08 0,08 0,07 0,06
H7 - 0,04 0,3 0,06 0,06
H8 - 0,08 0,07 0,07 0,06
H9 - 0,09 0,08 0,08 0,07
H10 - - - 0,06 0,15
H1l - - - 0,28 0,15

Fonte: Autoria propria

Analisando os resultados obtidos na Tabela 5 é possivel verificar que em todos o0s
compostos derivados do imidazol a carga negativa esta predominantemente localizada no
atomo de oxigénio,proporcionando a este, uma maior capacidade de doar elétrons. Fazendo
uma analise dos orbitais de fronteira e das cargas de Mulliken dos aminoacidos, € possivel
propor que as moléculas interagem com a superficie metélica de forma que os compostos
derivados do imidazol apresentam uma transferéncia eletrdnica para o metal através do grupo
carbonila (IB e FI) e hidroxila (IF e IFM), enquanto que o anel benzeno (0,15 a 0,82u.a.) e 0
grupo imidazol (0,73 a 0,58u.a.) interagem como um ligante, onde a “backbond” € o
fendmeno predominante, ja que a soma das cargas para estes grupos apresentam valores

positivos. No caso do imidazol, ele interage com uma orientagcdo na qual todos os 4&tomos



52

voltam-se para a superficie, a0 mesmo tempo em queocorre a doagdo eletrdnica e a ligagdo de
retorno, implicando que ndo existe um sitio preferencial, enfraquecendo, assim, a interacao.
Os mapas de potencial eletrostatico referentes as moléculas estudadas fornecem um
método visual para entender as partes nas quais a densidade eletrbnica € maior que outras
partes da molécula e para determinar o centro reativo de molécula (OBOT et al., 2015b). Na

Figura 14 apresenta 0s mapas de pontenciais eletrostatico para 0s compostos quimicos.

Figura 14 - Mapa de potencial eletrostatico para os inibidores I, 1B, IFM, IF e FI
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Os parametros eletronicos sdo um dos principais fatores que governam a interacao
molécula - receptor. Neste sentido, 0 mapa de potencial eletrostatico (MPE) molecular pode
ser uma abordagem alternativa com o intuito de compreender a contribuicdo eletrostatica
destes derivados. O MPE é um dos descritores mais utilizados nos estudos e mostra a
localizacdo dos potenciais eletrostaticos na molécula (GARCIA-OCHOA et al., 2016). As
superficies tridimensionais dos mapas de potenciais eletrostaticos moleculares (MPESs) séo
geradas apds a sobreposicdo na molécula de uma particula carregada positivamente que sob a
superficie de contato de van der Waals da molécula, revela uma regido de repulsédo,
representando o potencial positivo, de coloracdo azulada e a regido na molécula de potencial
negativo, sendo regides preferenciais para aderéncia da molécula na superficie do metal,
representadas pela coloracdo vermelha, como mostra na Figura 14. Observa-se que a regido
das moleculas de potencial negativo € justamente a localizacdo dos a&tomos que apresentaram
uma carga mais negativa obtida pela distribuicdo das cargas de Mulliken. Assim, a area
contendo oxigénio € provavelmente o sitio ativo da adsor¢do paraos compostos derivados do
imidazol.Japara o composto imidazol,verifica-se que ele ndo tem sitio ativo definido,
dificultando a adsorcéo da molécula na superficie do metal.

Morsi e pesquisadores avaliaram o MPE parapolianilina epolianilina dopada grupos
sulfatos, verificando que atomos como nitrogénio, oxigénio e os sulfatos que tém maior
densidade de carga, apresentaram-se como sitios ativos das moléculas, gerando regides
preferenciais para adsorcdo na superficie metalica. (MORSI; KHAMIS; AL-SABAGH,
2016)
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5.2.3Estudos Cléassicos de Interagdo das Moléculas com aSuperficie de Ferro

A superficie de ferro foi modelada a partir de uma célula unitéria, obtidos no site
Mineralogydatabase cujos indices de Miller para o ferro € (1 0 0). A ceélula unitéaria foi
multiplicada de forma que a superficie tivesse uma estrutura atbmica da ordem 8x8x2 células
unitarias e uma caixa de vacuo de 30 A acima da superficie.

A distribuicdo de probabilidade de energia de adsorgdo foi calculada utilizando
ométodo de Monte Carlo, por tratar o sistema com modelos estatisticos.A Figura
15apresentada a distribuicdo para 0s compostos quimicos e sua interacdo com assuperficies
metalicas, obtida para trés tipos de campo de forca, sendo eles 0 COMPASS, Dreiding e
Universal.

Asenergias de interacdo das moléculas com a superficie de ferro obtida para campo de
forca COMPASS esta representada na Figura 15 (a), a molécula 1B apresentou o melhor valor
de energia de interacdo com a superficie do metal com uma grande probabilidade em -114,7
kcal/mol. As moléculas IFM e IF apresentaram duas regides energéticas preferenciais de
adsorcdo, as energias observadas que melhor representam os sistemas sdo encontradas em-
114,2 e -106,9 kcal/molde maior probabilidade e as energias -113,5 e -108,2 kcal/mol de
menor probabilidade, respectivamente. Estas diferencas energéticas sao provenientes de
diferentes sitios de adsorcédo existente no inibidor, exibidas pelos MPE. O resultado obtido
para a Fl apresentauma maior probabilidade na energia de interacdo em 101,9 kcal/mol. Ja a
molécula de | apresentou uma energia pequena de -37,9 kcal/mol, isso deve ao fato que a
molécula de imidazol ndo apresenta um sitio ativo definido.

Para o campo de forca Dreiding, representado na Figura 15 (b), todos os derivados de
imidazol apresentam uma Unica energia de maior probabilidade com exce¢do da molécula do
FI que apresentou duas regiGes preferenciais com as energias de -35 e -33,2 kcal/mol.
Também foi possivel observar que para este campo de forca, embora com uma energia -14,7
kcal/mol, a molécula do I apresentou uma maior probabilidade em adsorver na superficie do
metal.

Na Figura 15 (c) foram apresentados os resultados obtidos para o campo de forca
Universal, determinando para todos 0s compostos quimicos uma distribuicdo da probabilidade
bem homogénea que se estende por uma faixa de energia de adsorcao que vai de -15,4 até -9,3
kcal/mol, exceto o | que apresentou duas energias de adsor¢ado relativamente baixas, mas com

grande probabilidade de adsorcéo. Séo elas: 9,3 e 8,8 kcal/mol.
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Figura 15 - Distribuicdo da probabilidade da energia de adsor¢do dos compostos quimicos
com a superficie de ferro (a) COMPASS, (b) Dreiding e (c) Universal
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Para avaliar melhor os resultados tedricos com os resultados experimentais foram
grafados os valores das energias de adsor¢do maximas para cada composto quimico contra 0s
valores de eficiéncia de inibicdo determinadas pela perda de massa, como mostra a Figura 16.
Foi verificado que até presente momento os campos de forca COMPASS e Dreiding
apresentaram a mesma ordem de interacdo com superficie de ferro que é: | < IF < IFM < FI <
IB, a mesma obtida para os resultados experimentais,porém existe pouca correlagdo dos
valores eficiéncia de inibicdo com os valores das energias de adsor¢do maximas.Para o campo
de forca Universal a ordem de interacdo com a superficie foi: I< IF<FI<IB<IFM, ndo
apresentando concordancia nenhuma com os resultados experimentais.Com intuito de avaliar
ainda melhor os campos de forgas utilizados, fez-se necessario o estudo da influéncia do

solvente na adsor¢do dos compostos quimicos na superficiemetalica.
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Figura 16 - Valores das energias de adsor¢do maximas para cada composto quimico contra 0s
valores de eficiéncia de inibicdo determinadas pela perda de massa(a) COMPASS, (b)

Dreiding e (c) Universal
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Foram feitas simulacGes na presenca de moléculas explicitas de agua para cada campo
de forca, a caixa de simulagdo possuiu a quantidade méxima possivel de solvente, esta
quantidade foi definida por meio do volume disponivel na supercélula juntamente com o
volume molecular dos compostos quimicos. Para COMPASS, Dreiding e Universal,
respectivamente, foram utilizadas 720, 320 e 320 moléculas de &gua para o sistema na
superficie de ferro. A Figura 17apresenta a distribuicdo da probabilidade da energia de
adsorcdo dos compostos quimica com a superficie, em presenca de agua para 0s campos de
forca COMPASS, Dreiding e Universal.

Pode-se observar que na presenca explicita de moléculas de &gua, ocorre um
deslocamento da energia de adsor¢do para valores mais negativos, mostrando que o solvente
influénciade forma favoravel na adsor¢do dos inibidoresna superficie metalica, como pode ser
visto na Figura 17, comparando com a Figura 13.

Também é possivel ver que as distingdes entre as regides de probabilidade energética
ndo se apresentam mais tdo bem definidas como na auséncia do solvente. As distribui¢des de
probabilidade apresentam agora um perfil de gaussiana, esta mudanca de comportamento
acontece devido a maior quantidade de formas com que a molécula dos compostos interage
com a superficie e com a 4gua a0 mesmo tempo.

Nas Figuras 17 (b) e (c) estdo os resultados obtidos para os campos de forca Dreiding
e Universal apresentando uma faixa de valores das energias interagcdo para os inibidores bem
proximos, contudo estes resultados foram inferiores aos obtidos parao campo de forca
COMPASSque apresentouvalores de energias de adsorcdo para os inibidores na superficie de

ferro com a adicdo das moléculas de agua mais negativos, como pode ser visto na Figura 15

@).
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Figura 17 - Distribuicdo da probabilidade da energia de adsor¢do dos compostos quimicos
com a superficie em presenca de agua (a) COMPASS, (b) Dreiding e (c) Universal
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A Figura 18 apresenta a correlacdo entre a energia maxima de adsorcdo dos inibidores
na presenca explicita da &gua com as eficiéncias de inibicdodeterminadas pela perda de
massa. Para os campos de forca COMPASS e Dreiding os novos resultados apresentaram a
seguinte sequéncia: | < IF < IFM < FI < IB a mesma obtida anteriormente pelos resultados
experimentais. J& o campo de forca Universal continuou apresentando uma sequéncia
incoerente com os dados experimentais que € | < IF < IB < FI < IFM que demonstra ndo ter
parametros suficientes ou adequados para a descri¢do do sistema aqui proposto.

Observa-se que a metodologia proposta é valida para o campo de forca COMPASS,
uma vez que os resultados apresentaram uma correlagdo praticamente linear com os dados
experimentais gerando uma equacdo matematica, como mostra equacdo 15, capaz de
determinar valores de eficiéncia de inibi¢cdo para outros compostos derivados do imidazol que
apresentem estrutura semelhante, tornando a utilizacdo deste método indispensavel para
avaliacdo da eficiéncia de inibicdo dos compostos quimicos, pois leva em consideracdo a
interacdo com a superficie, efeitos de temperatura, pressdo e do solvente. Alem disso, o
campo de forca COMPASS ¢ o0 Unico que possui parametros que foram obtidos a partir de

calculos ab initio, o quetornou seus resultados mais precisos.

Eadgs = —394,93 + 5,926 ¢ (15)
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Figura 18 -Valores das energias de adsor¢do maximas para cada composto quimico na
presenca de &gua contra os valores de eficiéncia de inibicdo determinadas pela perda de
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A fim de avaliar também os valores das energias de adsor¢cdo méaximas para cada
composto quimico na presenca de &gua contra os valores de eficiéncia de inibicdo
determinadas pelas curvas de polarizacdo e impedéancia eletroquimica, como mostra a Figura

19, foiverificado que os resultados ndo apresentaram uma correlacdo linear, assim como foi
visto para dureza molécula.

Figura 19 - Valores das energias de adsorcdo maximas para cada composto quimico na
presenca de agua contra os valores de eficiéncia de inibicdo determinadas a partir da:(a)
Curva de polarizacao, (b) Impedancia eletroquimica para o a¢o carbono 1020
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Fonte: Autoria propria

A orientacdo das moléculas na superficie metélica e sua hidrofobia foram obtidas para
campo de forca COMPASS, uma vez que este campo demonstrou uma melhor concordancia
com os resultados experimentais na presenca do solvente. Na Figura 20 encontra-se a
orientacdo preferencial dos inibidores de corrosdo sobre a superficie de ferro na presenca de

moléculas de agua. Observa-se que na superficie estudada para todos os inibidores ndo ha
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uma camada de agua intermediando a molécula com a superficie, indicando que as moléculas
dos inibidores interagem diretamente com a superficie metéalica. As configuracbes das
moléculas IB e FI na presenca de agua apresentam o grupo carbonila direcionado para
superficie do metal, uma vez que este grupo tem pares de elétrons livres que podem ser
doados para a superficie do ferro. Para as moléculas do IF e IFM,o grupo hidroxiladestas
moléculasformaram ligacGes de hidrogénio com o solvente, mostrando que os resultados das
propriedades moleculares ndo conseguem por si s6 avaliar a eficiéncia de inibicdo dos
compostos. Estes resultados mostram a importancia do estudo da interacdo da molécula com a
superficie e solvente, justificando os valores de eficiéncia de inibicdo menores quando
comparados com IB e FI.

Figura 20 - Orientagdo preferencial das moléculas: I, 1B, FlI, IF e IFM sobre superficie de
ferro na presenca de moléculas de égua
iql v t"

Fonte: Autoria prépria
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De forma geral, espécies mais hidrofébicas tendem a migrar mais facilmente do seio
da solucdo a superficie metélica, formando um filme adsorvido mais espontaneamente.
Utilizando dindmica molecular foi possivel avaliar o comportamento dos compostos quimicos
em solucdo, uma vez que as interacdes das moléculas com a agua podem alterar diretamente a
acdo inibidora. Para que seja formada uma camada da molécula na superficie, é de grande
importancia que a molécula esteja livre no meio, apresentando o minimo possivel de interagdo
com as moléculas de agua, pois se a interacdo com agua for maior do que com a superficie, €
possivel que estas moléculas encontrem-se em solugdo. A tabela 6 mostra os valores das
energias de interacdo entre as moléculas dos compostos quimicos adsorvidas no ferro e as

energias das moléculas de agua (Emol o) @ partir da equacéo 16.

Emol_soI: Et - [Emol+ Esup+ Esup_mol + Esup_sol + Esol+ NXESO|] (16)

onde,

Emol_soi—€ a energia de interagdo da moléculade agua com o inibidor

E+— € aenergia total do sistema

Emo— € a energia da molécula

Esup— € a energia de superficie do metal

Esup_moi— € a energia de interacéo entre a molécula de agua ea superficie do metal
Eso— € a energia da molécula de agua

NXx— é o0 numero de moléculas de agua

Tabela 6 - Energias de interagdes das moléculas dos derivados de imidazol

Esup + EmoI + Esup_mol NXESO| + Esol+ Emol_sol(kcall

Inibidor  E; (kcal/mol)

(kcal/mol) Esup_soi(kcal/mol) mol)

IB -48.376,77 -39.727,93 -8.643,32 -5,52
Fl -48.538,39 -39.865,61 -8.665,98 -6,80
IFM -48.387,71 -39.690,92 -8.689,03 -1,77
IF -48.415,87 -39.684,45 -8.723,06 -8,36
I -48.582,67 -39.844,63 -8.725,30 -12,74

Fonte: Autoria propria
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A energia de interacdo entre a molécula IB e a &gua apresentou o menor valor,-
5,52kcal/mol, justificando, assim, os resultados obtidos, ja que foi a molécula queapresentou a
melhor eficiéncia de inibicdo, seguida do FI, IFM e IF com uma energia de -6,80 kcal/mol,-
7,77 kcal/mol, -8,36kcal/mol, respectivamente. O inibidor | foi a que apresentou o menor
resultado de eficiéncia de inibicdo, apresentando uma maior energia de interacdo com a agua
de-12,74 kcal/mol, mostrando que as interacbes das moléculas com as moléculas de agua
podem afetar a atuacdo dos inibidores na adsorcdo da superficie do material.
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6CONCLUSAO

Todos 0s compostos organicos estudados inibiram a corroséo do ago carbono em meio
de HCI 10™ mol L™, apresentando a seguinte ordem crescente de eficiéncia de inibicdo: | <
IF< IFM < FI < IB.

Ficou demonstrado que ha uma Otima correlagdo linear dureza molecular com a
eficiéncia de inibicdo obtida pelo ensaio classico da perda de massa. Embora a ordenacgéo
crescente dos inibidores de corrosdo obtida pelos ensaios eletroquimicos seja a mesma que a
obtida a partir dos ensaios da perda de massa, uma boa correlagédo linear ndo foi observada
entre a dureza molecular e eficiéncia de inibicdo obtida a partir das curvas de polarizagéo e
impedancia eletroquimica.

Por sua vez, os calculos feitos usando o Método de Monte Carlo demonstraram que 0
campo de forca COMPASS é o que melhor descreveu a interagdo da molécula com a
superficie de ferro, na presenca do solvente, apresentando uma correlagdo linear com a
eficiéncia de inibicdo obtida pela perda de massa. A partir destas correlagdes lineares é
possivel propor novas moléculas com estruturas semelhantes as aqui estudadas, obtendo
levantamento de quais moléculas apresentaram melhores valores de eficiéncia de inibicdo
para serem sintetizadas e aplicadas nas industrias.

Por fim, o estudo de modelagem molecular demonstrou que o protocolo a ser seguidoé
primeiramente a obtencdo da estrutura molecular, bem como seu estado de protonacdo de
acordo com meio, a obtencdo das propriedades moleculares pelo método DFT e por fim a
utilizacdo do método Monte Carlo para avaliacdo das moléculas na superficie do material na

presenca do solvente.
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