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Resumo
A corrosdo é um problema mundial que promove um grande impacto econdémico, devido aos
custos diretos e indiretos, afetando tanto paises desenvolvidos quanto o0s paises em

desenvolvimento. Diversos métodos sdo usados na inddstria com intuito de evitar e/ou reduzir
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a taxa de deterioracdo de materiais metélicos. Os inibidores de corroséo tém sido amplamente
utilizados como agentes de tratamento. Inibidores de corrosdo sdo adicionados a meios
corrosivos para mitigar a deterioracdo do metal versus solucdes as quais estdo expostos; como
é sabido, eles sdo compostos organicos contendo grupos polares, como 4&tomos de nitrogénio
em sua estrutura molecular, enxofre e/ou oxigénio; compostos heterociclicos com grupos
funcionais polares e liga¢6es duplas. Para o aperfeigoamento do processo anticorrosivo, novos
materiais tém sido investigados experimentalmente e através de célculos teodricos. O estudo
do mecanismo de atuagdo dos inibidores de corrosdo assim como os fatores que influenciam a
eficiéncia de inibicdo tem sido o alvo de muitos trabalhos tedricos. Entre eles, destacam-se 0s
estudos com baseados na a teoria do funcional da densidade (TFD). O objetivo deste artigo é
apresentar uma breve revisdo da utilizagdo de célculos teoricos, destacando o método da
Teoria do Funcional de Densidade (TFD) como ferramenta na analise de propriedades das
moléculas organicas com possiveis aplicagdes como inibidores de corrosdo. Esta revisao
apresenta as propriedades eletronicas e indices de reatividade mais importantes relacionados a
eficiéncia de inibidores de corrosdo organicos, tais como: as energias dos orbitais de fronteira,
diferenca de energia (HOMO/LUMO), momento de dipolo, eletronegatividade, potencial
quimico, dureza, maciez, fracdo de elétrons transferidos, indice global de eletrofilicidade
Além disso, descritores quimicos quanticos locais, como carga, fungédo de Fukui e suavidade,
também foram explorados. Como conclusdo, pode-se considerar que os calculos DFT
fornecem fortes evidéncias para complementar as investigacGes experimentais ou mesmo para
prever com seguranca algumas propriedades experimentalmente desconhecidas relacionadas
aos inibidores de corros&o.

Palavras-chave: Modelagem molecular; Corrosao; Inibidores organicos de corrosao.

Abstract

Corrosion is a global problem that has a great economic impact, due to direct and indirect
costs, affecting developed and/or developing countries. Various methods are used in the
industry to avoid and reduce the rate of deterioration of metallic materials. Corrosion
inhibitors are added to corrosive media to mitigate the deterioration of the metal against
solutions to which they are exposed; as is well known, they are organic compounds that
contain in their molecular structure polar groups such as nitrogen, sulfur and/or oxygen
atoms; heterocyclic compounds with polar functional groups and double bonds. To improve
the anticorrosive process, new materials have been investigated experimentally and through

theoretical calculations. The study of the corrosion mechanism and the action of corrosion
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inhibitors, as well as the factors that influence the effectiveness of the inhibition, has been the
subject of numerous theoretical studies. Among them, studies based on density functional
theory have received great attention. The aim of this article is to present a brief review of the
use of theoretical calculations, focusing the Density Functional Theory (DFT) method as a
tool in the analysis of the properties of organic molecules with possible applications as
corrosion inhibitors. This review presents the most important electronic properties and
reactivity indexes related to the efficiency of organic corrosion inhibitors such as: the energies
of the frontier molecular orbitals and the energy of the gap (HOMO/LUMO), dipole moment,
electronegativity, chemical potential, hardness, softness, fraction of electrons transferred,
global electrophilicity index. In addition, local quantum chemical descriptors such as charge,
Fukui function and softness has also been explored. As conclusion, it can be considered that
DFT calculations provide strong evidence to complement experimental investigations or even
to safely predict some experimentally unknown properties related to corrosion inhibitors.

Keywords: Molecular modeling; Corrosion; Organic corrosion inhibitors.

Resumen

La corrosion es un problema global que promueve un gran impacto econémico, por costos
directos e indirectos, que afecta a paises desarrollados y/o en vias de desarrollo. Se utilizan
varios métodos en la industria para evitar y reducir la tasa de deterioro de los materiales
metélicos. Los inhibidores de corrosion son agregados a medios corrosivos para mitigar el
deterioro del metal frente a soluciones a las cuales estan expuestos; como es bien sabido son
compuestos organicos que contienen en su estructura molecular grupos polares como atomos
de nitrogeno, sulfuro y/o oxigeno; compuestos heterociclicos con grupos funcionales polares
y dobles enlaces. Para la mejora del proceso anticorrosivo, se han investigado nuevos
materiales de forma experimental y mediante calculos tedricos. El estudio del mecanismo de
corrosion y la accion de los inhibidores de corrosion, asi como los factores que influyen en la
eficacia de la inhibicion, ha sido objeto de numerosos estudios teoricos. Entre ellos, los
estudios basados en la teoria funcional de la densidad han recibido gran atencion. El objetivo
de este articulo es presentar una breve revision del uso de calculos tedricos, destacando el
método de la teoria de funcionales de la densidad (DFT) como herramienta en el andlisis de
las propiedades de moléculas organicas con posibles aplicaciones como inhibidores de
corrosion. Esta revision presenta las propiedades electronicas e indices de reactividad mas
importantes relacionados con la eficiencia de los inhibidores de corrosién organicos tales

como: las energias de los orbitales moleculares de frontera y la energia del gap (HOMO /
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LUMO), momento dipolar, electronegatividad, potencial quimico, dureza, suavidad, fraccion
de electrones transferidos, indice de electrofilicidad global. Ademas, también se han
explorado descriptores quimicos cuanticos locales como la carga, la funcion de Fukui y la
suavidad. Como conclusion, se puede considerar que los calculos de DFT proporcionan una
fuerte evidencia para complementar las investigaciones experimentales o incluso para
predecir con seguridad algunas propiedades experimentalmente desconocidas relacionadas
con los inhibidores de corrosion.

Palabras clave: Modelado molecular; Corrosion; Inhibidores de corrosion organicos.

1. Introdugéo

A corrosdo é um fendmeno eletroquimico que, geralmente, ocorre na superficie dos
metais levando a deterioracdo do material e consequentemente a mudancas nas propriedades
fisicas. Como, por exemplo, a resisténcia mecanica, elasticidade e ductilidade, que podem
levar a destruicdo total ou parcial de elementos de maquinas e equipamentos (Gentil, 2003).

A corrosdo é um problema global que ocasiona impactos na economia de paises
desenvolvidos e em desenvolvimento, além dos custos com inspecdo, reparo e reposicao, 0
desgaste de materiais pode oferecer um risco publico (Hou et al., 2017; Koch, 2017; Koch et
al., 2005).

Varios métodos estdo disponiveis para prevencdo de corrosdo. Podem ser divididos
em inorganicos ou organicos, de acordo com sua natureza quimica, ou baseado em seu
mecanismo de protecdo, podendo ser anodico, catddico, misto ou por adsor¢do. A presenca de
inibidores de corrosdao em pequena quantidade bloqueia os locais de corrosdo e potencializa o
processo de adsorcdo, aumentando assim a vida Util dos materiais metalicos (Quraishi &
Sardar, 2003).

A utilizacdo de inibidores organicos cresceu em popularidade ao longo dos anos,
devido ao fato de apresentarem vantagens econdmicas, boa solubilidade, toxicidade
relativamente baixa, alta eficiéncia e facilidade de uso além de serem os sistemas mais
eficazes na inibicdo em meio acido (Ahmed et al., 2018; Goyal et al., 2018; Kanojia & Singh,
2005). Os inibidores organicos sdo adsorvidos na superficie do metal e agem formando um
filme protetor sobre as regides catddicas e anddicas da superficie metalica devido ao processo
de adsorcdo entre o inibidor e 0 metal. A adsorcdo pode ser fisica ou quimica, ocorrendo tanto
em regides anddicas como em regides catodicas.

A adsorcdo fisica é baseada na interacdo eletrostatica entre a superficie metalica
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carregada e a molécula inibidora carregada. A adsor¢do quimica esta relacionada com as
interagBes doador-aceitador entre os pares de elétrons livres do inibidor e o orbital d vazio e
de baixa energia do metal (Bentiss et al., 2003; Cruz et al., 2001; Vinutha & Venkatesha,
2016).

O processo de inibicdo depende fortemente do mecanismo de adsor¢do, o qual €
governado por vérios fatores, incluindo a estrutura quimica dos inibidores. O aspecto
essencial é a existéncia de heteroatomos (S, N e O), elétrons = em anéis aromaticos e varios
grupos funcionais que interagem com a superficie do metal (Tourabi et al., 2013; Verma et
al., 2018) aumentando a resisténcia a corrosdo da superficie do aco, o que significa que o
inibidor apresenta melhor eficiéncia de inibi¢cdo contra a superficie do metal em solugéo
aquosa. A eficécia das interacBes metal-inibidor pode ser interpretada com base em grupos
funcionais polares e outros centros ricos em elétrons por meio dos quais as moléculas do
inibidor podem ser adsorvidas com eficacia.

Os inibidores que contém S se adsorvem em geral fortemente, devido a adsorcdo por
compartilhamento de elétrons. No processo de adsorcdo, o inibidor introduz carga negativa no
metal que, segundo o principio da eletroneutralidade, tenderd a manter seu estado de oxidacdo
préximo de zero, através de dois processos: retrodoacdo de elétrons para o atomo de enxofre,
ou redistribuicdo da carga para outras regides do metal, como por exemplo, as regides
catodicas (Verma et al., 2018). Os inibidores que apresentam N, O ou ambos em sua estrutura
tendem a ser mais fracamente adsorvidos, de modo que sdo mais especificos em seu sitio de
adsorcdo (Vinutha & Venkatesha, 2016).

A Figura 1 apresenta alguns compostos organicos, tais como: tioureia (Li et al., 2012),
oxadiazol (Ajmal et al., 2000), imidazolina (Wazzan et al., 2018), imidazol (Cruz et al.,
2004), cisteina (Gravgaard & van Lanschot, 2012), xanteno e xantiona (Obi-Egbedi & Obot,

2013; Obi-Egbedi et al., 2011) que foram relatados como substancias anticorrosivas.

Figura 1. Estruturas de alguns compostos organicos com propriedades anticorrosivas.

o
S 1 N N
c | [ J “ J HS%OH
H,N" “NH, N\O/N N N
H NH,
H o) s
tiouréia 1,2,5 oxadizol imidazolina imidazol cisteina Xanteno Xantiona

Fonte: Autores.

A avaliacdo do desempenho de inibi¢do € realizada basicamente utilizando métodos
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experimentais tais como: a avaliacdo de perda de massa, polarizacdo potenciodinamica,
polarizacdo eletroquimica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). No entanto,
esses métodos experimentais sdo demorados e dispendiosos, e muitas vezes sdo deficientes na
elucidagdo dos mecanismos de inibicdo (Al-Sodani et al.,, 2018; Ansari et al., 2015;
Govindasamy & Ayappan, 2015).

Existem algumas propriedades moleculares que podem ser obtidas
computacionalmente mais facilmente do que por meios experimentais. A teoria do funcional
da densidade (DFT) tornou-se um método tedrico Util que € aplicado para descrever com
sucesso a reatividade quimica de inibidores. Assim, a teoria do funcional da densidade (TFD)
tornou-se um método tedrico Util aplicado no desenvolvimento de novos critérios para
racionalizar, prever e compreender processos quimicos (Parr & Yang, 1989)

Desta forma, o objetivo deste artigo € apresentar uma breve revisdo da utilizacdo de
calculos teoricos, destacando o metodo da Teoria Funcional da Densidade (TFD) como
ferramenta na analise de moléculas organicas com possiveis aplicagdes como inibidores de

corrosao.

2. Calculo DFT Aplicado ao Estudo da Reatividade de Inibidores Organicos de

Corrosao — Breve Historico

O avanco das tecnologias em hardware e software, tornou a simulagdo computacional
uma ferramenta poderosa para investigar sistemas quimicos (Morgon, 2001). Os métodos da
quimica quéantica tém sido verdadeiras ferramentas na determinacéo estrutural, na predicao de
propriedades moleculares e na reatividade de diversos sistemas. Os métodos de quimica
quantica para investigar a inibicdo de corroséo foi relatado primeiramente em 1971 (Vosta &
Eliasek, 1971), sendo o precursor de uma area em eletroguimica de corroséo quantica.

Na década de 1990, varios pesquisadores impulsionaram o interesse em investigar a
interacdo entre moléculas inibidoras e superficies metalicas usando técnicas de quimica
quantica (Bouayed et al., 1998; Ogretir et al., 1999; Vosta & Elidsek, 1971; Wang et al.,
1999). Desta forma, varios métodos de quimica quantica e técnicas de modelagem molecular
foram desenvolvidas para correlacionar a eficiéncia de inibicdo dos inibidores organicos com
suas propriedades moleculares (Barone & Cossi, 1998; Gad et al., 2018; Kiirsat & Obot,
2017; Sathiyapriya et al., 2019; Solmaz, 2014).

Um esquema da interacdo de inibidores com a superficie metélica é representado nas

Figuras 2 e 3. E um consenso no estudo de inibidores de corrosio que quanto mais forte esta
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interacdo maior a eficiéncia de inibicdo (Donnelly et al., 1974; Ogretir et al., 2003).

A literatura relata que moléculas contendo dtomos de enxofre pode ocorrer além da
interacdo com o orbital p uma retrodoacdo através do orbital d. No caso de ligantes
oxigenados ou nitrogenados a interacdo se d& apenas pelos orbitais p pois ndo possuem
orbitais “d” disponiveis para esta interacdo (Comas-Vives & Harvey, 2011).

Figura 2. Interag@o dos orbitais “d” do metal na superficie metalica com orbitais “d” e “p” do

enxofre.

Superficie metalica.
Fonte: Autores.
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Figura 3. Interagdo dos orbitais “dz2” dos atomos do metal na superficie metalica com os

orbitais “p”” de compostos organicos contendo a&tomos de oxigénio e nitrogénio.

Superficie metalica.
Fonte: Autores.

Em um estudo sobre a utilizacdo de derivados de chalconas protonadas e néo
protonadas (Gece, 2015), foram analisados os parametros quanticos como a energia total, AE,
as energias HOMO e LUMO, e dureza global (1), como também o momento de dipolo (u).
Foram calculados para cada um dos derivados de chalconas, tanto na fase gasosa quanto em
solvente agua. Os autores relataram que ndo foram encontradas diferencas significativas para
as estruturas desses compostos em gases e em solvente. Os autores relataram que existe uma
boa concordancia entre os eletrénicos e parametros de reatividade global com as propriedades
de inibicdo dos derivados das chalconas.

No estudo da interacdo de dois derivados da imidazolina (2-metilimidazolina (MIMD)
e N-metil-2-metilimidazolina (MMIMD) utilizando o funcional BPW91 e o conjunto de bases
6-311G** para os atomos C, N e H, e LAN2DZ para o atomo de Fe, 0s autores obtiveram
uma previsdo tedrica, demonstrando uma boa concordancia com os resultados eletroquimicos
de que MMIMD apresenta um maior efeito na inibicdo de corrosdo do que MIMD, devido ao
grupo metil no anel de imidazolina, o qual aumenta consideravelmente a formacdo do filme
de inibidor sobre a superficie metalica (Turcio-Ortega et al., 2007).

Célculos TFD foram realizados para analisar a performance em derivados do
tiazol:1,3-tiazol (TA), 2-amina-1,3-tiazol (2-ATA) e 4-amina-1,3-tiazol(4-ATA), devido ao

fato de que as interacOes entre a superficie metélica e o inibidor sdo criticas para entender 0s
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fendmenos de inibicdo de corrosdo (Guo et al., 2017). As energias dos orbitais de fronteira,
reatividade global e indices de Fukui foram calculados. Simulages de dindmica molecular
também foram realizadas para compreender o comportamento de adsorcdo dos inibidores na
superficie do Fe (110) e foi observado que a adsorcdo ocorre principalmente através do par
isolado de elétrons dos heteroatomos e elétrons = do anel tiazol.

Os autores relataram que as trés moléculas de inibidor apresentam o0 HOMO e LUMO
semelhantes, e distribuidas por toda a molécula. Esse tipo de distribui¢do favorece a adsorcédo
do inibidor na superficie do metal. Outra relacdo importante com os orbitais de fronteira
foram os indices de Fukui calculados, onde os &tomos N e S apresentaram 0s maiores valores
para todas as trés moléculas, o que implicava que esses &tomos sdo aptos a fornecer elétrons
para formar ligaces com os 4tomos de metal. A ordem de eficiéncia de inibicdo de corroséo
encontrada neste trabalho foi de 4- ATA> 2-ATA> TA.

As estruturas eletronica e molecular de derivados de benzimidazol foram calculadas
por meio do funcional B3LYP e o conjunto de base (6-31G++(d,p). Alguns derivados de
benzimidazol sdo excelentes inibidores de corrosdo para metais e ligas em solucéo &cida; o
nivel de inibicdo varia com o0s grupos substituintes e as posi¢cdes dos substituintes no anel
imidazol (Obayes et al., 2014).

Neste trabalho os autores analisaram dois grupos diferentes como substituintes da
molécula inibidora de corroséo para incluir os efeitos eletrénicos mais importantes, um forte
aceptor (grupo nitro) e um forte doador (grupo amino). O estudo demonstrou que a nitragdo
das moléculas inibidoras de corrosdo levou a uma diminuicdo na eficiéncia de inibicé&o,
enquanto a reducdo do grupo nitro levou a um aumento na eficiéncia de inibi¢do representam
uma melhoria significativa na eficiéncia de inibicdo de moléculas inibidoras de corrosao.

Segundo os autores estes resultados representam uma melhoria significativa na
eficiéncia de inibicdo em comparacdo com inibidores de corrosdo relatados anteriormente
(Tang et al., 2013; Yadav et al., 2013; Zhang et al., 2012).

Assim, o método da TFD tem sido amplamente utilizado para analisar as estruturas
eletronicas de inibidores e o tipo de adsorcdo usando uma série de descritores quanticos que
fornecem informacdes importantes sobre os mecanismos de inibicdo de corrosdo e corroborar
com dados experimentais (Chen et al., 2018; Ganash, 2018; Masoud et al., 2010;
Quattrociocchi et al., 2020; Salman et al., 2019; Swetha et al., 2019).
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3. Parametros Derivados da TFD e sua Aplicacao a Inibicdo de Corroséo

3.1 Orbitais Moleculares de Fronteira

Uma vez que a maior parte das reagdes quimicas sdo do tipo &cido-base, os orbitais
moleculares de fronteira estdo envolvidos (Pearson, 1963). Os orbitais de fronteira HOMO
(orbital molecular ocupado de maior energia) e LUMO (orbital molecular desocupado de
menor energia) de uma espécie quimica sdo de grande importancia no estudo da reatividade
das espécies, na espontaneidade de reagdes quimicas e no entendimento do mecanismo.

A andlise dos orbitais de fronteira é utilizada em diversos estudos que abordam a
eficiéncia de inibidores organicos de corrosdo com a finalidade de compreender os fatores que
regem a inibigdo e desta forma, evitar a corrosdo de materiais metalicos.

Estes inibidores organicos contém pelo menos um heterodtomo e um anel aromatico.
Adsorvem-se na superficie do metal através dos pares de elétrons ndo compartilhados do
heteroatomo e/ou elétrons n (doadores) que interagem com os orbitais d vazios dos atomos do
metal (receptores) (Frau & Glossman-Mitnik, 2017; Gece, 2008).

A energia dos orbitais de fronteira pode ser obtida por meio de calculos TFD e
correlacionados com a eficiéncia de inibi¢cdo. Quanto menos negativa a energia do HOMO
maior é a basicidade e maior a interacdo metal-inibidor (Ebenso et al., 2010). Por outro lado,
quanto mais negativa a energia do LUMO maior a capacidade de aceitacdo de elétrons
(Salima et al., 2019; Zarrouk et al., 2014).

A diferenca de energia entre os orbitais de fronteira (AE = ELumo-EHomo) também tem
sido reportado com um pardmetro importante para reatividade. Quanto menor a diferenca
entre a energia destes orbitais maior a eficiéncia de inibi¢do (Zhao et al., 2019).

As energias do HOMO e LUMO da molécula do inibidor sdo relacionadas ao potencial
de ionizacéo (1) e a afinidade eletrdnica (A), respectivamente (Koopmans, 1934).

Tanto | quanto A € utilizado para os calculos de eletronegatividade como sera

apresentado a frente.

| = - Enomo Eg.1
A =-ELumo Eq. 2

10
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3.2 Momento de Dipolo

O momento de dipolo é a medida da polaridade de um sistema de cargas elétricas. E
uma medida da separacdo das duas cargas elétricas opostas (positiva e negativa), definida
como o produto da carga nos atomos e a distancia entre os dois atomos ligados (Atkins &
Paula, 2006).

u=gR Eq. 3

Onde q representa a carga e R é a distancia.

O momento de dipolo total, no entanto, reflete apenas a polaridade global de uma
molécula, em vez de uma Unica ligacdo. Este parametro é frequentemente usado no estudo de
inibicdo de corrosdo, mas parece ndo haver acordo na literatura quanto a correlacdo entre o
momento dipolar e a eficiéncia na inibicao de corrosao (Kokalj, 2010).

Segundo alguns autores, um baixo valor de momento dipolar favorece o acimulo de
moléculas inibidoras na superficie aumentando assim a eficacia da inibicdo (Gao & Liang,
2007; Khalil, 2003). Por outro lado, varios autores propuseram a correlacdo oposta, ou seja,
alto momento dipolo potencializa a adsorcao na superficie metalica , que por sua vez contribui
para uma maior eficacia de inibicdo (Radovanovi¢ et al., 2019; Sahin et al., 2008; Stoyanova
et al., 2002; Zarrouk et al., 2014).

Recentemente foi publicado um artigo onde os autores encontraram uma elevada
correlacdo (0,999) entre momento de dipolo e eficiéncia de inibicdo de corrosdo do
benzimidazol e dois de seus derivados; o 2-metilbenzimidazol (2-CH3BI) e 2-
mercaptobenzimidazol (2-SHBI) utilizando modelagem molecular com o método da Teoria
do Funcional de Densidade TFD e concluiram que um elevado valor do momento de dipolo
provavelmente aumenta a forca de adsorcédo entre o inibidor e ao superficie do metalica. (Obot
& Obi-Egbedi, 2010).

3.3 Analise de Cargas

O método mais antigo e mais amplamente utilizado ¢é a andlise da populacdo Mulliken
(Mulliken, 1962), que faz uso da matriz de densidade, atribuindo termos diagonais
pertencentes ao conjunto de base usados para um determinado 4tomo para aquele atomo.

Embora amplamente utilizado, hd& muito se reconhece que o procedimento adotado por
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Mulliken tem uma forte dependéncia do conjunto de base utilizado

Outras abordagens para analise das cargas tém sido reportadas na literatura, tais como:
Anadlise populacional natural (NPA) e o método de Hirshfeld.

O primeiro caso é obtido a partir de orbitais naturais de ligacédo (Reed et al., 1988). Ja
0 segundo parte da hipotese de uma "promolécula” construida a partir da superposi¢cdo das
distribuicGes de densidade de carga com simetria esférica dos atomos isolados. A densidade
de carga da molécula real em cada ponto no espaco € entdo dividida entre os atomos
constituintes nas mesmas proporcdes em que eles contribuem com a densidade de carga para
aquele ponto na “promolécula” hipotética (Hirshfeld, 1977).

Para identificar os centros de adsor¢do de inibidores, a analise da populacdo tem sido
amplamente relatada na literatura (Gece & Bilgic, 2012; Ozcan et al., 2008; Singh et al.,
2019). H& um consenso de que quanto mais carregado negativamente é um heteroatomo,
maior é sua capacidade de adsorver na superficie do metal por meio de um tipo de interacdo
doador-aceitador. A carga elétrica na molécula é a responsavel pela interacdo eletrostatica.
Desta forma, a carga atbmica € usada para descrever polarizacdo molecular de moléculas

3.4 Eletronegatividades e Potencial Quimico

A Teoria do Funcional de Densidade (TFD) é considerada como um bom método no
fornecimento de informac@es sobre reatividade quimica e seletividade. Além de termos de
propriedades moleculares globais, como potencial quimico () e eletronegatividade (y).

O conceito de eletronegatividade, "o poder de um atomo em uma molécula de atrair
elétrons para si*, foi considerado uma ferramenta Util para a correlacdo de um vasto campo de
conhecimento da quimica. Apesar de varios estudos encontrados na literatura sobre o0 assunto,
nenhuma definicao rigorosa de eletronegatividade foi sugerida.

A falta de definicdo resultou em alguma confusdo com relacdo ao conceito fisico
representado pela eletronegatividade (Gyftopoulos & Hatsopoulos, 1968).

Para um sistema de n-elétrons com um potencial externo v (r) e energia eletronica total
(E), o potencial quimico que é o negativo da eletronegatividade (y), e foi definido como a

primeira derivada de E em relagdo a N em v (1)

12




Research, Society and Development, v. 9, n. 12, 2291210499, 2020
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v9i12.2291210499

A equacéo 4 pode ser reescrita usando uma diferenca de aproximacao finitas pode-se
aproxima-los em termos de potencial de ionizacao (1) e afinidade eletrénica (A) como mostra
as equacoes 5 e 6 (Iczkowski & Margrave, 1961).

= —y= (Ej Eq.5

2

— _ Eiumo+ Exomo Eq. 6
. .

X

O principio de equalizacdo de eletronegatividade (Sanderson, 1952, 1955) afirma que:
"Quando dois ou mais a&tomos com eletronegatividades inicialmente diferentes combinam-se
guimicamente suas eletronegatividades tornam-se equalizadas na molécula”. A equalizacdo da
eletronegatividade ocorre através do ajuste das polaridades das ligagdes que sdo retratadas
como resultante de uma carga parcial em cada atomo.

De acordo com o principio de equalizacdo, a interacdo de uma molécula do inibidor
com atomos de metal ocorre de modo que os elétrons sdo transferidos do inibidor menos
eletronegativo para os atomos de metal mais eletronegativos até a equalizacdo é alcancado.
Moléculas de inibidoras com alta eletronegatividade atingem rapidamente a equalizacdo com
o0s atomos do metal e, portanto, exibem uma baixa eficiéncia de inibicdo de corrosdo. Assim,
para uma inibicdo efetiva da corrosdo, uma molécula deve possuir um valor minimo de
eletronegatividade (Gad et al., 2018; John & Joseph, 2012).

3.5 Dureza e Maciez Globais

A dureza global (n) pode ser calculada como sendo a segunda derivada da energia (E)
em relacdo ao nimero de elétrons (N) com um potencial externo constante, (v (r) (Pearson,
1987, 1989). Esses indices sdo chamados de descritores globais porque eles descrevem as

propriedades de uma molécula como um todo.
1 8#'E
m= E(E”‘.‘J”‘)v(r}Eq' 6

A dureza pode ser aproximada em termos das energias de HOMO e LUMO como:

I-4 _ _ Eymo—ExoMo Eq. 8
2 2 '

A maciez global (o), é 0 inverso da dureza global.
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=1
g= Eqg. 9

A relacdo entre a dureza e a diferenca de energia HOMO-LUMO é fisicamente clara.
A estrutura molecular mais estavel tera a maior diferenca de energia HOMO-LUMO (AE).
Portanto, um sistema eletrénico com uma diferenca de energia HOMO-LUMO maior deve ser
menos reativo do que um com uma diferenca de energia menor. A literatura relata que este
principio esta entre os descritores eletrénicos mais amplamente aceitos de reatividade quimica
(Parr & Chattaraj, 1991).

Assim, a correlacdo entre as quantidades quimicas quanticas e a inibicdo da corroséo é

baseada na teoria de &cidos e bases duros e macios (Pearson, 1963).
3.6 A Fracdo de Elétrons Transferidos (AN)

A fracdo de elétrons transferida da molécula do inibidor para a superficie metélica é
dada pela Equacéo 10 (Pearson, 1963).

AN = XM~ Xinibidor E ] 10
[2(np — inividor )] g

onde ym € yinibidor denotam a eletronegatividade absoluta do metal e da molécula do
inibidor, respectivamente, € M € Mjinibidor denotam a dureza absoluta do metal e a molécula do
inibidor.

Assim, para a reacdo de dois sistemas com diferentes eletronegatividades (como um
metal e uma molécula de inibidor), o seguinte mecanismo ocorrera: a densidade eletronica flui
da molécula com a eletronegatividade mais baixa (molécula inibidora) em relacdo a de um
valor mais alto (metal), até que os potenciais quimicos sejam 0s mesmos.

Uma vez que uma superficie metalica e a molécula do inibidor apresentam
eletronegatividades diferentes. A literatura relata valores para eletronegatividades de alguns
metais, como, por exemplo, o de ferro, onde a yFe ¢ 7eV, e a sua dureza global nFe = 0,
assumindo que |1 = A (Morad, 2008; Rodriguez-Valdez et al., 2006). Deve-se ter atencdo para
o fato de que os valores de AN ndo indicam exatamente o niimero de elétrons que saem do
doador e chegam no aceptor.

De acordo com a literatura (Lukovits et al., 2001) se AN <3,6, a eficiéncia de inibic¢ao
do inibidor organico aumenta com o aumento da capacidade de doacdo de elétrons na

superficie do metal.
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Recentemente, varios autores (Kokalj, 2010, 2012, 2013; Yadav et al., 2013)
demonstraram que 0 uso da eletronegatividade do metal (x) é conceitualmente errado para
calcular a fracdo de transferéncia de elétrons (AN). A substituigdo do pardmetro ymetal pela
fung¢do de trabalho (®) na equagdo fornece uma estimativa pratica de carga tendéncia de
transferéncia de elétrons nas interacGes de superficie de metal do inibidor (Kovadevi¢ &
Kokalj, 2011).

A dureza quimica é negligenciada devido ao fato de ser um metal em uma superficie, sendo
este inversamente proporcional a sua densidade de estados no nivel de Fermi, cujo valor

extremamente é pequeno (Yang & Parr, 1985).

— %M~ Xinibidor
AN = Eag. 11
[2(npr — Minividor)] q

Onde ¢ é a funcdo trabalho do metal.

3.7 Indice Global de Eletrofilicidade

Os sitios de reacdo em uma molécula podem ser divididos em: eletrofilicos e
nucleofilicos. A parte eletrofilica é o ponto que tem uma maior probabilidade de atuar com
um é&cido de Lewis enquanto a parte nucleofilica tem uma predisposicdo em realizar um
ataque doando elétrons para um centro com baixa densidade eletronica.

O conceito de eletrofilicidade é conhecido por varias décadas, embora ndo tenha
havido uma definicdo rigorosa. A literatura relata alguns trabalhos publicados onde sdo
propostos calculos do indice de eletrofilicidade (Maynard et al., 1998; Parr et al., 1999).

O indice de eletrofilicidade (w) foi definido como sendo a reducdo de energia
associada a uma quantidade maxima de fluxo de elétrons entre duas espécies, ou seja uma

medida do poder eletrofilico de uma molécula.

Eq. 12

Em 2003, foi publicado um trabalho referente a forca de dipolardéfilos comumente
utilizados em reagdes de cicloadigdo utilizando o indice de eletrofilicidade(w), o que permitiu

racionalizar a sua reatividade em reagdes de Diels—Alder (Pérez et al., 2003).
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A proposta de uma escala de eletrofilicidade permitiu a classificacdo de moléculas
organicas como eletrofilos fortes com @ > 1,5 eV, eletréfilos moderados com 0,8 < o <1,5 eV
e eletrofilos fracos com o < 0,8 eV (Domingo et al., 2002).

Um bom eletrofilo é caracterizado por um elevado valor de ®, ¢ um nucledfilo é
caracterizado por baixo valor ®. Quando duas moléculas reagem, qual delas atuard como um
eletrofilo ou nucleofilo dependera do fato de qual delas apresentara um valor maior ou menor
deste indice.

O poder de doacédo (w -) e aceitacdo de elétrons (o +) sdo obtidos através das seguintes
equacoes

- flar+a)®y _ (3Eg+E)°
- (16(;—A}) - 16 Eg. 13
(r+34)7 (Ex—3EL)"?
+_ —
W= 15(;—A}) T Eq. 14

onde Ex e ELséo as energias de HOMO e LUMO, respectivamente.

Um valor maior de o+ corresponde a uma melhor capacidade de aceitar carga,
enquanto um valor menor de ®- 0 torna um melhor doador de elétrons.

Recentemente, varios estudos foram publicados relatando a aplicacdo do indice de
eletrofilicidade como descritor em analises de moléculas inibidoras de corrosdo (Al-Fakih et
al., 2019; Beda et al., 2017; Frau & Glossman-Mitnik, 2017).

O célculo destes descritores fornece informacfes que podem ajudar a obter mais
informacdes sobre o sistema de corrosdo, como o local mais provavel para a adsorcdo do

inibidor.
3.8 Funcao de Fukui e Maciez Local

A funcdo de Fukui é um dos descritores do funcional de densidade local amplamente
usado para modelar reatividade quimica e seletividade de local de um sistema (Fukui, 1982).

A funcéo é definida em termos da derivada p (r) em relagdo ao nimero de elétrons N do

sistema (Geerlings et al., 2003).

an

o= (52).,, Eq. 15
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A funcdo de Fukui reflete a capacidade de um sitio molecular em aceitar ou doar
elétrons. Altos valores desta funcdo estdo relacionados a uma alta reatividade em um
determinado ponto. Aplicando uma aproximacdo da diferenca finita para a Equacéo 15, duas
defini¢cdes de funcdes Fukui dependendo das densidades eletronicas totais sdo obtidas.

foi = q(N+1)— q,.(N) Eq. 16
fi = ax(N)— g, (N—1) Eq. 17

onde q é a carga natural do &tomo na molécula, ou seja, a densidade do elétron em um
ponto no espacgo ao redor da molécula, k é o &tomo em analise, N corresponde ao ndmero de
elétrons na molécula neutra, N+1corresponde a um anion, com um elétron adicionado ao
LUMO da molécula neutra, e N-1 corresponde a um céation, com um elétron removido do
HOMO da molécula neutra.

Estas sdo medidas de reatividade quimica, bem como uma indicacdo das regides
reativas e do comportamento nucleofilico e eletrofilico da molécula. A funcgéo f*, é associado
a reatividade para um ataque nucleofilico de modo que mede a reatividade no local em relacao
a um reagente nucleofilico. O fy, € associado a reatividade para um ataque eletrofilico. O
local para o ataque nucleofilico é o local onde o valor de f* é maximo, enquanto o local para
ataque eletrofilico é controlado pelos valores de f.

Recentemente que um novo descritor foi introduzido para a determinacdo de locais
individuais dentro da molécula com comportamentos especificos (Morell et al., 2005, 2006).

Este descritor é definido como:

a J\r

Af(r) = (M)u(r} Eq. 18

Sendo a forma condensada do descritor dada como:
Af (r)= fk+ - fr Eq. 19

Quando Afk (r) > 0, o processo € conduzido por um ataque nucleofilico e o atomo k
atua como um eletrofilo; inversamente, quando, Afk () < 0 0 processo é conduzido por um
ataque eletrofilico no atomo k atua como um nucleo6filo. Uma anélise matematica revela que

esse descritor € uma ferramenta mais precisa do que as func¢@es nucleofilicas e eletrofilicas de
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Fukui (Martinez-Araya, 2015).

As regides de uma molécula onde a funcdo Fukui é grande sdo quimicamente mais
macias do que as regifes onde a funcdo Fukui é pequena, em um sentido local, pode-se
estabelecer o comportamento de os diferentes locais no que diz respeito a reagentes duros ou
macios.

A maciez local dos aomos em uma de moléculas pode ser calculada a partir das
funcOes de Fukui e a maciez global (YYang & Parr, 1985) utilizando as seguintes expressoes:

st=(f")s Eq. 20
s =(f)s Eqg. 21

A maciez local contém informacGes semelhantes as obtidas a partir da funcdo Fukui.
Outros indices que podem ser usados para prever os locais reativos de um inibidor de
corrosdo sdo a nucleofilicidade e eletrofilicidade relativa, que é definida como (S+/S-) e
(S-/S+), respectivamente. Os valores maximos do indice de nucleofilicidade relativa (S+/S-) e
do indice de eletrofilicidade relativa (S-/S+), sdo aplicados para a previsdo dos locais

provaveis de ataques nucleofilicos e eletrofilicos, respectivamente,

4. Consideracdes Finais

Este artigo reitera 0 uso de métodos quimicos quanticos modernos, principalmente
para descrever as propriedades eletronicas e a reatividade de inibidores de corrosdo organicos
utilizando a teoria do funcional da densidade. O método TFD provou ser muito assertivo na
determinacdo da estrutura molecular, bem como na elucidacdo da estrutura eletrénica e da
reatividade, o que pode ser pratico no desenvolvimento de novos inibidores de alta eficiéncia.

Os parametros mais utilizados para o estudo tedrico de sistemas inibidores de
corrosdo, sdo: eletrofilicidade, nucleofilicidade, energia dos orbitais de fronteira, fracdo de
elétrons transferidos inibidor-metal, dureza e momento de dipolo. Muitos destes descritores
tiveram uma correlacdo direta com a eficiéncia de inibigdo. Desta forma, estas simulacdes
computacionais de quimica quantica baseadas na TFD utilizando modelos adequados
tornaram uma ferramenta prevalecente cada vez mais disponivel para cientistas na

investigacao teorica dos inibidores de corroséo.
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