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RESUMO

Os problemas de corroséo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades. Nos
processos industriais, 0s equipamentos estdo suscetiveis a corrosdo afetando sua estrutura,
durabilidade e desempenho, podendo torna-lo inadequado para 0 uso e assim causar prejuizo.
Os inibidores de corroséo eliminam ou pelo menos reduzem significativamente o processo de
corrosdo. Porém a maioria dos compostos utilizados como inibidores de corrosao sdo produtos
qguimicos sintéticos que sdo considerados toxicos ao meio ambiente. Portanto frente a esse
problema hé o interesse por novos produtos ambientalmente seguros (ecofriendly), também
conhecidos como inibidores organicos. Dentre os inibidores organicos 0s aminoacidos vém
ganhado espaco devido a combinacdo de bons resultados e baixo custo, o que o torna uma
Otima alternativa para no uso industrial. Neste contexto este trabalho apresenta um estudo
experimental e tedrico, dos aminoécidos Cisteina e Alanina afim de lhes avaliar propriedades
inibidoras utilizando-se das técnicas experimentais de medida do potencial de corroséo,
impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodinamica e da técnica tedrica da teoria do
funcional de densidade. Comparando os compostos, observou-se pelos resultados teéricos que
ambos aminoacidos Cys e Ala apresentam potencial para inibicdo sendo a tendéncia Cys>Ala.
A avaliacdo teorica dos aminodcidos corroborou a tendéncia observada experimentalmente,
além de possibilitar avaliar o efeito da concentra na eficiéncia inibidora dos aminoécidos,

sendo a eficiéncia da Cys 3,5 vezes melhor que a Ala.

Palavras-chave: Corrosao, Inibidores, Aminoacidos, Teoria do Funcional da Densidade.



ABSTRACT

Corrosion problems are frequent and occur in a variety of activities. In industrial processes,
the equipment is susceptible to corrosion affecting its structure, durability and performance,
which may render it unsuitable for use and thus cause injury. Corrosion inhibitors eliminate or
at least significantly reduce the corrosion process. However, most of the compounds used as
corrosion inhibitors are synthetic chemicals that are considered toxic to the environment. So,
in the face of this problem there is an interest in new ecofriendly products, also known as
organic inhibitors. Among the organic inhibitors amino acids have gained space due to the
combination of good results and low cost, which makes it a great alternative for industrial use.
In this context, this work presents an experimental and theoretical study of the amino acids
Cysteine and Alanine in order to evaluate their inhibitory properties using the experimental
techniques of measurement of corrosion potential, electrochemical impedance and
potentiodynamic polarization and theoretical theory of density functional theory. Comparing
the compounds, it was observed from the theoretical results that both Cys and Ala amino
acids have potential for inhibition being the Cys> Ala tendency. The experimental evaluation
of the amino acids corroborated the tendency observed theoretically, and made it possible to
demonstrate the effect of the concentration on the inhibitory efficiency of the amino acids,
with the efficiency of Cys being 3.5 times better than the Ala.

Key words: Corrosion, Inhibitors, Amino Acids, Density Functional Theory.
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1- INTRODUCAO

A corrosao € um processo quimico que acarreta varios problemas ambientais e
econdmicos (COUTINHO,1992). A corroséo se tornou um problema de importancia mundial
que afeta direta ou indiretamente diversas atividades do setor petroquimico, aeronéutico, etc.,
podendo causar falhas no fornecimento de energia, perda de valiosos recursos, perda ou
contaminacdo de produtos, diminuicdo da eficiéncia, além de um maior gasto em manutencgéo
e material.

A corrosdo pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam ferrosos como as
ligas de acos e ndo ferrosos com as ligas de cobre. Geralmente 0s processos reacionais que
geram sdo espontaneos com carater quimico, eletroquimico ou eletrolitico e modificam as
caracteristicas fisico-quimicas de materiais metalicos e ndo metélicos. Estes processos
interferem na estrutura, durabilidade e desempenho do material causando destruigédo
superficial, parcial ou total. Dependendo do tipo de agcdo do meio corrosivo sobre o material,
0S processos corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos, abrangendo todos 0s
casos de deterioracdo por corrosdo: Corrosdo Eletroquimica e Corrosdo Quimica. Sendo na
corrosdo quimica, ha interacdo direta entre 0 metal e 0 meio corrosivo, auséncia de agua
liquida e temperaturas, em geral elevadas; ja na corrosdo eletroquimica, ha formacdo de uma
pilha, com circulacdo de elétrons na superficie metalica, necessariamente presenca de agua no
estado liquido, e a grande maioria ocorre na temperatura ambiente (GENTIL, 2007).

A corrosdo metalica € um tema tecnoldgico atual, uma vez que as perdas econémicas
na reposicao das pecas corroidas sao significativas. O custo gerado pelos processos corrosivos
atinge, mesmo que indiretamente, grande parcela da populacdo. Tendo como exemplo as
estruturas metélicas de aplicacdo industrial geralmente sdo expostas a meios que facilitam os
processos corrosivos, como agua do mar e o solo outro caso é o da industria petrolifera onde
0s ataques de agentes corrosivos causam prejuizos em toda a cadeia produtiva, desde a
extracdo de petroleo até o refino, passando pelo escoamento de dutos. No caso especifico dos
pogos de petroleo, os equipamentos instalados em seu interior estdo submetidos a condi¢des
diversas de temperatura e pressdo, estando inseridos em um ambiente corrosivo (SANTOS,
2008).

Assim é de fundamental importancia o desenvolvimento de métodos cada vez mais
eficazes de combate a corrosdao com o objetivo de aumentar a vida Gtil dos materiais. Logo é

essencial o conhecimento dos diferentes meios agressivos responsaveis pelas reacoes



quimicas e eletroquimicas que provocam a deterioracdo dos materiais. A maioria das técnicas
utilizadas promove o isolamento do metal de agentes corrosivos, diminuindo a possibilidade
de haver corrosdo. Estas técnicas sdo os revestimentos, a protecdo anddica e catddica e 0s
inibidores de corrosdo (GENTIL, 2007). Existem diferentes mecanismos de atuacdo dos
inibidores de corrosdo, isso depende da natureza e do meio em que eles se encontram. O
processo de inibicdo ocorre na maioria dos casos pela formacdo de uma pelicula sobre a
superficie metalica que isola o substrato do meio agressivo.

Dentre os inibidores de corrosdo, tém se destacado o uso dos inibidores organicos
(KUZNETSOV,1996; PRABHU, et al, 2008; F. ZUCCHI, et al, 1996) possuidores de
insaturacdes e/ou grupamentos fortemente polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre,
cuja estrutura geralmente possui partes hidrofdbicas e hidrofilicas ionizaveis. Os inibidores
organicos atuam formando um filme protetor na interface metal/meio corrosivo, cuja
eficiéncia depende da qualidade do filme formado, o que torna de fundamental importancia o
conhecimento de propriedades fisicas e quimicas, como também, o mecanismo de acdo dos
inibidores e a natureza do meio e do metal a ser protegido, Deste modo, é possivel relacionar
eficiéncia do inibidor com parametros estruturais visando identificar e explicar quais sdo 0s
responsaveis pela eficiéncia de um composto, tornando viavel o desenho de estruturas com
elevado potencial inibidor.

Os inibidores orgénicos, em geral, séo classificados como inibidores de adsorgéo,
pois tem como fator primordial a sua adsorcdo na superficie do material com o objetivo de
protegé-lo da corrosdo (BRESTON, 1952). Estes inibidores normalmente promovem a
formagdo de um quelato na superficie do metal, ocorrendo a transferéncia de elétrons de um
composto organico inibidor para a superficie metalica (processo de adsorcdo quimica). Estes
compostos organicos apresentam pelo menos um grupo funcional que sdo 0s responsaveis
pelo processo de adsorcdo entre o inibidor e a superficie metélica, sendo que a forca de
ligacdo depende da densidade eletrénica do atomo doador de elétrons e da polarizabilidade do
grupo funcional.

Diversas abordagens tedricas tém sido estudadas com a finalidade de encontrar
correlagBes entre a eficiéncia dos inibidores com suas propriedades estruturais e eletrénicas
(MONTIEL, et al, 2011; F. KANDEMIRLI e S. SAGDINC, 2007; KHALED, 2008). Desta
forma, varios autores tém correlacionado a eficiéncia dos inibidores obtidos por métodos
experimentais (GECE, 2008) com os orbitais de fronteira HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), bem como a diferenca

de energia entre estes orbitais (AE = ELUMO - EHOMO), cargas atdmicas, momento de



dipolo, fatores estéricos, grupos funcionais e propriedades eletrénicas que podem influenciar
na eficiéncia de um composto organico inibidor (BOUAYED, 1998).

Dentre os inibidores organicos, os aminoacidos vém destacando-se devido, um
conjunto de fatores; tais como constituirem uma classe de compostos atdxico que sdo
completamente solUveis em meio aquoso, 0 que 0s torna um inibidor ambientalmente
amigaveis (ecofriendly) e produzidos facilmente com alto grau de pureza e baixo custo
(SALGUI, R., BAZZI, L., ADDI, E.A., HAMMOUTI, B, 2003; ZHAO, T., MU, G., 2003;
ASHASSI-SORKHABI, H., MAJIDI, M.R., SEYYEDI, K., 2004; MATOS, J.B. et. al, 2004
), aléem de estrutura molecular com grupamento lateral (radicas), que possibilitam o
compartilhamento do par de elétrons livres dos atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio e
também apresentarem carater anfotero que, possibilita ao aminoécido encontra-se com
diferentes estruturas, e assim proporcionar diferentes formas de inibicdo ao material
(DEHDAB M. et al, 2015,- VOET,D.,VOET, J. PRATT,C.W, 2014).



2 - JUSTIFICATIVA

A corrosdo é um fendmeno termodindmico que ocorre na superficie dos metais,
ocasionando perda de propriedades como, por exemplo, a resisténcia mecénica, elasticidade e
ductilidade, que podem levar a destruicdo total ou parcial de elementos de maquinas e
equipamento.

A corrosdo € um processo espontaneo extremamente importante devido as inimeras
areas atingidas por tal processo, ocasionando prejuizos sociais, ambientais e econémicos. No
ponto de vista industrial, a corrosdo é responsavel por um grande aumento nos custos de
producdo e consequentemente leva a prejuizos financeiros (HACKERMAN, 1987).

Estudos ao redor do mundo confirmam que a corrosdo € realmente um dos maiores
problemas da industria, sugerindo ainda que os paises direcionem cerca de 1% a 3% de seu
PIB (Produto Interno Bruto) na busca de alternativas para contencdo e reposicao de materiais
danificados por esta reagdo quimica.

Devido aos grandes problemas que a corrosdo gera € imperativo o estudo deste
fendmeno de superficie para que se possam obter solucdes cada vez mais eficazes para 0s
problemas gerados. Sendo assim, 0 conhecimento dos tipos de corrosdo existentes,
compreender seus mecanismos de atuacdo e suas causas é importante para saber que medidas

deveram tomar para prevenir sua ocorréncia ou minimizar os impactos gerados.

Com o propésito de combater a corrosdo eletrogquimica o uso de tratamentos de
superficie vem ganhando forca no cenério industrial, com isso, 0 uso de inibidores torna-se
uma préatica eficaz para evitar esse fendbmeno e assim garantir que ndo ocorra perda de
propriedades que possam levar a deterioracdo de peca, estruturas e equipamentos
minimizando gastos com a reposi¢do dos mesmos.

Frente a necessidade de tratamentos superficiais mais eficazes no combate a corroséo
e gque possuam baixo impacto ao meio ambiente, este estudo para o desenvolvimento de um
inibidor orgénico de corroséo, foi desenvolvido com o objetivo de avaliar o potencial inibidor

de aminoacidos.



3-OBJETIVOS
3.1 — Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo o estudo experimental e tedrico dos amianoacidos
Cisteina, que possui em sua estrutura atomo de enxofre e Alanina que possui &tomos
combinado de nitrogénio e oxigénio avaliando seu potencial como inibidor de corrosdo para
substrato metalico de aco carbono SAE1020 em meio agressivo de cloretos por meio de
estudo quimico quantico e por meio de ensaios de corrosdo, eletroquimicos e caracterizagdo

fisica.
3.2 — Objetivos Especificos

e Realizar o estudo quimico quantico, através da Modelagem Molecular, utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade (TFD) para a os aminoacidos Cisteina e Alanina
para a avaliacdo da eficiéncia de inibi¢do de corrosao;

e Discurséo entre a relacdo de parametros quanticos com os orbitais moleculares de
fronteira HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), a diferenca de energia entre estes orbitais (AE =
Erymo - Enomo)

e Realizar o estudo da eficiéncia inibidora dos aminoacidos Cisteina e Alanina na
inibicdo de corrosdo do o aco carbono SAE 1020 através dos ensaios eletroquimicos
de potencial de circuito aberto, impedancia eletroquimica e polarizacdo

poténciodinamica.



4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 — Corrosao

Os processos de corrosdo sdo considerados reagGes quimicas heterogéneas ou
reacOes eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separacdo entre o metal e 0
meio corrosivo. No mecanismo quimico ocorrem reacdes quimicas diretas entre o material
metalico, ou ndo-metalico, com o meio corrosivo. Ndo ha geracdo de corrente elétrica e
resulta na formacao de um produto de corrosdo sobre a superficie metalica. (GENTIL, 2007).
Na corroséo eletroquimica as reagdes que envolvem transferéncia de elétrons ocorrem através
de uma interface ou eletrdlito. Estes eletrélitos podem ser dgua do mar, ar atmosférico com
umidade, solo, etc. Quando os mesmos entram em contato com o metal, promove a ocorréncia
de reacdes anddicas (oxidacao) e catodicas (reducdo), gerando uma deterioracdo neste metal.
A corrosdo eletroquimica é a que mais prejudica o setor industrial, sendo a industria
petrolifera uma das mais afetadas. As etapas de extracdo de 6leo e gas, transporte, operacoes
de refino e estocagem dos produtos finais sdo diretamente prejudicadas (CARDOSO, et al.,
2005).
Podem-se considerar os processos de corrosdo como reacdo de oxidacdo dos metais,
em que o metal age como redutor, cedendo elétrons que sdo recebidos pela substancia
oxidante, existente no meio corrosivo. Logo, a corrosdo € um modo de destruicdo do metal,

progredindo através de sua superficie (GENTIL, 2007).

Podemos entender a corrosdo como sendo um processo termodinamico, uma vez que
0s metais sdo geralmente encontrados na natureza na forma de compostos metélicos. Devido
0s compostos possuirem um conteddo energético inferior ao dos metais sdo relativamente
estaveis. Como processamento dos metais puros sdo obtidos via processo metallrgico e
absorvem uma quantidade consideravel de energia permanecendo assim em estado
metaestavel, que ao contato com o ambiente liberam energia. Logo pode-se admitir a
corrosdo, entdo, como sendo o inverso do processo metalurgico (PANNONI F.D, 2007).



A exemplo do consumo energético na obtencdo de alguns metais tem-se a reducao

térmica do ferro com coque para alcancar uma temperatura aproximada de 1600°C:
Fe,03+3C — 2Fe+3CO (Reacéo 4.1)
Fe,03 +3C0 — 2Fe+3CO0, (Reacéo 4.2)

Como resultados destes processos, 0s metais, nas formas refinadas, encontram-se
num nivel energético superior ao do composto que lhe deu origem. Esta é a razdo
termodinamica da espontaneidade das reagdes de corroséo.

Deste modo a corrosdo pode ser definida, de modo simples, como sendo a tendéncia
espontanea do metal produzido e conformado de reverter ao seu estado original, de mais baixa

energia livre, podendo ser visto na figura 1.

Figura 1: Esquema do processo termodindmico da corroséo
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MINERIO
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Fonte: Adaptado, Manual Corrosao, 4° ed. 2007.

4.2 — Corrosao no Ferro

A corroséo no ferro se da pelo mecanismo eletrolitico e na figura 2 é apresentado um

esquema do processo.



Figura 2: Esquema da corrosdo eletrolitica no ferro
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Fonte: Scientia; Disponivel : < https://sites.google.com/site/scientiaestpotentiaplus/corrosao/corrosao-

galvanica> .Acessado em 10 de fevereiro de 2019.

A reacdo global que descreve o processo de enferrujamento do aco carbono ao ar é

dada por

4Fe + 30, + 2H,0 — 2Fe,04.H,0 (Reagdo 4.3)

aco + oxigénio + agua = ferrugem

O processo ocorre em duas etapas:
1° Etapa:
Fewy — Fe?* + 2e~ (Oxidagéo do Ferro - anodo) (Reacéo 4.4)

1/2 0, + H,0 +2e~ - 2(0OH)~ (Reducédo do Oxigénio - catodo) (Reagéo 4.5)

1/2 0, + H,0 + Fe —» Fe?* + 2(0H)~(Soma das duas semi-reacdes) (Reagéo 4.6)



O produto é Fe(OH), (hidréxido ferroso ou hidréxido de ferro I1) que, em meio ndo

areado, transforma-se em Fe; 0, de cor preta.

2° Etapa:
2(Fe™ = Fe™ te7) (Reacdo 4.7)
1 _ _
30, + Hy0 +2¢~ —2(0H)
L0, + H,0 + 2Fe?* = 2Fe™ + 2(0H)" 3
2 (Reacéo
4.8)

Como resultado, sem haver ions Fe?*em solucéo para atingir o equilibrio, tem-se o
produto 2Fe(OH)5 (hidroxido férrico ou hidroxido de ferro I11), a popular ferrugem, podendo
também ser escrito como Fe,05;.nH,0 de cor castanho-alaranjado, sendo apresentado na
reacdo 4.3 essa tranformacdo. Sendo que este processo é apresentado conforme figura 3 onde

é exibido o produto do processo de corrosao

Figura 3: Produto do processo de corroséo no ferro.

Ferruguem

Fonte: Gentil,2007.
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A presenca de ions dissolvidos na agua facilita o fluxo de elétrons, favorecendo
formagéo da ferrugem. Isto explica por que em regides litoraneas a corroséo no ferro ocorre

rapidamente o que leva a uma rapida formacdo da ferrugem.
4.3 - Inibidores de Corroséo

Historicamente ndo ha indicacdo do inicio do uso de inibidores de corrosdo, mas na
década de 30 observaram que revestimentos de calcario em tubulacdes de aguas tratadas
protegiam os tubos de aco (PARSONS, 1965).

Segundo definicdo proposta por (SHREIR, 1963), inibidores de corrosdo séo
substancias que, quando adicionadas em pequenas quantidades a um ambiente potencialmente
corrosivo para um metal ou liga, efetivamente reduzem a velocidade de corrosao, diminuindo
a tendéncia da reagdo do metal ou da liga com o meio. A diminuicdo na velocidade de
corrosao esta geralmente relacionada, a formacdo de um filme sobre a superficie metélica que
impede a realizacdo da reacao anodica e/ou catddica.

Os inibidores podem ser avaliados quanto a sua estrutura quimica, isto €, 0s
grupos funcionais com acBes especificas podem melhorar a eficiéncia dos inibidores para
determinados metais. Neste sentido, devem ser observados: estrutura molecular, tamanho,
aromaticidade e/ou ligacdo conjugada, comprimento da cadeia carbbnica, forca de ligacdo
com o substrato metalico, tipo e nimeros de atomos ligantes, capacidade de aglutinacdo ou
compactacdo dos inibidores e a solubilidade (NATHAN, 1994). Existem diferentes
classificagbes para inibidores de corrosdo, sendo as mais citadas, aquelas baseadas na
composicdo quimica e aquelas baseadas no comportamento. Na Figura 4, é apresentado um

fluxograma com classificacdo dos inibidores quanto a composicdo e comportamento.

Figura 4: Esquema da classifica¢do dos inibidores de corroséo.
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|
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Fonte: Propria (2014).

Os inibidores anddicos sdo aqueles que atuam suprimindo as reagdes anddicas. A
eficiéncia de inibidores anodicos (WEST, 1960; CARDOSO, 2005; GENTIL, 2007) depende
da polarizagdo nas regides anddicas do metal. Eles, geralmente, reagem com produtos de
corrosdo inicialmente formados gerando um filme aderente e insoltvel, na superficie do
metal, que eleva o potencial de corrosédo para valores mais nobres. H4 formacdo de filme
aderente, pouco soluvel, continuo, de elevada resistividade elétrica sobre a superficie metélica
permite aumentar o potencial do metal. H4 duas subclasses para os inibidores anddicos:
agentes oxidantes que promovem a passivacdo do metal e os formadores de camada, que
precipitam uma camada insolvel formada na regido anddica.

Inibidores catddicos séo substancias que atuam sobre as reagdes catddicas, reduzindo o
fluxo de elétrons nessas regides e levando o potencial do metal para valores mais negativos.
Nas regides catodicas em meio neutro (pH = 7) estes inibidores podem se aglutinar e formar
um filme insollvel sobre a superficie devido a reacdo entre a hidroxila formada na reducéo da
agua e ions metalicos provenientes do metal, ou pela precipitacdo de compostos insoltveis no
ambiente alcalino do catodo, e isto impede ou minimiza a reducdo do oxigénio nestas regides
(CARDOSO, 2005)

Quando sdo misturados em um mesmo sistema inibidores anddicos e catddicos pode
ser observado um efeito sinérgico com a formacdo de filme protetor tanto nas regides
catédicas quanto anddicas da superficie metélica, assim ocorrendo considera-se como
inibidores mistos (CARDOSO, 2005).

Um inibidor de adsorcédo é assim denominado por formar filme protetor na superficie
do metal nas regides catddicas e anddicas, devido ao processo de adsorcdo do inibidor sobre o
metal. Este processo de adsorcdo depende da concentracdo do inibidor, temperatura,
velocidade e composicéo do fluido do sistema, da natureza da superficie metélica e do tempo
de contato entre o inibidor e 0 metal. Isto estd relacionado com a capacidade de formar e
manter um filme estavel sobre a superficie metalica. Os inibidores de adsor¢éo sao compostos
organicos com insaturacbes e/ou grupamentos fortemente polares contendo nitrogénio,
oxigénio ou enxofre e sua estrutura geralmente possui partes hidrofébicas e hidrofilicas
ionizaveis. Devem ser sollveis ou facilmente dispersaveis no meio que envolve o metal
(CACHET et al., 2001b).
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4.4 - Inibidores Organicos de Corrosao

Alguns compostos organicos também se apresentaram eficientes inibidores de
corrosdo para muitos metais e suas ligas (ATEYA, B.G., EL-ANADOULLI,., EL-NIZAMY,
1981; OZCAN, M., DEHRI, I., ERBIL, M, 2004 ]. Eles tém sido geralmente reconhecidos
como inibidores organicos, pois usualmente promovem a formacdo de um quelato na
superficie do metal, que inclui a transferéncia de elétrons dos compostos organicos para o
metal, formando ligacGes covalentes coordenadas durante tais processos de adsor¢ao quimica
(AJMAL, M., MIDEEN, A.S., QUARAISHI, M.A, 1994; F, ZUCCHI, TRABANELLI, G,
MONTICELLI, C, 1996). Deste modo, o metal age como um eletréfilo, uma vez que os
centros nucleofilicos da molécula inibidora sdo normalmente heterodtomos com pares de
elétrons livres que estdo facilmente disponiveis para serem compartilhados, assim, formando
uma ligagdo. As substancias organicas mais utilizadas com essas caracteristicas sdo aquelas
gue contém atomos de oxigénio, nitrogénio e/ou enxofre em suas estruturas (STUPNISEK-
LISAC, E., BRADA, A., MANCE, A, 2000; FANG, J., LI, JIE, 2002; AWAD, M. K., 2004).
Assim, muitos desses inibidores organicos vém sendo utilizados na inibicdo de corroséo
metalica, em meio aquoso, principalmente em meio acido.

Os inibidores organicos, em geral, sdo classificados como inibidores de adsorcéo,
pois tem como fator primordial a sua adsorcdo na superficie do material com o objetivo de
protegé-lo da corrosdo (CRUZER, et al., 2011). Sua eficiéncia depende da qualidade do filme
formado, sendo de fundamental importancia o conhecimento de propriedades fisicas e
guimicas, o mecanismo de a¢do dos inibidores e a natureza do meio e do metal a ser protegido
(NETO, et al., 2004).

Os compostos organicos, avaliados como inibidores, possuem em sua estrutura
heteroatomos como O, N e S presentes na estrutura dos compostos (Gerengi H, Solomon
MM , Osterrek S, Yildinm A , GECE G, Kaya E, 2018).

Os inibidores que contém N tendem a ser inibidores se tiver um alto peso molecular
(contudo mantendo-se sollvel em agua), contiver um grande nimero de atomos de nitrogénio
e ligagbes NH (LI et al 1997). O mecanismo de inibicdo é consistente com adsor¢ao
ocorrendo devido a formacdo de ligacdo entre o hidrogénio da amina protonada com a
superficie metalica. Os compostos organicos devem primeiramente substituir as moléculas da

agua sobre o metal (a energia de adsorcao entre a 4gua e o ago carbono é alta), com a ligacéo
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ocorrendo em uma segunda etapa. Assim, se a concentracdo de amina for baixa, a velocidade
de corrosdo pode aumentar devido a ndo formacdo do produto intermediario, fato que reduz a
eficiéncia do inibidor (DAMBORENEA et al, 1997).

Os inibidores que contém S se adsorvem em geral fortemente. Esta adsorcéo é por
compartilhamento de elétrons, como € 0 caso da tiouréia, quando entdo se da em toda a
superficie. No processo de adsorc¢do, o inibidor introduz carga negativa no metal que, segundo
0 principio da eletroneutralidade, tenderd a manter seu estado de oxidagdo proximo de zero,
através de dois processos: retrodoagdo de elétrons para o &tomo de enxofre, ou redistribuicdo
da carga para outras regides do metal, como por exemplo, as regides catddicas. No caso do
enxofre, a retrodoacdo é favorecida visto que este elemento possui orbitais d compativeis com
os orbitais d do metal, reduzindo a carga residual positiva no enxofre e a carga residual
negativa no ferro (DONNELLY et al,1974).

Os inibidores que contem N ou O tendem a ser mais fracamente adsorvidos, de modo
que sdo mais especificos em seu sitio de adsorcdo, em geral preferindo os sitios anddicos. Um
fator que influi na adsorcdo é o tamanho da molécula, como exemplo, podem-se citar as
aminas aromaticas, estas se adsorvem na superficie com uma fraca forca de adsorcdo do
préprio anel benzénico. Quanto maior a area ocupada pelos carbonos dos anéis, maior é a
inibicdo.

Inibidores formados por moléculas auto-organizaveis, ou SAM (Self Assembly
Monolayer), tém sido amplamente estudados, devido ao seu uso em pequena quantidade e
melhor eficiéncia inibidora quanto a corrosdo dos metais em meios agressivos, minimizando o
impacto ambiental. A propriedade mais relevante das SAM's é a capacidade de organizar-se,
resultando na formacdo de filmes uniformes na superficie de diferentes materiais. Esta
molécula organica apresenta uma extremidade polar e outra apolar, 0 que permite a adsor¢do
quimica em superficies metalicas, bem como a interacdo com diferentes substancias como
aminoacidos. Os aminoacidos sdo empregados como inibidores de corrosdo organicos por
possuirem um heterodtomo e densidade eletronica pi, que favorecem a adsor¢do na superficie
metalica, além de ser de baixo custo e baixa toxicidade quando comparado ao cromo
(VIOMAR, et al., 2009).

Muitas pesquisas tém apresentado aminoacidos como inibidores de corrosdo em
metais, devido a suas caracteristicas estruturais favoraveis para atuarem como inibidor e baixo

custo de producdo.
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SALEH et al 1972, estudou o efeito de compostos alifaticos, aromaticos e
amino&cidos na dissolucdo do aluminio em meio de HCI 2 mol/l e NaOH 1,5 mol/l através de
um metodo termométrico. Em ambos os meios os aditivos causaram um decréscimo na
temperatura reacional maxima e uma correspondente reducdo no nimero de reagdes sendo
gue os aminoacidos mostraram-se melhores inibidores de corrosédo do que os correspondentes
compostos acidos alifaticos,em meio de HCI, sugerindo que a adsor¢do ocorre através de
ambos 0s grupos protonados —COOH e —NH,.

ABD-EL-NABEY et al 1985, e colaboradores fizeram um estudo eletroquimico do
efeito de inibicdo da cisteina, cistina e metionina sobre a corrosdao do a¢co carbono em 2 mol/ |
de H,SO4. Uma inibicdo acima de 60% foi observada com uma concentragdo de aminoacido
bem menor que 10° M. De acordo com esses pesquisadores, 0s aminoacidos agem como
inibidores mistos e sdo adsorvidos na superficie do aco em 2 etapas, formando duas camadas
da espécie adsorvida.

AKSUT et al 1992, investigou o efeito inibidor de 13 aminoéacidos com propriedades
diferentes sobre a corrosdo do niquel em meio de H,SO,. Ele revelou que alguns aminoacidos
inibiam a corrosdo do niquel e outros aceleravam.

GOMMA et al 1994, utilizou aminoacidos para estudar potenciocineticamente, em
diferentes temperaturas, o comportamento da corrosdo do cobre em uma solucdo de 1 mol/l
HCI. Foi observado que os aminoécidos causam uma mudanca no potencial de corrosdo na
direcdo anddica e baixas densidades de corrente. Os resultados cinéticos mostraram que a
temperatura e a estrutura molecular afetam a eficiéncia de inibic&o.

MORETTI et al 2002, estudou o triptofano como um inibidor de corrosdo do cobre em
meio aerado 0,5 mol/l H,SO, e em uma faixa de temperatura de 20-50 °C por meio de
polarizacdo potenciodindmica, espectrofotometria e gravimetria. Os resultados mostraram que
o triptofano apesar de sofrer uma fotodegradacdo, durante seis meses de ensaio, a sua
porcentagem de inibicdo de 80% nao se altera.

ASHASSI-SORKHABI et al 2002, e colaboradores avaliaram o efeito de inibigcdo da
alanina, glicina e leucina contra a corrosdo do aco em solucéo de 0,1 mol/l HCI através do
método de polarizacdo potenciodindmica e as isotermas de adsor¢do foram investigadas por
ensaio de perda de massa. Os aminodcidos apresentaram uma percentagem de inibicdo em
uma faixa que varia de 28 a 91 % e foi observado que o aumento da concentracdo a
resisténcia a polarizacdo aumentava diminuindo a taxa de corrosdo e conseqlientemente a

adsorcao na superficie do metal foi maior dando uma maior protecdo ao mesmo.
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ZERFAOQUI et al 2004, e colaboradores estudaram o efeito que a glicina, leucina,
acido aspértico, arginina e metionina no comportamento da corrosdo do ferro puro em uma
solucdo de &cido citrico com pH 5 por meio de ensaio de perda de massa, polarizagdo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados obtidos pelos pesquisadores
mostraram que a metionina foi o0 melhor entre os aminoacidos estudados com uma eficiéncia
de inibicdo de 96 % na concentragéo de 2.1072 mol/I.

ZHANG et al 2005, e colaboradores fizeram um estudo comparativo do efeito de
inibicdo sobre a corrosdo do cobre em solucdo aerada de HCI entre o benzotriazol e dois
aminoacidos, cisteina e alanina, utilizando medidas de perda de massa e técnicas
eletroquimicas. Os resultados da polarizacdo potenciodindmica revelam que ambos 0s
aminoéacidos agiram como inibidores de corrosdo anddicos, sendo que, a cisteina foi a mais
eficiente. Os autores atribuiram isto a sua adsor¢do na superficie do cobre por meio do grupo
mercapto que se encontra em sua estrutura.

BADAWY et al 2006, e colaboradores estudaram aminoécidos como inibidores de
corrosdo de uma liga Ni-Cu em meio aquoso de cloreto usando polarizacdo e impedancia
eletroquimica para calcular a taxa de corrosdo. Os resultados experimentais mostram que um
simples aminoécido como a glicina pode ser usada como um eficiente inibidor de corroséo
para ligas de Ni-Cu e a energia livre de adsor¢do da cisteina na liga de Cu-5Ni revela que uma
adsorcao fisica ocorre na superficie da liga.

SILVA et al 2006, e colaboradores estudaram o efeito da cisteina sobre a corrosdo do
aco inoxidavel 304L em 1 mol/l de H,SO,4 usando medidas de potencial de circuito aberto,
curvas de polarizacdo anddica, espectroscopia de impedéancia eletroquimica e microscopia
eletrobnica de varredura. Em altas concentracdes de cisteina 0s potenciais de corrosao
permanecem estabilizados em valores mais negativos. Uma regido ativa foi observada nas
curvas de polarizacdo e os diagramas de impedancia mostraram um arco indutivo em baixas
frequéncias e uma menor resisténcia a polarizacdo. Esses resultados indicam que a presenca
de altas concentragdes de cisteina torna a superficie do aco inoxidavel eletroquimicamente
ativa, provavelmente dissolvendo a camada passiva e promovendo a dissolucdo anodica do
aco.

GHASEMI et al 2006, avaliou o efeito da metionina, prolina e do triptofano na
corrosdo da liga quartenaria de Pb-Sb-Se-As em meio de H,SO, através de medidas de perda
de massa e polarizacdo linear. O efeito da concentracdo e da temperatura foi investigado. A

eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumento da concentracdo. A prolina afeta a reacéo
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catddica, entdo age como inibidor catddico, enquanto o triptofano e a metionina afetam tanto

a reacdo catddica como a anddica, portanto ambos atuam como inibidores misto.

4.4.1 - Mecanismo de agao

O mecanismo de acdo dos inibidores organicos de corrosao é baseado na adsorcéo na
superficie para formar pelicula protetora que desloca a 4gua da superficie metélica e protege
contra a deterioracdo. Este processo ndo € de adsorcdo puramente fisica ou puramente
quimica. A adsorcdo ¢ influenciada pela estrutura quimica dos inibidores organicos, natureza
e a distribuicdo de carga na molécula e tipo de meios agressivos (pH e / ou potencial do
eletrodo). A adsorcéo fisica é baseada na interacdo eletrostatica ou de Van der Waals entre o
superficie de metal carregada e molécula inibidora carregada. Essas interagdes fisicas ocorrem
rapidamente, mas sdo facilmente rompidas por variacbes da energia ambiente. Adsorcao
quimica, ou quimiossorcdo, podem ser descritas como interacfes doador-receptor entre pares
de elétrons livres do inibidor e o d-orbital do metal. Essas interacdes ocorrem lentamente por
fortes ligacdes, com transferéncia ou compartilhamento de elétrons, com elevada energia de
ativacdo (OLIVEIRA, et al., 2007).

O mecanismo de adsorcao fisica pode ser observado na figura 5(a), enquanto
que o de adsorcdo quimica na figura 5(b). A figura 5(b) apresenta um esquema que envolve a
doacdo de elétrons livres do composto inibidor a orbitais d desocupados do metal, formando
uma ligacdo covalente coordenada entre metal e inibidor, promovendo assim a adsor¢do na
superficie metalica. Nessa descricdo, somente os orbitais moleculares que apresentam maior
sobreposicdo sdo considerados importantes. O orbital molecular de maior energia ocupado
(HOMO, do inglés highest occupied molecular orbital) e o orbital molecular de menor energia
vazio (LUMO, do inglés lowest unoccupied molecular orbital) (VAN SANTEN &
NEUROCK, 1995).
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Figura 5: Tipos de interacdo entre o inibidor e a superficie metalica.
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Fonte: Adaptada de Hassane et al, 2017

Muitos compostos organicos sdo adsorvidos especificamente assumindo um
mecanismo de orientacdo da adsorcéo. A densidade de elétrons dos compostos organicos tem
fundamental importancia no processo de adsorcdo do inibidor sobre a superficie metalica, tal
que, compostos organicos contendo heteroatomos como nitrogénio (N), oxigénio (O), fosforo
(P) e enxofre (S), bem como ligagBes triplas ou anéis aroméaticos em sua estrutura molecular,

sdo bastante difundidos como inibidores de corrosdo (OLIVEIRA, et al., 2007).
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4.5 - Aspectos moleculares de inibi¢éo - O estado da arte

A quimica quantica é uma ferramenta Util para a determinacdo de estrutura molecular e
também elucidar sobre a estrutura eletronica e reatividade dos compostos (GECE, 2008).
Devido as andlises que possibilita a quimica quéntica tornou-se uma ferramenta importante
para o estudo de inibidores de corrosdo, pois através da avaliacdo de alguns parametros
quanticos € possivel avaliar a eficiéncia inibidora dos compostos.

A eficiéncia dos inibidores de adsorcéo esta intimamente ligada a formacdo de um
filme protetor sob a superficie metalica. A formacdo deste filme depende do tipo de interagdo
que ocorre entre inibidor/metal, que estd fortemente ligado aos parametros estruturais do
composto organico em estudo. Deste modo, € possivel relacionar eficiéncia do inibidor com
parametros estruturais visando identificar e explicar quais sdo os responsaveis pela eficiéncia
de um composto. Os pardmetros estruturais (moleculares) sdo obtidos a partir de célculos
computacionais, com auxilio de programas, de modelagem molecular. Esta aplicabilidade é
evidenciada na correlacdo existente entre a estrutura e a atividade dos compostos (BENTISS
et al., 2003). Os parametros estruturais a serem considerados, pois influenciam na eficiéncia
de um composto organico como inibidor de corrosdo, sdo a densidade eletrdnica que é um
fator primordial, visto que é esta a regido que estd diretamente envolvida no processo de
adsorcdo quimica. Quanto maior a densidade eletrdnica no centro, mais fortemente ele se
adsorvera na superficie metalica (EFIL; OBOT,2017). Assim um conjunto de compostos pode
ser investigado por metodologia computacional, até mesmo antes dos procedimentos
experimentais.

A escolha do calculo computacional é devido a este apresentar vantagens sobre as
técnicas experimentais, tais como menor custo e ndo serem afetado por quaisquer condicdes
experimentais adversas. Além de fornecer informagfes sobre estado de transicdo e espécies
instaveis, as vezes experimentalmente inacessiveis.

Os orbitais moleculares de fronteira sdo utilizados por varios pesquisadores para
avaliar a eficiéncia de inibi¢do (SASTRI et al., 1997; MACEDO et al., 2012 ;IBRAHIMI et
al., 2017 ). As energias do HOMO (orbital molecular ocupado de mais alta energia) e LUMO
(orbital molecular desocupado de mais baixa energia) influenciam no potencial de inibicdo,
sendo que 0 HOMO ¢ o orbital que poderia atuar como um doador de elétrons, uma vez que é
0 orbital mais externo (energia mais alta) com a presenga de elétrons. O LUMO é o orbital que
poderia agir como receptor de elétrons, uma vez que € o que tem menor energia dos orbitais

livres, isso permitiria a acomodagédo de elétrons externos.



19

Logo a energia do HOMO mede o carater elétron-doador de um composto e a energia
do LUMO mede o carater elétron-aceitador. Destas propriedades, duas caracteristicas
importantes podem ser observadas: quanto maior a energia do HOMO, maior a capacidade
elétron-doadora (composto estudado como inibidor organico tem boa tendéncia em doar
elétrons) e, quanto menor a energia do LUMO menor sera a resisténcia para aceitar elétrons
(o substrato tem maior facilidade em receber elétrons do inibidor organico) (CONTRERAS, et
al., 1999).

Quanto mais elevada a energia do HOMO do inibidor, mais facilmente os elétrons
podem ser doados aos orbitais desocupados do metal, promovendo a adsor¢do quimica.
Assim, em geral, quanto menor for a diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO, maior
sera o potencial de inibicdo. A partir dessas informacgdes se podem obter o potencial de
ionizacdo, afinidade eletronica, dureza e polarizabilidade da molécula e entdo correlacionar
com a eficiéncia de inibicdo (DEHDAB M. et al 2015).

Outro pardmetro importante é a quantificacdo do grau de interagdo entre a molécula
do inibidor e a superficie metalica, denominada energia de adsorcéo, a qual é calculada como
a diferenca entre a energia do complexo metal-inibidor e a energia das moléculas em

separacao infinita, conforme mostrado na equacéo 4.9

Eabs = Einibidor/Aglomerado — (Einibidor + EAglomerado) (Equacéo 4.9)

Sendo o termo Eaps representa a energia de adsor¢éo, Einibidor/aglomerado € @ €nergia do
conjunto inibidor adsorvido no aglomerado metalico; Einiidor € Eaglomerado S30 as energias do

inibidor e do aglomerado separadamente.
4.6 - Aspectos estruturais dos Aminoacidos

Os aminoacidos formam uma importante classe de compostos organicos, que estao
ganhando destaque na area dos inibidores organicos de corrosdo, pois sdo uma classe de
compostos atoxicos que sdo completamente solGveis em meio aquoso e produzidos facilmente
com um alto grau de pureza a baixo custo (SALGUI, R., et al, 2003; ASHASSI-SORKHABI,
H., MAJIDI, M.R., SEYYEDI, K., 2004; MATOS, J.B. et. al, 2004) e possuirem grupos
polares na estrutura molecular, que os tornam aptos a serem utilizados como inibidores de

corrosdo em meio aquoso substituintes dos ions cromatos.
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Os aminoacidos sdo compostos quaternarios constituidos de carbono, hidrogeénio,
oxigénio e nitrogénio podendo as vezes conter enxofre. A estrutura geral é caracterizada por
um carbono opticamente (carbono ) ativo que se liga a um grupamento amina, uma carboxila
e a um atomo de hidrogénio. O carbono a ¢é ligado a um hidrogénio e a uma cadeia lateral, que
é representada pela letra R na figura 6 é apresentado a estrutura geral dos aminoacidos
(CAMPBELL, Mary K., 2006).

Figura 6 : Estrutura geral dos aminoacidos.

NH,—C— COOH

amina ‘ carboxila

cadeia lateral
Fonte : Proprio (2018).

O ligante genericamente chamado de R é a cadeia lateral dos aminoacidos e define
uma série de caracteristicas dos aminoacidos, tais como polaridade e solubilidade. O R
também ¢é responsével pela classificagcdo dos aminoacidos, onde os mesmos sdo classificados

quanto ao radical como:
(a) apolares, apresentam grupos de hidrocarbonetos apolares ou modificados.
(b) polares neutros, apresentam grupos que tendem a formar ponte de hidrogénio.
(c) &cidos, apresentam grupos com carboxilas.
(d) basicos, apresentam grupos com aminas.

O grupo substituinte contido na cadeia lateral é importante, pois as estruturas dos
compostos a serem utilizados como inibidores de corrosdo sédo fundamentais para a sua
eficiéncia para tal fungdo. Avaliando a estrutura dos aminoacidos, o grupo amina e carboxila
presentes nas estruturas moleculares dos aminoacidos conferem aos mesmos um carater
basico e acido, respectivamente. Por isso 0s aminoacidos apresentam um carater anfétero, ou

seja, reagem tanto com &cidos como com bases. Essa caracteristica torna-se importante, pois
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dependendo do meio na qual se encontra 0 aminoacido, ele pode encontrar-se com uma
estrutura diferente e assim proporcionar formas diferentes de inibi¢cdo ao material. (VOET, D.,
VOET, J., PRATT, C. W, 2014).

4.7 - Aspectos do Substrato Metalico

O aco SAE 1020 é um dos acos ao carbono mais comumente utilizado pois possui
excelente relacdo custo-beneficio comparado com acgos ligados, que possuem em sus
composi¢do quimica elementos de liga tais como Mg, Cr, Mo entre outros que lhes confere
propriedades mecanicas e/ou quimicas especiais. Mas essa melhora da composi¢do obtida
com elemento de liga vem associado a um alto custo de producdo (CALLISTER, W. D.,
2002). Com relacdo ao SAE 1020, o mesmo possui excelente conformabilidade e
soldabilidade, o que possibilita uma gama de aplicacbes como engrenagens, eixos,
virabrequins, pinos guia, anéis de engrenagem, colunas, catracas, capas, tubos entre outros.
Com relacdo a sua composicdo quimica é um ago carbono constituido basicamente de Ferro,
Carbono (C) e Manganés (Mn). Outros elementos na composi¢do quimica, como Enxofre (S)
e Fosforo (P), sé@o residuais do processo de fabricacdo. Na tabela 1 segue a composi¢cdo do
SAE 1020 conforme norma SAE J1397.

Tabela 1: Composi¢do Quimica do SAE 1020, conforme norma

Elemento Concentragédo
% C 0,18 - 0,23
% Mn 0,3-0,6
% P 0,03 (méx.)
% S 0,05 (méx.)

Fonte: SAE-J1397Maio 92

4.8 — Técnicas de Estudo da Atividade Anticorrosiva

Vérias técnicas sdo utilizadas para caracterizar a atividade de um determinado meio
corrosivo, estudar o mecanismo do processo de corrosdo e a eficiéncia dos inibidores de
corrosdo aplicados. As técnicas de ensaio de corrosdo podem ser divididas em trés grupos:
Ensaios de Laboratorio, Ensaio de Campo e Ensaio de Servigo. Entre estes, os ensaios de
laboratdrios séo os mais frequentemente usados e sua caracteristica marcante € que amostras

especialmente preparadas séo testadas sob condigdes artificiais e controladas. Estas condic¢des
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sdo escolhidas para acelerar o processo de corroséo e obter resultados tdo rapidamente quanto
possivel. Dentre estas técnicas destacam-se 0s ensaios de Perda de Massa, as Técnicas
Eletroquimicas, a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), a Determinagdo do Potencial
Quelante e a Modelagem Molecular.

No presente estudo as técnicas utilizadas foram a Modelagem Molecular aliada a
ensaios eletroquimicos. Na sequéncia sera realizada uma abordagem geral sobre as técnicas

que serdo utilizadas no estudo.

4.8.1 — Modelagem Molecular

A Modelagem Molecular vem se destacando como ferramenta importante no estudo da
correlacdo entre estrutura molecular e eficiéncia de inibicdo da corrosdo (KHALED, 2008).
Por meio desta técnica, varios calculos relacionados a estrutura molecular e eletrénica podem
ser realizados, originando um leque de informagdes, possibilitando a discussdo e analise de
diversos fendmenos sobre determinado sistema.

Diversas propriedades moleculares que influenciam a eficiéncia de um composto
como inibidor de corrosao tais como o momento de dipolo, a polarizabilidade e as energias
dos orbitais moleculares de fronteira (HOMO e LUMO) podem ser determinadas com 0 uso
de programas de Modelagem Molecular. Estes programas permitem uma pré-analise tedrica
da capacidade anti-corrosiva de um composto, facilitando a pré-selecdo de moléculas com
estruturas mais ativas (GECE, 2008).

4.8.1.1 - Teoria do Funcional da Densidade (TFD)

O modelo do funcional da densidade fornece uma abordagem alternativa no tratamento
das correlacdes em sistemas polieletrénicos. A Teoria do Funcional da Densidade (Density
Functional Theory, TFD) é uma alternativa para o problema da correlagéo eletronica.

Teoria do Funcional de Densidade emergiu no seéculo passado tornando-se uma
alternativa ao método Hatree-Fock (ZIEGLER, 1991) correlacionando o modelo de orbital
molecular a solucdo aproximada da equacdo de Schroedinger para sistemas multieletrénicos.
Assim 0s métodos ab-initio e semi-empiricos ddo lugar ao Método do Funcional da
Densidade no estudo de propriedades do estado fundamental de sistemas moleculares, como
estruturas moleculares, campo de forca e frequéncias, atribuicdes de Ressonancia Magnética

Nuclear (RMN), Electron Paramagnetic Resonance (Espectroscopia de ressonancia
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Paramagnética), espectro de Ultravioleta e estruturas de estado de transicdo. A grande
vantagem da TFD (MAITLIS, 2004) sobre os métodos ab initio padrfes esta no ganho em
velocidade computacional e espaco em memodria.

Embora as origens da teoria do Funcional da densidade remontem aos trabalhos de
Thomas, Fermi, Dirac e Wigner esta teoria s6é ganhou impulso ap6s a publicacdo dos teoremas
de Kohn e Hohenberg, onde provaram o teorema, que diz que a energia Eo e todas as
propriedades do estado fundamental de um sistema ficam univocamente determinadas pela
densidade eletronica do estado fundamental. Diz-se que a energia € um funcional da

densidade, dada pela equacao:

Eo=Eo[p] (Equacéo 4.9)

Conhecendo-se a densidade p(r) do estado eletronico fundamental, pode-se, em
principio, calcular todas as propriedades do sistema, inclusive sua energia. Entretanto, o
teorema de Hohenberg e Kohn ndo nos diz como calcular Eq a partir da densidade, e nem
mesmo como achar a densidade sem primeiro calcularmos a funcdo de onda. O objetivo dos
métodos de TFD é o de elaborar um funcional que liguem a densidade eletrénica a energia do
sistema. Para atingir tal objetivo, a energia do sistema é dividida em trés partes (ZIEGLER,
1991; MAITLIS, 2004). Como descrito na equacao

Eo[p]=T[p] + Enelp] + Eeelp] (Equacdo 4.10)

Onde T e a energia cinética, En. é a energia de atracdo elétron-nlcleo e E € a energia de
repulsdo intereletrénica (o termo de repulsdo internuclear € uma constante na aproximacao de
Born-Oppenheimer).

A energia E¢ é dividida em duas partes, uma parte coulombiana J[p] e uma parte de
troca K[p], incluindo-se correlagdes implicitamente nos dois termos.

As primeiras tentativas de deducdo de funcionais para a energia cinética e a energia de
troca consideraram um gas homogéneo de elétrons, sem interacdo, e de densidade p. Este €
um sistema hipotético, eletricamente neutro, de volume infinito, e constituido de um nimero
infinito de elétrons, movendo-se num espaco através do qual a carga positiva € distribuida de

forma continua e uniforme.
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A chave para o uso dos métodos TFD em quimica computacional € a introducéo de
orbitais para expressar a densidade, como mostrado por Kohn-Sham (ZIEGLER, 1991,
MAITLIS, 2004).

Kohn-Sham (KS) notaram que o problema do modelo TFD era a descri¢do bastante
insatisfatdria do funcional ligado a energia cinética T. A ideia deles (KS) foi a de dividir o
funcional T em duas partes, uma que pode ser calculada exatamente, e um pequeno termo de
correcdo. Para tanto, tem-se que supor que o hamiltoniano do sistema possa ser escrito na

forma dada pela equacéao 4.11:
H=T+ Vei(L) + AVee (Equacdo 4.11)

Onde 0<A< 1, se A =1, Vex= Vie, Se A= 1, admite-se que Vex(A) possa ser ajustado de forma
gue a mesma densidade seja obtida para o caso onde A=1 (sistema real) e para A=0 (sistema de
elétrons que ndo interagem).

Para A =0, fazendo uso da aproximacdo de Born-Oppeheimer, a equacdo de
Schrodinger, para um sistema de N elétrons, na auséncia do potencial de interacdo
intereletronico, fornece um conjunto de orbitais {¢;}. Uma funcdo antissimétrica pode entéo

ser construida com esses orbitais. Neste caso, a energia exata € dada pela equagdo 4.12:

Ts [P]:i% <¢i ‘_%Vz

@, > (Equagcdo 4.12)

No caso real, onde A = 1, a equacdo acima é apenas uma aproximacdo. O principal
ponto na teoria de Kohn-Sham € o célculo da energia cinética num modelo de elétrons que
ndo interagem. Os elétrons interagem uns com os outros, de forma que Ts seja pequena o
suficiente para ser absorvida num termo de correcdo de troca-correlacdo, gerando uma

equacao geral para a energia, dada por:

Ereolp] = Ts[p] + Ene [p] + J[p] + Exclp] (Equacéo 4.13)

Se igualado a equacédo (4.13) a energia exata, tem-se a definicdo de energia de troca-
correlacdo como sendo & parte que permanece apos a subtracdo da energia cinética dos

elétrons que ndo interagem e os termos de energia potencial EncEj:
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Exclp] = (Tp] - Ts[p]) + (Eeelp] - JIp]) (Equagao 4.13)

Onde o primeiro termo entre parénteses € a energia cinética de correlagdo, enquanto o
segundo é a energia potencial de correlacdo e troca. Vale a pena ressaltar que € a energia de
troca a parcela que contribui mais para a Exc. O problema da teoria do funcional de densidade
consiste, entdo, de derivar formulas adequadas para o termo de correlagdo-troca.

Partindo da hipé6tese do conhecimento do funcional para Exc e que este esteja
disponivel, a densidade pode ser descrita por um conjunto de orbitais ¢;, dada pela equacéo
4.14.

. N 2
p(r): _;lni ‘gb,‘ (Equacéo 4.14)

Deseja-se saber qual é o conjunto de orbitais ortogonais que minimiza a energia do
sistema. Uma vez que T[p] e Exc[p] dependem da densidade, e esta dos orbitais, a
determinacéo dos orbitais 6timos requer um processo iterativo, que leva as equacdes de Kohn-

Sham apresentado na equacéo 4.15.

h"s ¢iKS =&/ (Equacéo 4.15)

1
Onde h"® = —§V2 + Vet » €OM Veger dado por:

—\ —

rl r! =
Veter :Vne(F) + | /‘)_ +Vye (r) (Equacéo 4.16)

—

r—r’

Os autovalores giKS do operador de KS podem ser associados com as energias dos

orbitais ¢iKS, da mesma forma que no método Hartree-Fock, e a energia do orbital de mais

alta energia seria o primeiro potencial de ionizag&o (com sinal trocado). Isto se a forma exata
do funcional de troca-correlacdo fosse conhecida. Como este ndo é o caso nos célculos reais,
onde a expressdo de Exc € aproximada, as energias orbitais ndo tém exatamente 0 mesmo

significado fisico que as correspondentes obtidas pelo método Hartree-Fock.
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Os orbitais KS podem ser obtidos numericamente ou representados numa base de
fungdes matemaéticas fixas, tal como no método HF. O esquema KS permite calcular a
densidade eletronica do estado fundamental. Todas as outras propriedades do sistema podem
ser calculadas desde que os funcionais da densidade eletronica apropriada sejam conhecidos.

A parte mais dificil para resolver as equacdes KS é determinar o funcional de troca-
correlacdo (ZIEGLER, 1991; MAITLIS, 2004), uma vez que a forma analitica exata do
potencial de troca-correlacdo ndo € conhecida. Muitos trabalhos tém sido devotados ao
desenvolvimento e teste das diferentes aproximacdes dos funcionais de troca-correlagdo. A
aproximacdo da densidade local baseada no modelo de gds homogéneo de elétrons, a
aproximacédo do gradiente generalizado (GGA), o funcional LAP (Laplaciano), que usa a
densidade de energia cinética e o Laplaciano da densidade eletrbnica, sdo alguns dos
funcionais de troca-correlagdo mais usados no calculo de estrutura eletronica.

Os funcionais hibridos que incluem parte da energia de troca exata (termo de troca do
método de Hartree - Fock) tém sido amplamente utilizados principalmente no estudo de
sistemas organicos.

A diferenca entre os métodos de TDF reside, entdo, na escolha da forma funcional da
energia de correlagdo-troca.

Existe pouca informacdo tedrica sobre como escolher tais funcionais, de modo que
diferentes potenciais tém sido propostos. As formas funcionais tém sido frequentemente
descritas para exibirem certo comportamento limite, como por exemplo, o de incluir o limite
do gas homogéneo, e para ajustarem parametros de forma a reproduzirem dados
experimentais precisos. O melhor funcional deve ser estabelecido pela comparagdo com dados
experimentais ou calculos mecanicos-quanticos de elevado nivel.

No método de densidade local (LDA ou LSDA) (ZIEGLER, 1991; MAITLIS, 2004),
admite-se que a densidade pode ser localmente tratada como um gas homogéneo de elétrons,
ou seja, que a densidade € uma funcdo que varia muito suavemente. Neste modelo, 0s termos
de troca e correlacdo funcional provém da solucdo (hnumérica) exata de um gas polieletronico
de densidade uniforme. E uma representacido simplificada do potencial de troca-correlagio
com carater local, modelos mais simples e sdo referidos como modelos SVWN Slater, VVosko,
Wilk, Nusair (SVWN).

No modelo LDA, o funcional apresenta alguns problemas quando aplicados a sistemas
reais, e tentativas para melhora-lo tém sido propostos introduzindo correlagfes ndo-locais,
com a finalidade de diminuir a energia dada pela LDA para sistemas onde apresentam

densidade eletrénica ndo homogénea.
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Em casos mais gerais, onde as densidades p* e p” ndo sdo iguais, a aproximacdo LDA
tem sido abandonada em favor da aproximacédo da densidade de spin local LSDA. Com as
deficiéncias do LDA, o modelo pode ser melhorado introduzindo-se uma dependéncia
explicita do gradiente da densidade eletrdnica com a prépria densidade, assim, a aplicacdo de
correcdes ndo locais sobre os sistemas se faz necessaria. As primeiras corre¢des ndo locais
foram baseadas em gradientes, como a aproximacdo generalizada por gradiente GGA ou
métodos ndo locais.

A melhora nos modelos LSDA esta em considerar o gas ndo homogéneo como modelo
basico. Para tanto, deve-se fazer com que Ex e Ec dependam ndo somente da densidade, mas
também do seu gradiente.

Dentro desta aproximacao os potencias de troca-correlagdo mais utilizados séo:
- Potencial de troca de Becke-88
- Potencial de correlacdo de Lee, Yang e Parr
- Potencial de troca e correlacao de Perdew-Wang.

Além destes, existem os métodos que incluem a energia de troca exata, e sdo
frequentemente chamados de metodos hibridos. Os métodos hibridos apresentam uma
combinacgdo de densidade local (LSDA) e um termo de corregéo pelo gradiente, incluindo

também o termo de troca de Hatree-Fock no calculo do funcional.

4..8.1.2 — Calculo com solvente
Nos modelos continuos de solvatacdo, o solvente é representado implicitamente por
um continuo infinito, definido por propriedades macroscopicas caracteristicas do meio. Desta

forma, ndo ha estrutura do solvente definida (YU, 1988).

O modelo continuo de solvatagdo mais popular ¢ o PCM (“Polarizable
Continuum Model”) ou modelo do continuo polarizdvel desenvolvido no grupo de Jacopo
Tomasi (CAMMI R e TOMASSI J, 1995 — TOMASI.J e PERSICO M, 1995)) no inicio da
década de 80, ele descreve o soluto de forma quantica, no qual se determina por diferenciacéo
numérica o potencial da superficie, enquanto que de forma auto-consistente, se integra o
solvente junto com o potencial da superficie. Assim, o soluto € representado por uma
distribuicdo de cargas (calculada quanto-mecanicamente) e o solvente continua representado
por um dielétrico continuo. A distribuicdo de cargas do soluto polariza o dielétrico ao seu
redor e induz novas cargas aparentes sobre a superficie da cavidade que envolve o soluto.

Essas cargas induzidas geram o campo de reacdo que € introduzido no hamiltoniano
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molecular do soluto como uma perturbacdo. A diversificacdo deste modelo com variass
modificagdes ao longo dos anos, fez com que ele se tornasse conhecido como PCMs, no
plural. Estes modelos contemplam, além dos efeitos eletrostaticos, as contribuicGes de
cavitacdo, dispersao e repulsdo. Além disso, permitem a criacdo de cavidades mais flexiveis a
simetria da molécula o que aumenta a aplicabilidade destes métodos. Existem outros métodos
de solvatagdo implicita, se diferenciam pela criacdo da cavidade e pela descricdo do potencial
eletrostatico de interagdo soluto-solvente.

O modelo CPCM é utilizado para melhorar a energia livre de solvatacdo e a geometria

das moléculas envolvidas em mecanismos de reagdes e interacdes quimicas.
4.8.2 - Determinacao do potencial de corroséo

O potencial de corrosdo, Ecorr, corresponde ao potencial de eletrodo desenvolvido
naturalmente quando a amostra estd imersa na solucéo eletrolitica. Para fazer a medida direta
deste potencial, com relacdo a um eletrodo de referéncia, € necessario utilizar um multimetro
de alta impedancia acoplado a um registrador, que geralmente é um computador
(MENNUCCI, 2006).

O eletrodo de trabalho € constituido do metal cujo potencial de corrosdo sera medido.
O conhecimento do valor do potencial de corrosdo pode fornecer informacGes importantes
tanto em aplicacBes préaticas de técnicas de protecdo contra a corrosdo, como em investigacoes
de processos corrosivos (WOLYNEC, 2003).

Uma destas informac@es é a caracterizacdo do tipo de inibidor quanto a reacdo afetada
por sua presenca, ou seja, se o inibidor atua reprimindo reacGes anddicas (inibidor anddico),
catddicas (inibidor catédico), ou ambas (inibidor misto), uma vez que os inibidores anddicos
causam o aumento do potencial de corrosdo (Ecorr), enquanto os inibidores catddicos
promovem uma diminuicdo do Eco,r (MENNUCCI, 2006).

4.8.3 - Polarizagdo Potenciodinamica

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal, em um potencial de
eletrodo diferente do potencial de corrosdo, é de interesse tanto pratico quanto teérico. Para
impor experimentalmente a um eletrodo um potencial diferente do potencial de corroséo é
necessario fazer uso de um equipamento eletrdnico denominado potenciostato, em que é

possivel medir a corrente (i) resultante da polarizacdo e registra-la em fungdo do potencial,
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por meio de um computador. Assim, podem-se obter as curvas de polarizacdo experimentais,
que representam a relacdo entre o potencial de eletrodo aplicado e a corrente correspondente
medida no potenciostato (WOLYNEC, 2003).

A técnica de polarizagdo consiste na aplicacdo de sobretensées em relacdo ao Ecorr,
exercendo-se assim uma polarizacdo nesse metal. Na polarizacdo potenciodinamica varia-se
continuamente o potencial de eletrodo E e registra-se a variagdo de Al (WOLYNEC, 2003).

A figura 7 mostra o arranjo esquematico para obtencdo das curvas de polarizag&o.

Figura 7: Arranjo esquematico para obtencdo das curvas de polarizagdo. ET = eletrodo de trabalho, ER =

eletrodo de referéncia e CE = contra-eletrodo.

potenciostato

|regisu‘ador}——‘ f ? f

eletrélito : J

Fonte: WOLYNEC, 2003

As curvas de polarizagdo fornecem informacgdes importantes a respeito do mecanismo
do eletrodo no eletrolito, tais como os coeficientes anddicos (by) e catddicos (b.) de Tafel e as
densidades de corrente de corrosao (icorr), Sendo i, a densidade de corrente anddica e ic a
densidade de corrente catddica. Como a equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, as curvas
de polarizacdo devem ser representadas em um grafico E vs. log |4i|, para facilitar a obtencao
de icorr, determinado através da extrapolacdo da reta de Tafel até o Eco,r (MENNUCCI, 2006),

como mostra a figura 8.

Figura 8: Curvas de polarizagdo potenciodinamica, anddica e catodica, e extrapolacdo das retas de Tafel para

determinac&o do valor da taxa de corrosdo.
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i log|1]

Fonte: WOLYNEC,2003.

4.8.4 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Impedéncia pode ser definida como a medida da diferenga de fase e de amplitude
decorrente da perturbacdo, ou como a relacdo entre uma perturbacdo do potencial AE e a

resposta em variagao de corrente Al.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica consiste em aplicar um potencial de
corrente alternada com diferentes valores de freqliéncia ao material de analise e medir a
resposta de corrente ao potencial aplicado (WOLYNEC, 2003). Através do uso desta técnica
0S processos que acontecem na interface metal/eletrélito, como a adsorcéo e a resisténcia a
transferéncia de carga podem ser identificados, permitindo assim a estimacéo da eficiéncia de
um inibidor.

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos sdo feitas de acordo com o

sistema mostrado na figura 9.

Figura 9: Sistema tipico para medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos
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! Microcompu-
Potenciostato
tador
CE| ER| ET| |
Detector de
resposta em
frequiéncia
Célula

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Neste sistema, a aplicacdo da corrente alternada a célula eletroquimica é feita atraves
de um potenciostato. A corrente alternada, com uma dada frequéncia, é programada pelo
microcomputador e aplicada ao eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do
eletrodo € recebida pelo detector de resposta em frequéncia, que encaminha os dados ao

microcomputador.

O método de impedancia eletroguimica apresenta algumas vantagens em relacdo as
técnicas de corrente continua, como a possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir

taxas de corrosdo em meios de baixa condutividade.

Esta técnica tambeém permite calcular a eficiéncia do inibidor de corrosdo, que é dada
por:
1

% eficiéncia do inibidor = 100(1 — <L) (Equacéo 4.17)

Rtco

No modelo, a resisténcia a transferéncia de carga, Rtc e a resisténcia da
solucgéo, Rs séo representados como resistores.
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5 — Materiais e Métodos

Nesta secdo serd tradado os métodos e materiais aplicados ou utilizados para a
obtencdo dos dados necessarios para avaliacdo da eficiéncia inibidora de aminoacidos para
corrosdo do Fe em meio &cido HCI 1 mol/l.

No presente trabalho foi utilizado método teorico do calculo computacional utilizado
0 metodo da Teoria do Funcional de Densidade (TFD) com os funcionais B3LYP e BPW91
com um conjunto de base 6-311G, através dos programas Gaussian 09 W
(FORESMAN,1996) e GausView 5.0.9 (FORESMAN,1996) para sistemas Windows, visando
caracterizar quanticamente os amianoacidos Cys e Ala em suas formas gasosas e com
solvente (acido cloridrico) com finalidade de associar lhes propriedades anticorrosivas. Os
calculos realizados com solvente utilizou-se 0 método CPCM (método conctinuo de solvente).
Aliado a metodologia tedrica foram utilizado as metodologias experimentais dos ensaios de
Potencial de Circuito Aberto, Impedéncia Eletroquimica e Polarizagdo Potenciodindmica
avaliando a eficiéncia da Cys e Ala em diferentes concentracbes (0,1, 0,01 e 0,001 mol/L)

para o substrato metalico de aco SAE 1020 em meio acido HCI 1 mol/I.

5.1 — Metodologia Tedrica

5.1.1 - Obtencéo dos compostos

Os modelos de aglomerados sdo frequentemente usados para o estudo das interagdes
entre atomos ou moléculas e superficies de metais de transi¢cdo. A quimissorcdo pode ser
considerada como um fenémeno local e interacdes de escala longa podem ser desprezados,
desta forma, pequenos aglomerados podem ser modelados.

5.1.1.1 - Aglomerado de Ferro
Na primeira parte deste trabalho, foi realizado a constru¢do do aglomerado de Ferro,
que foi tratado neste estudo como substrato, a partir de suas estruturas cristalinas, apresentada
na figura 10, da qual se retirou a estrutura de uma célula cristalina CCC de onde extraiu-se um

aglomerado com trés atomos de Ferro o qual pode ser visto na figura 11:
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Figura 10: Representacdo do aglomerado de ferro.

Fonte: Proprio (2014) .

Figura 11: Aglomerado de Ferro

Fonte: Proprio (2014)

Em seguida foi realizada a construcdo das estruturas dos aminoécidos e aminoacidos
com substrato com programa GausView 5.0.9 e posteriormente foi realizado os céalculos para
ambos 0s modelos, aminoacidos e aminoacido com substratro, como o programa Gaussian 09

W, afim de se obter os pardmetros quantico HOMO e LUMO.
5.1.2 - Célculos Single Point

A partir das geometrias construidas para o substrato e para 0s compostos organicos,
variou-se para os funcionais de densidade a multiplicidades de spins (2S+1), através de
calculos Single Point. Os célculos foram realizados com os funcionais B3LYP e BPW91. O
calculo de multiplicidades de spin foi realizado utilizando o programa Gaussian 09 W
(FORESMAN, 1996)

O objetivo dessa etapa consistiu na identificagdo da multiplicidade de spin com

maior estabilidade, que esta relacionada a menor energia obtida em escolher qual a melhor
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para 0 célculo da estrutura do substrato. Onde estudou-se as multiplicidades
1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 e 21 com ambos os funcionais afim de identificar a menor associada

a cada funcional.

5.1.3 - Célculos de parametros eletronicos quanticos

Teoria do funcional de densidade (TFD) tem sido amplamente usado na descri¢éo do
mecanismo entre a superficie metalica e o inibidor e também é recomendada para o estudo da
reatividade quimica e seletividade das moléculas (SENET P,1997). De acordo com o teorema
de (KOOPMAN,1933), o potencial de ionizacdo (1) e de afinidade eletrénica (A) dos

inibidores serédo calculados usando as equacdes 5.1 e 5.2:
I = —Eyomo (Equacdo 5.1)
A= —Eyuo (Equacdo 5.2)

A energia HOMO elevada corresponde a molécula mais reativa nas reacdes com
eletrofilos (espécie que possui afinidade com a outra espécie doadora, receptor), enquanto
menor energia do LUMO ¢ essencial para reacbes moleculares com nucle6filos (possui par de
elétrons disponivel para a doacéo, doador) (CONTRERAS, et al 1999)

A diferenca de energia HOMO - LUMO, também chamado de GAP, indica que
guanto menor a diferenca energética do HOMO/LUMO, maior a eficiéncia de inibicdo de
corrosdo. Com base no HOMO, LUMO e GAP também sera possivel determinar qual dos
funcionais serd mais indicado para o estudo.

Eletronegatividade () sera estimada usando a equacéo 5.3:

X = % (Equagéo 5.3)
Dureza quimica (1), é definido por Ralph Person (PEARSON 1988), como sendo uma
espécie menos polarizavel que podera ser obtida a partir da equacdo 5.4:

n= % (Equagéo 5.4)

A fracdo de elétrons transferidos (AN) a partir da molécula de inibidor para o atomo
metalico pode ser calculada de acordo com a teoria de Pearson (PEARSON 1988).

Para uma reacdo de dois sistemas com diferentes eletronegatividades (como uma

superficie metalica e uma molécula inibidora) o seguinte mecanismo acontecera: o fluxo

eletrébnico ocorrera a partir da molécula com a eletronegatividade menor para a de maior
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valor, até que 0s potenciais quimicos sejam 0s mesmos. Para este calculo sera utilizada a
equacdo 5.5 (SASTRI e PERUMAREDDI, 1997):

AN — XFe—Xinb
2(MFetNinb)

(Equacdo 5.5)

Onde yre ¢ yinn denotam a eletronegatividade absoluta do ferro e da molécula
inibidora, respectivamente. Mg € TMinn denotam a dureza absoluta do ferro e da molécula
inibidora, respectivamente. De modo a calcular a fracdo de elétrons transferidos, o valor
tedrico para a eletronegatividade da massa de ferro e de yre = 7,0 eV (SASTRI e
PERUMAREDDI, 1997) e uma dureza global de nge = 0, assumindo, para um volume
metalico, | = A (DEWAR e THIE, 1977). A diferenca de eletronegatividade dirige a
transferéncia de elétrons e a soma dos parametros de dureza atua como uma resisténcia
(PEARSON, 1988).

De acordo com o modelo de transferéncia de carga simples para doacéo e retro doacéao
de cargas proposto recentemente por Olivares et al. (Olivares, 2006), um processo de retro
doacdo eletronica pode estar ocorrendo e rege a interacdo entre a molécula inibidora e a
superficie do metal. O conceito estabelece que, se ocorrerem ambos 0S pProcessos, ou seja,
transferéncia de carga para a molécula e retro doacdo da molécula, a variacdo de energia é

diretamente proporcional ao grau de dureza da molécula, tal como indicado na equacéo 5.6:
AEretrodoagéo =% (Equagdo 5.6)

O AEretrodoagio implica que quando 1> 0 e AEretrodoacao<O a transferéncia de carga para
uma molécula, seguido de uma retro doacdo da molécula, é favorecida energeticamente. Neste
contexto, é possivel comparar a estabilizacdo entre as moléculas inibidoras, uma vez que
havera uma interacdo com o mesmo metal. E esperado que ira diminuir & medida que a dureza
aumenta.

Eletronegatividade, dureza e maciez tém provado ser muito Uteis quantitativamente

na teoria de reatividade quimica.

5.1.4 - Obtencéo da Energia de Adsorg¢ao
A energia de adsorcdo sera calculada através da diferenca entre a energia do

complexo, e a energia das moléculas em separacdo (ARANDA, 2001), conforme equac&o:
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Eabs = Einibidorssubstrato — (Einibidor + EAglomerado) (Equagéo 5.7)

Vale ressaltar que os calculos foram realizados sem erro de corregdo de base.

5.1.5 - Célculo do indice de Fukui

Baseado nos teoremas de Hohenberg e Kohn (P. Hohenberg and W. Kohn,1964) esta
teoria tem como ponto central a funcdo de densidade de eletrénica p(r), contendo todas as
informagdes sobre propriedades do estado fundamental e molecular. A funcéo de Fukui esta
relacionada ao conceito de orbitais moleculares de fronteira de Fukui (FMO). A funcéo de
Fukui (FF) fornece informacdes sobre a reatividade local da molécula e, como tal, fornece um
sistema para a compreensdo de reacfes quimicas. Estes valores correspondem aos descritores
qualitativos de reatividade de diferentes &tomos na molécula.

Na realidade, a funcdo de Fukui pode ser usada para medir a reatividade em relacéo a
um ataque nucleofilico, eletrofilico ou mesmo frente a um reagente radicalar. O método de
Fukui prevé que o local da reacdo eletrofilica, no caso, em uma molécula onde a densidade
relativa do HOMO é elevada, e para uma reacdo nucleofilica a densidade a densidade relativa
do LUMO é elevada. Ou seja, elevados valores de fk+ indicam o sitio onde se contém atomos
aceitadores de elétrons e para altos valores de fk- sdo indicados sitios formados por atomos
doadores de elétrons. As cargas que serdo utilizadas para este calculos foram as cargas de
Hirshfeld.

fo=a, (N+1)-q.(N) Equacio (5.8)

fi =a.(N)-q(N-1) Equagio (5.9)

Onde: g (N)= carga calculada no &tomo k na molécula neutra
g(N+1) = carga calculada no atomo k na molécula anidnica

g(N-1) = carga calculada no atomo k na molécula catinica



37

5.2 — Metodologia Experimental

5.2.1 — Preparacéo de amostra

A preparacdo da amostra iniciou-se com o processo de lixamento devido ao grau de
perfeicdo requerida no acabamento. A operacdo tem por objetivo eliminar riscos, marcas mais
profundas e a camadas de o0xidos da superficie dando um acabamento, preparando-a para o
polimento. A técnica de lixamento consiste em se lixar a amostra sucessivamente com lixas de
granulometria cada vez menor, mudando-se de direcdo (90°) em cada lixa subsequente até
desaparecerem os tracos da lixa anterior, conforme apresentado na figura 12. A sequéncia de
lixas utilizada no processo de preparacéo foi 80,100,180, 220, 320, 400, 600, 800, 1000 e
1200. Apds lixamento realizou-se o polimento com alumina 0,05 um (Rohde R.A, 2010;

COLPAERT, 1974).

Figura 12: Representacdo esquemdtica do método de lixamento com trabalho em sentido alternado.

OOCOOOC

@ Ponto de referencia

Sentido da lixa

Fonte: Metalografia preparacdo de amostras, Autor: Rohde R.A, 2010 .

5.2.2 — Obtencéo das solucbes
As solucdes inibidoras foram obtidas pela diluicdo dos aminoacidos em agua destilada.
Para cada inibidor preparou-se um volume de 100 mililitros de solugdo, com a concentracéo
de 1 molar.
As solucdes de ensaio, solucdes utilizadas na célula eletrolitica, foram obtidas
pela adi¢do de volume de &cido cloridrico e um volume da solugéo inibidora, na tabela 2 séo
apresentados os volumes utilizados de cada componente da solugdo de ensaio em fungédo da

concentracdo molar de inibidor desejada para cada solugéo.
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Tabela 2: Solucédo de ensaio em fungdo dos volumes de acido cloridrico e inibidor.

Concentracéo Volume (ml) de Volume (ml)
molar da solugéo de HCI 1mol/Il Solucéo inibidora
ensaio 1 mol/l
0,1 45 5
0,01 49,5 0,5
0,001 49,95 0,05

Fonte: Proprio (2018).

5.2.3 — Medida de Potencial de Corroséo

Foi utilizado o potenciostato da marca Solatron Analytical ModulLab, uma celula
eletroquimica convencional, de capacidade de 50 ml e composta por um sistema de trés
eletrodos, foi utilizada para o experimento. O eletrodo de trabalho foi o aco carbono SAE
1020 com éarea de 0,636 cm? de area exposta e densidade 7,86 g/cm3. O contra-eletrodo foi
uma placa de platina e, como referéncia, foi usado o eletrodo de prata cloreto de prata
(Ag|AgCI|KClsawrado), Na figura 13 é apresentado os equipamentos utilizados no experimento
sendo 13a uma foto da célula eletrolitica utilizada e na figura 13b o potenciostato.

Para todas as técnicas empregadas, o eletrodo de trabalho foi mantido estatico, 0 meio
naturalmente aerado e a temperatura ambiente. Em todas as técnicas estudadas os corpos de

prova foram tratados da mesma maneira, lixamento seguido de polimento.

Figura 13: Equipamentos utilizados nos experimentos. a) Foto da cela eletroquimica utilizada. b) Foto do

potenciostato

Fonte: Proprio (2019)
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As medidas de potencial de corrosdo, Ecorr, foram registradas em fungédo do tempo. O

tempo de estabilizagdo considerado foi de 30 minutos para Cys e Ala.

5.2.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Os espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos apos a estabiliza¢do do potencial
de corrosédo. A faixa de frequéncia estudada foi de 100 kHz a 100 mHz e foram feitas dez leituras

por década de freqiiéncia. Foi usada uma amplitude de perturbacao de 10 mV.

5.2.5 Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica (CP)

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas anddicas e catddicas foram obtidas apos
finalizada a obtencdo dos diagramas de impedancia eletroquimica. A faixa de potenciais estudada
foi de -150 mV a +150 mV em relacdo ao potencial de corrosao, com velocidade de varredura de
0,166 mV.s-1.



40

6 — Resultados

6.1 — Resultado Tedrico

6.1.1 — Aglomerado de Ferro
Os primeiros resultados obtidos foram realizados através do calculo single point, o
qual, apés uma varredura da multiplicidade, possibilitou relacionar a multiplicidade de spin
com maior estabilidade do aglomerado metalico, ou seja, a menor energia.
Com base nos resultados obtidos do célculo single point a tabela 3, apresenta os
valores otimizados da menor energia absoluta, obtida para os funcionais no aglomerado de
Ferro. Sendo observado para ambos funcionais a mesma tendéncia, optou-se pelo funcional

BPWO91 por descrever melhor o aglomerado de Fe.

Tabela 3: Energia absoluta (hartree) otimizadas para os aglomerados de Ferro. Com base 6-311G(d,p)

Funcional Multiplicidade Energia

BPW9I1 15 -493,986
B3LYP -493,609

6.1.2 - Inibidores Orgéanicos
Analisando as moléculas organicas, com base nos aglomerados construidos, nesta
etapa foi calculado a energia absoluta ja otimizada. A tabela 4 apresenta as energias absolutas
calculadas para as estruturas otimizadas dos inibidores (aminoacidos) Cisteina (Cys) e

Alanina (Ala) em suas formas gasosa (Cys,eAlay) e solvente acido cloridrico

(Cyss pci e Alag y¢;) utilizando os funcionais B3LYP e BPW9L.

Tabela 4: Energias absolutas (hartree) das estruturas do Inibidor otimizadas. Com base 6-311G(d,p)

Inibidor B3LYP BPWI1
Cys, -722,05 -722,01
Cyss nci -722,06 -722,03
Ala, -323,84 -323,80

Alag yer -323,85 -323,85
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Observa-se que ndo existem diferencas significativas quando se compara as energias
dos todos os funcionais, quando avaliamos 0s compostos em suas fases gasosas e com
solvente &cido cloridrico.

A figura 14 apresenta as estruturas otimizadas dos aminoacidos Cisteina e Alanina.
Os parametros estruturais calculados apresentam boa concordancia com os resultados
experimentais e tedricos (RAJI HEYROVSKA,2008), sendo apresentado na tabela 5 os
valores dos comprimentos das ligacdes que compde a estrutura geral dos aminoécidos e dos
radicais da Cisteina (CH, — SH) e da Alanina (CHs).

Figura 14: Estrutura otimizadas dos aminodcidos. (a) Estrutura otimizada da Cisteina. (b) Estrutura otimizada da
Alanina.

(b) Ala



Tabela 5: Comprimento das liga¢cdes dos aminoacidos Cys e Ala. Com BPW91/6-311 G(d,p)

42

Cys Ala
Ligacdes Comprimento (A) Ligacdes Comprimento (A)
Estrutura Geral Experimental  Calculado Estrutura Experimental ~ Calculado
Geral
4N -2C 1,47 1,45 4N - 2C 1,47 1,46
2C-1C 1,44 1,53 2C-1C 1,44 1,52
1C-5° 1,34 1,35 1C-50 1,34 1,36
1C-6° 1,27 1,20 1C-60 1,27 1,22
2C-3C 1,54 1,56 3C-8H 1,14 1,10
3C-7S 1,81 1,84 3C-9H 1,44 1,10
7S — 14H 1,41 1,36 3C-10H 1,44 1,10

A reatividade de um inibidor esta relacionada com os orbitais de fronteira HOMO e

LUMO, onde que uma elevada energia do HOMO faz com que o composto apresente elevada

habilidade de doacdo de densidade eletrbnica, enquanto que uma baixa energia do LUMO é

indicativo de uma boa habilidade em aceitar densidade eletrdnica. Na tabela 6 sdo

apresentadas as energias do HOMO, LUMO e a diferenca de energia HOMO-LUMO (AE)

calculado para os inibidores Cisteina e Alanina em suas fases gasosa e solvente HCI. Os

calculos forma realizados utilizando os funcionais B3LYP e BPW91.

Tabela 6: Parametros eletrdnicos quanticos calculados (eV)

B3LYP /6-311 G(d,p) BPW91/ 6-311 G(d,p)
Inibidor HOMO LUMO  AE HOMO LUMO AE
Cys, -6,76 050 6,26 -5,63 -1,40 4,23
Cyss net -6,80 045 6,35 5,71 -1,36 4,35
Ala, -6,66 0,03 6,63 -5,43 -1,01 4,42
Alag ye -6,87 007 6,80 -6,87 -0,07 6,80
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Analisando a tabela 6 observa-se que o funcional BPW91 apresenta as energias do
HOMO mais positivas quando comparada ao outro funcional o B3LYP. Sabe-se que um
elevado valor da energia do HOMO esta associado a capacidade dos inibidores doarem
elétrons para uma molécula que tende a receber elétrons, em um orbital molecular desocupado
e de baixa energia LUMO do metal (GUNASEKARANC, et al., 2012). Ou seja, mais positivo
0 HOMO maior seré a facilidade de transferéncia de carga do aminoacido para o metal, o que
facilita a adsorcdo e, portanto, aumenta a eficiéncia de inibicdo. Frente aos resultados
apresentados na tabela 5 é possivel perceber que para o inibidor Cys o comportamento é
similar em ambos estados gasoso e solvente HCI em quanto que para Ala percebe-se que em
faze gasosa possui um valor ligeiramente mas positivo. Porém como a corrosao ocorrem
predominantemente em fase aquosa e &cida, comparando os resultados obtidos para o0s
inibidores na fase solvente HCI € possivel identificar que ambos compostos apresentam
potencial para inibicdo sendo a tendéncia Cys>Ala. Na figura 15 estdo representados o
HOMO e 0 LUMO para os aminoacidos estudados.
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Figura 15: Orbitais de fronteira de Kohn-Sham. (a) Cys gasosa (b) Cys solvente acido cloridrico, (c) Ala gasoso e (d) Ala solvente acido cloridrico com método BPW91/6-
311 G(d,p)

(@) (b)

HOMO

HOMO LUMO

(©) (d)

HOMO LUMO HOMO LUMO
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Os atomos da figura 15, estdo representados pelas cores cinza escuro (carbono),
branco (hidrogénio), vermelho (oxigénio), amarela (enxofre) e azul (nitrogénio).

Analisando a figura 15-a e figura 15-b que referem-se a Cys, hd uma contribui¢do no
HOMO do orbital p do atomo de enxofre, sendo este o sitio preferencial para adsorcéo junto
ao substrato metalico, em quanto que apara Ala analisando a figuras 15 — c e figura 15 — d
também se percebe se um contribuicdo no HOMO do orbital p do &omo de nitrogénio, pois
este € o sito preferencial para adsor¢do junto ao substrato metélico. E para ambos inibidores,
h& uma contribuicdo tanto do HOMO quanto do LUMO dos outros atomos da estrutura.

No grafico 1 é apresentado a diferenca de energia HOMO-LUMO (4E). Onde é
possivel observa que o menor AE encontrada foi com o funcional BPW91 para ambos

inibidores estudados.

Grafico 1: Diferenca de energia HOMO — LUMO em eletrovolts.
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A diferenca de energia HOMO/LUMO (AE) também ¢ um fator vital na determinagao
das tendéncias de reatividade das moléculas inibidoras organicas. A reatividade das moléculas
aumenta a medida que a AE diminui porque a energia necessaria para tirar um elétron
orbitario oriundo do HOMO serda menor. A menor diferenca de energia HOMO/LUMO (AE)
leva a uma molécula mais polarizavel, e desta forma, serd melhor o transporte de elétrons.

Analisando a tabela 5 tem-se que a ordem obtida de reatividade é Cys>Ala.



46

Com base nos resultados obtidos, apresentados no grafico 1, pode-se perceber que
ambos os funcionais BPW91 e B3LYP apresentam a mesma tendéncia, para os dois
aminoacidos estudados. Frente a esses resultados optou-se pelo uso do funcional BPW91 para
analise da caracterizacdo quantica dos inibidores e interacdo do substrato metalico com
inibidor.

6.1.3 — Caracterizagdo Quantica dos inibidores organicos

Visando avaliar os inibidores (aminoacidos) Cisteina e Alanina associando a eles
propriedades inibidoras, nesta etapa foi realizado mais calculos afim de caracterizar
guanticamente cada aminoacido. Os calculos foram realizados utilizando o funcional BPW91,
pois como discutido anteriormente ambos funcionais apresentam a mesma tendéncia e por
descreverem satisfatoriamente os metais de transicdo. Os parametros quanticos avaliados para
os inibidores e para o substrato metalico foram os parametros Potencial de lonizacgéo (1) e de
Afinidade Eletronica (A) usando as equacdes 5.1 e 5.2, em seguida foi estimado a
eletronegatividade (x) usando a equagdo 5.3 e a dureza quimica (n) obtida pela equagdo 5.4.
Na tabela 7 sdo apresentados os resultados obtidos para os inibidores (Cys e Ala), que foram

caracterizados em suas formas gasosas e com solvente acido cloridrico.

Tabela 7: Pardmetros eletrénicos quénticos calculados (eV). Com método BPW91/6-311 G(d,p)

Inibidor (Aminoacido) | A X M
Cys, 563 140 351 212
CySs nct 571 1,36 3,35 2,17
Alag 543 101 322 221
Alag ye 6,87 0,07 347 3,40

Com base nos resultados apresentados na tabela 7 foi possivel estima a fracdo de
elétrons transferido (AN), usando a equacdo 5.5. Este indice mede o fluxo eletronico, quando
0 sistema adquire uma carga eletronica adicional a partir do meio. Sendo que quanto maior
este indice, melhor o potencial de inibi¢cdo do aminoacido(inibidor). Na tabela 8 e no grafico 2
¢ apresentado o resultado do AN obtido para a interagdo  entre

substrato(ferro)/inibidor(aminoacido) nos estados gasoso e solvente &cido cloridrico.
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Tabela 8: Parametro eletronico quantico (fracdo de elétrons transferido - AN) calculado para interagdo
substrato(ferro)/inibidor(aminoéacido) em fase gasosa e solvente acido cloridrico. Com métodos BPW91/6-311
G(d,p)

Aminoacidos  xre — Xinb 2(MFe — Minp) AN

(Inibidor)
Cys, 3,49 4,24 0,82
Cyss nci 3,47 4,34 0,79
Ala, 3,78 4,42 0,85
Alag g 3,53 6,80 0,49

Gréfico 2: Comparacdo da fragdo de elétrons transferidos entre a fase gasosa e solvente &cido cloridrico.

Comparag¢ao AN fase gasosa e
sol. acido cloridrico

W HCl W Gasoso

o Ay
- ammwe A —‘ s w i iiojifE

. e
I A i i

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Avaliando os resultados apresentados na tabela 8 e no grafico 2 é possivel perceber
que na fase gasosa os valores sdo superestimados, sendo mais explicito para o inibidor
Alanina. Porém uma vez que o processo de corrosao ndo ocorre em fase gasosa, o valor usado
como base para avaliagdo do potencial de inibicdo foi o valor obtido em fase solvente acido

cloridrico.
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Analisando os valores obtidos para fase solvente &cido cloridrico é perceptivel que
ambos aminodcidos apresentam caracteristicas inibidora, uma vez que fracdo de elétrons
transferido (AN) concorda com os estudos de LUKOVITS, et al.(2001), onde que se (AN) for
menor que 3,6 a capacidade dos inibidores doarem elétrons para substrato metélico aumenta,
acarretando um aumento na eficiéncia de inibicdo. Os resultados indicam que e a Cys

apresenta maior (AN), o que a torna melhor inibidor quando comparado a Ala.

Ap0s determinacdo da fracdo de elétrons transferido (AN) outro parametro importante,
que foi analisado foi a retrodoacdo (back-donation), calculado pela equagdo 5.6 cujo os
resultados estdo apresentados na tabela 9, que auxilia a avaliar a estabilidade da interacéo

aminoacido e substrato metalico

Tabela 9: Parametro eletrénico quantico back-donation em eletovolts. Com BPW91/6-311G (d,p)

Inibidor AEgqck— donation

(Aminoécido)

Cys, -0,53
Cyss na -0,54
Ala, 0,55
Ala, e, 0,85

Analisando os resultados obtidos na tabela 9, é possivel perceber que em fase gasosa
ambos aminoacidos Cys e Ala apresentam a mesma tendéncia, quanto ao comportamento da
retrodoacao. Porém ao se avaliar os aminoacidos em fase solvente acido cloridrico, é possivel
perceber que a Cys apresenta uma melhor estabilidade quando comparado a Ala o que confere

uma melhor acéo inibidora.
6.1.4 - Analise da energia adsorcao

Nesta etapa foi avaliado a energia de adsorcdo entre o inibidor (aminoacido) e o
substrato metalico (Fe). Porém inicialmente foi avaliado a reatividade local em cada
aminoéacido estudado, para avaliar em qual parte tem se tem o comportamento eletrofilico e

nucleofilico. Para avaliar a reatividade local foi calculado o indice de Fukui para cada
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aminodacido, utilizando programa UCA (J. SANCHEZ-MARQUEZ, D. ZORRILLA, A.
SANCHEZ-CORONILLA, D. M. de los SANTOS, J. NAVAS, C. FERNANDEZ-
LORENZO, R. ALCANTARA, J. MARTIN-CALLEJA, 2014) com o funcional BPW91. Na
figura 15-b e apresentado os orbitais HOMO/LUMO e na tabela 10 os resultados obtidos para
o0 indice de Fukui para Cisteina e na figura 15-d e apresentado os orbitais HOMO/LUMO e na

tabela 11 os resultados obtidos para o indice de Fukui para Alanina.

Tabela 10: indices de Fukui calculados para Cisteina.

Elementos f- f+
1C 0,0299 0,1183
2C 0,0361 0,0273
3C 0,0391 0,0546
4N 0,1540 0,0286
60 0,0497 0,0716
70 0,0989 0,1262
7S 0,3114 0,2928
8H 0,0319 0,0400
9H 0,0379 0,0372

10H 0,0345 0,0426
11H 0,0485 0,0245
12H 0,0464 0,0207
13H 0,0345 0,0440
14H 0,0477 0,0719

Analisando os resultados obtidos na tabela 10 é possivel perceber que o
comportamento eletrofilico e nucleofilico para o aminoacido Cisteina, conforme previsto na
literatura, ocorre pelo heterodtomo de enxofre (S) que se encontra na estrutura do radical do

aminoéacido. A transferéncia de carga da Cys para o substrato metalico tende a ocorrer pelo
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enxofre. Analisando a figura 15-b € possivel perceber as configuracbes dos orbitais

HOMO/LUMO entorno do dtomo de Enxofre (S), representado na cor amarela.

Tabela 11: indices de Fukui calculados para Alanina.

Elementos f- f+
1C 0,0414 0,1417
2C 0,0497 0,0415
3C 0,0569 0,0753
4N 0,2728 0,0370
50 0,0757 0,0895
60 0,1426 0,1440
7H 0,0475 0,0672
8H 0,0321 0,0495
9H 0,0395 0,1538

10H 0,0494 0,0492
11H 0,0806 0,0586
12H 0,0689 0,0281
13H 0,0429 0,0646

Analisando os resultados obtidos na tabela 11 é possivel perceber que o

comportamento eletrofilico e nucleofilico para o inibidor Alanina, conforme previsto na

literatura, ocorre pelo heterodtomo, sendo comportamento eletrofilico pelo atomo de

nitrogénio (N) localizado na estrutura geral do aminoacido e o comportamento nucleofilico

pelo atomo de hidrogénio (H), localizado na estrutura geral do aminoacido liga ao oxigénio

(O). A transferéncia de carga da Ala para o substrato metalico tende a ocorrer pelo nitrogénio.

Analisando a figura 15-d é possivel perceber as configuragdes dos orbitais HOMO/LUMO

entorno dos atomos de nitrogénio (N), representado na cor amarela e do hidrogénio (H),

representado na cor branca.
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O célculo da Energia de adsorcdo (E,4s) foi realizado utilizando a equacdo 5.7, vale
ressaltar que o calculo foi realizado sem correcdo de base. O calculo foi realizado para ambos
inibidores Cys e Ala, avaliando para cada inibidor dois sitios preferenciais na estrutura dos
aminoacidos, sendo esses sitios os atomos de oxigénio e enxofre para Cys e atomos de
oxigénio e nitrogénio para Ala. Na tabela 12 é apresentado os resultados obtidos para energia

de adsorcéo (E,qs)-

Tabela 12: Energias de adsorcéo E,4, (V) para os inibidores Cys e Ala

Inibidor/sitio Ecys(HF) Ege(HF) Ere+mp(HF) Eqas (V)
CYSpelos -7122,02 -370,21 -1092,35 -3,26
CySpelo0 -722,02 -370,21 -1092,25 -0,54
Alaye, v -323,80 -370,21 -694,17 -4,35
Alag,eo0 -323,80 -370,21 -694,11 -2,72

Analisando os resultados apresentados na tabela 12 é possivel perceber que cada
inibidor possui um sitio preferencial para adsor¢do, ou seja, um sitio que apresenta a menor
energia de adsorcdo E,,,. Para o inibidor Cys nota-se que o sitio preferencial é o atomo de
enxofre (S) que apresenta E,;5 = -3,26 eV, em quanto que para o inibidor Ala nota-se que o
sitio preferencial é o atomo de nitrogénio (N) que apresenta E,4s = -4,35. Os sitios
preferenciais determinados pela energia de adsor¢éo estdo em concordancia com os resultados
obtidos com o indicie de Fukui apresentado na tabela 9 para a Cys e na tabela 10 para Ala. Na
figura 16 € apresentado as estruturas do substrato e inibidor antes e depois da adsor¢do para 0s

sitios preferenciais.
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Figura 16: Estrutura do substrato com inibidor. (a) Cyspeio s + Fe (inicio); (b) Cysperos + Fe (apos

adsorgdo); (c) Ala,e, v + Fe (inicio); (d) Alaye;, v + Fe (apds adsorcéo);

@) (b)

(c) (d)

Pode-se concluir que o melhor sitio de adsorcdo é através do atomo de enxofre na
estrutura da Cys, apresentando uma maior estabilidade quando comparado ao outro sitio
estudado, em quanto que para Ala tanto o 4&tomo de oxigénio, como o de nitrogénio,

apresentam valores significativos, porem dentre os dois &tomos, 0 atomo de nitrogénio teria



53

uma preferéncia frente ao atomo de oxigénio. Desta forma, pode-se concluir que ndo ha um
atomo liderando efetivamente o processo, e com isso esse inibidor (aminoécido) tem sua acao

inibidora reduzida.

6.2 — Resultado Experimental

6.2.1 — Potencial de corrosao

A figura 17 é apresentado a evolugdo do potencial de circuito aberto (E,.) com o
tempo de imersao, sendo apresentado no figura 17-a a variacdo das concentracdes do inibidor
Cisteina (Cys) e na figura 17-b a variagdo das concentracdes do inibidor Alanina (Ala) ambos
em seus graficos comparados ao branco, sem a presenca de inibidor.

Figura 17: Evolucdo do potencial de circuito aberto com o tempo. a) Resultados obtidos para variacdo da

concentragdo de Cys. b) Resultado obtidos para variacdo da concentracdo de Ala.
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Avaliando o figura 17-a é possivel perceber que ha uma reducédo do potencial
para valores mais negativos comparado ao branco (sem a presenca de inibidor) o que indica
que héa corrosdo do substrato metalico, estabilizando rapidamente para as concentragdes 0,1 e
0,01 molar em quanto que para a concentracdo de 0,001 molar a estabilizacdo sé é atingida
apos 16,6 minutos e para o branco e apds 30 minutos de imersdo. Os resultados da figura 17-a
revelam que devido a reducdo do potencial de corrosdo o inibidor Cys é catodico
(MENNUCCI, 2006), ou seja, atuam inibindo o processo catddico, impedindo a difusdo
do oxigénio e a conducao de elétrons. Pela analise da figura 17-b é possivel perceber que para
cada concentracdo tem-se um comportamento. Para a concentracdo 0,1 e 0,01 temos um
aumento do potencial para valores mais positivos comparados ao branco, o que indica que
ocorre adsorcdo do inibidor Ala sobre o substrato metélico e este inibidor atua como inibidor
anodico (MENNUCCI, 2006), ou seja, atuam no anodo retardando ou impedindo as reacGes
gue causam a corrosdo. Para a concentracdo 0,001 perceber que ha uma reducdo do potencial
para valores mais negativos comparado ao branco o que indica que ha corrosdo do substrato
metalico, estabilizando apenas 21 minutos apds imersdo e atua como inibidor catodico, devido
a reducao do potencial de corrosdo (MENNUCCI, 2006).

6.2.2 — Impedancia Eletroquimica

Os inibidores foram avaliados pela técnica de impedancia eletroquimica, que € um
método eficaz para avaliar a eficiéncia dos inibidores. Cada inibidor foi avaliado em trés
concentragOes diferentes em meio de HCI 1 molar. Na figura 18 é apresentado os diagramas

de Plano Complexo de cada inibidor.
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Figura 18: Diagrama de Plano Complexo para o substrato metélico com variacao do inibidor . a) Variagdo das

concentragdes de Cys. b) Variacdo das concentragdes de Ala.
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Analisando qualitativamente a figura 18a e 18b é possivel perceber que ha apenas um

arco capacitivo-resistivo, indicando que na interface metal/inibidor ocorre somente um

processo de transferéncia de carga. Nota-se também a presenca de uma distorcdo no arco

capacitivo-resistivo que é uma caracteristica de eletrodos solidos devido a presenca da

rugosidade e a heterogeneidade da superficie (BRUG et al, 1984). Observa-se na figura 18a,

variacdo das concentracbes de Cys, que o didmetro dos semicirculos para todas as

concentracdes contendo inibidor é superior ao sem inibidor (branco), o que revela uma maior

resisténcia a transferéncia de carga na interface do inibidor, ou seja, ha inibigdo do processo
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de corrosdo. Ao avaliar a figura 18b, variacdo das concentracdes Ala, nota-se que para as
concentragfes 0,1 e 0,01 o didmetro do semicirculo é superior ao branco, indicando que ha
inibicdo do processo de corrosdo; em quanto que para a concentracdo de 0,001 tem-se o
diametro do semicirculo inferior ao branco indicando que nédo ocorre o processo de inibicéo,

mas uma intensificacao no processo de corrosdo devido a degradacdo do aminoacido no meio.

A degradacao da Ala, leva a formacdo de produtos que atuam sinergicamente com 0s
ions de cloreto intensificando o processo de corrosdo. Vale ressaltar que esse resultado obtido
para concentracdo 0,001 de Ala esta em concordancia com os resultados tedrico apresentados
na tabela 8, que mostra a tendéncia desse composto para retro doagdo. Ala receber o elétron
do ferro, e com o resultado experimental do potencial de corrosdo que mostra que ha corrosao

do metal sem estabilizagdo, indicando que ndo ocorre o processo de inibigao.

Analisando a figura 19 percebe-se que o inibidor Cys apresenta melhor performance
inibidora quando comparado a Ala, uma vez que para todas as concentragdes da Cys 0s

didmetros dos semicirculos s&o maiores quando comparado a Ala.

Figura 19: Comparacdo da Impedancia entre os inibidores Cys e Ala em fungdo da concentragdo. Cor verde é
Cys e cor vermellha e Ala
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Analisando quantitativamente os resultados obtidos, partir dos diagramas de

plano complexo, Na tabela 13 foi obtido pardmetro experimental muito importantes para a

compreensdo do fendmeno que ocorre na interface metal/inibidor, um vez que, a resisténcia a

transferéncia de carga (R,.) estd relacionada com o desempenho desses compostos como

inibidores do processo corrosivos do ago carbono. Os valores de resisténcia a transferéncia de

carga (R,.) foram determinados pela extrapolacdo do arco no ponto de maior frequéncia do

eixo real.

Na tabela 13 sdo apresentados os valores de resisténcia de transferéncia de carga R,

obtidos pelo diagrama de plano comlexo e a eficiéncia de inibi¢do calculado pela equacao

4.21.

Tabela 13: Valores das resisténcia e capacitancia para os inibidores em funcéo da concentragéo.

Ry
Concentracao E.l
Inibidor (Qcm?)
(mol/L) (%)
Branco 0 8,48 - -
0,1 97,84 91,33
Cys 0,01 79,84 89,38
0,001 22,44 62,21
Ala 0,1 15,12 43,91
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0,01 11,42 25,74

0,001 4,92 -72,36

Analisando os resultados da tabela 13, observa-se que a concentracdo exerce
influéncia na inibicdo uma vez que, aumentando a concentracdo tem-se uma melhor atuacéo
inibidora. Observando os valores para capacitancia tem se para o branco o maior valor, devido
ao maior fluxo de carga proporcionado pela baixa resisténcia. Em quanto que para outras
concentracdes é percebido um decréscimo a medida que esta aumenta. Esse decréscimo esta
associado a um aumento na espessura da dupla camada, isto ocorre devido a adsor¢do das
moléculas na interface substrato/solucdo (KISSI,M. et. al, 2006 — LARABI,L. et. al, 2005 —
POPOVA A et. al, 2003). Esse processo de adsor¢do provoca uma diminuicdo do fluxo de

carga que ocorre na interface do substrato.

Avaliando individualmente cada inibidor, tem-se para Cys um comportamento
conforme esperado, sendo a maior eficiéncia de 91,33 % para maior concentracao de inibidor
0,1 mol/L e um decréscimo da capacitancia com aumento da concentracdo. Em quanto que
para Ala para as concentracdes de 0,1 e 0,01 tem-se 0 comportamento esperado, sendo maior
eficiéncia de 43,91% para maior concentracdo e um decréscimo da capacitancia com aumento
da concentracdo. Para a concentracdo de 0,001 da Ala tem se eficiéncia “negativa” e um
aumento da capacitancia sendo o valor superior ao branco, indicando que nessa concentracdo

héa intensificacdo do processo de corrosao, devido a degradacdo do inibidor.

Com base nos resultados apresentado na tabela 13 tem se que a Cys é melhor inibidor
gue Ala apresentando uma eficiéncia aproximadamente 2 vezes maior para a concentracdo 0,1
mol/L e aproximadamente 3,5 vezes maior para a concentracdo de 0,01 mol/L, evidenciando a

tendéncia da Ala a se degradar em baixas concentragdes diminuindo sua eficiéncia.
6.2.3 — Curvas de Polarizagdo

Na figura 20 é apresentada as curvas de polarizacdo do substrato em solucdo de HCI
contendo inibidor em concentracfes diferentes. Na tabela 14 & mostrado 0s parametros
eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacdo, como potencial de corrosdo (E.orr),

densidade de corrente de corrosao (i), coeficiente de Tafel anodico (B,) e catédico (f.).
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Figura 20: Curvas de Polarizacdo do substrato na solucdo de HCI 1 mol/L contendo inibidores em diferentes

concentragdes. a) Curvas com variagdo de concentracdo da Cys. b) Curvas com variacdo de concentracdo da Ala.
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Avaliando figura 20, observa-se que nas curvas de polarizacdo que a presenca dos
inibidores diminui as densidades de corrente anddica e catddica. Pela figura 20(a) observa-se
que a presenca da Cys diminui os valores de i.,; € 0 E,, Se desloca para valores mais
negativos , indicando que esse inibidor é do tipo catddico, ou seja, diminui a cinética da
geracdo do hidrogénio. Pela figura 20(b) observa-se para Ala nas concentracdes 0,1 e 0,01
mol/L tem-se um aumento E.,,, para valores mais positivos e a diminuigéo da densidade de
corrente anddica, indicam que este inibidor é do tipo anddico, isto €, reduz a dissolucao
anodica do metal. Em quanto que para a concentracdo de 0,001 de Ala ndo se percebe

tendéncia inibidora.

Tabela 14: Pardmetros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizagéo.

ECOTT iCOTT

Concentracéao Ba —B.

Inibidor V) (10~* Alcm?)

(mol/L) (V/déc) (V/déc)

Branco 0 -0,414 3,84 0,62 0,12
0,1 -0,469 0,96 0,21 0,12
Cys 0,01 -0,478 3,18 0,16 0,11
0,001 -0,484 3,42 0,12 0,08
0,1 -0,396 2,29 0,26 0,08
Ala 0,01 -0,413 2,86 0,17 0,12
0,001 -0,426 4,00 0,17 0,16

Com base nos resultados apresentados na tabela 14 observa-se que para 0S
aminoacidos Cys e Ala a medida que a concentracdo aumenta a corrente de corrosao diminui,

exceto para a concentragdo de 0,001 mol/L da Ala que devida a degradagdo do meio
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intensifica o processo de corrosdo aumentando a corrente de corrosdo. Com relagdo ao
coeficiente anddico de Tafel tem-se a reducdo deste, indicando que o inibidor diminui a
cinética de dissolucdo do metal. Com relacdo ao coeficiente catddico de Tafel, ndo varia
significativamente, indicando que as moléculas dos inibidores adsorvidos ndo afeta a geracao

de hidrogénio.
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7 — Conclusao

Com o presente estudo foi possivel relacionar as técnicas tedrica da simulagdo
computacional (Teoria do Funcional de Densidade) com as experimentais da eletroquimica. O
desenvolvimento deste estudo demonstrou-se que ambas as técnicas aliadas constituem
ferramenta util para o estudo de inibidores de corrosdo, uma vez que permite avaliar 0s
compostos caracterizando-os quanticamente afim de lhes associar propriedades anticorrosivas.

A capacidade de inibicdo dos aminoéacidos Cys e Ala, foi estudada teoricamente
utilizando o funcional de densidade, BPW91, sendo estudados em meio gasoso e solvente
HCI. Onde foi possivel determinar pelo calculo que os aminoacidos apresentam potencial para
inibicdo, sendo percebido a tendéncia inibidora Cys>Ala. Com o estudo teérico da adsorcao,
pode-se concluir que devido a presenca do enxofre na Cys a adsor¢do ocorre de um modo
mais eficiente que na Ala, corroborando a tendéncia ja observada.

Com os resultados experimentais obtidos, foi possivel perceber que a uma relagédo
entre o efeito inibidor é concentracdo, sendo observado para a maior concentracdo estudada
0,1 mol/L a 91% de eficiéncia para Cys e 44% de eficiéncia para Ala. Para Ala para a menor
concentracdo estudada 0,001 mol/L, foi possivel perceber um comportamento reverso, ou
seja, intensificacdo do processo corrosivo ao inves de inibicdo, desse comportamento
concluiu-se que devido em baixa concentracdo ocorre a degradacdo da Ala. Devido ao ions de
H* , presentes em solugdo, ocorre a protonacdo dos produtos formados da degradacdo da
Ala, intensificando o processo corrosivo.

Com o estudo experimental também foi possivel perceber que em presenca do
aminoacidos (inibidores) ha reducdo da densidade de corrente (i.,.-), € ha deslocamento no
valor do potencial de corroséo ( E, ) comparado ao branco (sem inibidor), concluindo-se
que devido a reducdo do i, ha inibicdo e que devido a Cys deslocar o E,,,, para valores
mais negativos atua como inibidor catddico em quanto a Ala deslocar 0 E.,,, para valores
mais positivos atuando como inibidor anddico.

Com o estudo experimental, os resultados obtidos apresentaram a mesma tendéncia
do estudo tedrico Cys>Ala, o que permitiu validar a metodologia tedrica.

Ap0s avaliagéo dos resultados obtidos com as metodologias tedricas e experimentais
foi possivel concluir que hd uma relagéo entre as técnicas possibilitando validar a eficacia da

metodologia tedrica que foi comprovada pela experimental.
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Com o estudo foi possivel concluir que ambos aminoacidos estudados apresentam
caracteristicas inibidoras, sendo a Cys mais eficiente ao apresentas o dobro da eficiéncia da
Ala em solucdo de 1 M de HCI.
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