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RESUMO

O presente estudo avaliou inibidores volateis de corrosdo (VCI) do grupo amino,
mais especificamente a etanolamina, ciclohexilamina, diciclohexilamina e seus
respectivos sais benzoatos e caprilatos, para a prevencdo de processos COrrosivos na
superficie metélica do zinco. Para tanto foram utilizados métodos computacionais em
modelagem molecular, experimentais por medida de potencial em circuito aberto,
espectroscopia de impedancia eletroquimica, testes em camara Umida segundo normas
internacionais e microscopia eletronica de varredura. Por modelagem molecular, os VCls
foram avaliados quanto a estrutura molecular e interagdo com as superficies dos metais
em nivel quantico e pela metodologia ONIOM (QM/MM). Em ensaios eletroquimicos, a
eficiéncia de inibicdo dos VCI foi avaliada pela medida do potencial em circuito aberto e
pela resisténcia a polarizagdo em concentrac¢des variadas de VCI, o que permitiu também
a obtencdo das isotermas de adsorcdo. As comparagbes entre calculos tedricos e
medidas experimentais permitiram indicar o VCI mais promissor e entender, pelo menos

em parte, seu mecanismo de reacao.

Palavras-chave: Inibidor volatii de corrosdao, teoria do funcional da densidade,

espectroscopia de impedancia eletroquimica, camara umida.



ABSTRACT

This study evaluated volatile corrosion inhibitors (VCI) of the amino group, more
specifically ethanolamine, cyclohexylamine and dicyclohexylamine, and their benzoates
and caprylates salts to prevent corrosion processes on the zinc surface. For this,
computational methods in molecular modeling, and experimental methods such as open
circuit potential measurements, electrochemical impedance spectroscopy, tests in humid
chamber according to international standards and scanning electron microscopy were
used. By molecular modeling, VCIs were evaluated regarding the molecular structure and
interaction with the metals surfaces in quantum level and by the ONIOM methodology (QM
/ MM). In electrochemical tests, the efficiency of inhibition of the VCI was evaluated by
measuring the open circuit potential, the polarization resistance at various VCI
concentrations, which also enabled to obtain the adsorption isotherms. The comparisons
between theoretical calculations and experimental measurements allowed indicating the

most promising VCI and understanding, at least partly, its reaction mechanism.

Keywords: Volatile Corrosion Inhibitor, density functional theory, electrochemical

impedance spectroscopy, humid chamber.
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INTRODUGCAO

O processo espontaneo de corrosao leva a deterioragao parcial ou até mesmo total
de pecas metdlicas, causado por interacdes fisico-quimicas do metal com o meio. A
umidade, variacbes de temperatura e poluentes atmosféricos sdo agentes que podem
levar a esta deterioracado, e consequentemente a perda de sua utilidade (GECE, 2008;
GENTIL, 2012). Assim, € comum o uso de revestimentos metalicos, revestimentos néo
metélicos inorganicos ou organicos aplicada sobre as pecas metélicas para protegé-las
contra a corrosao (GENTIL, 2012). Para evitar processos corrosivos durante o transporte
e armazenamento é necessario um acondicionamento adequado das pecas. O modo mais
empregado para este tipo de protecdo € pela utilizagdo de inibidores volateis de corrosdo
(VCI) que geralmente sdo impregnados em filmes plasticos que envolvem as pecas
metalicas (KATO ET AL., 1998).

Moléculas organicas do grupo funcional amina podem ser eficientes como inibidores
de corrosédo na superficie do zinco (SUBRAMANIAN ET AL., 1999; RAMMELT ET AL.,
2009). A atuacao destes compostos como inibidores de corrosdo necessitam de algumas
caracteristicas em sua estrutura quimica, como alta densidade eletrbnica, presenca de
oxigénio, enxofre, nitrogénio e ligagdes 1 (QURAISHI ET AL., 2002; VUORINEN ET AL.,
2004). Além disso, devem apresentar pressdo de vapor adequada para preencher o
ambiente, mantendo sua eficiéncia contra a corrosdo durante o tempo necesséario com as
pecas completamente recobertas pelo inibidor mesmo as de conformacdo de dificil
acesso (VUORINEN ET AL., 2004; BASTIDAS ET AL., 2005; GOMEZ ET AL., 2005;
RAMMELT ET AL., 2009).

Apbs o processo de vaporizacdo do VCI e adsorcao sobre a superficie do metal
pode ocorrer inibicdo da corrosdo pela formacédo de um filme protetor sobre a superficie
metélica e a saturagdo do ar com seus vapores (HALLIK ET AL., 2006). O tempo de
permanéncia desta adsorcdo depende da energia cinética, do nimero de moléculas que
atingiram a superficie, rugosidade da superficie, umidade e variacdes de temperatura. As
superficies dos metais podem ser entendidas como um plano bidimensional repleto de
pocos energéticos de diferentes profundidades e sobre estes, moléculas inibidoras e
compostos presentes no meio concorrem pela adsorgao (DABROWSKI, 2001).
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Os testes de eficiéncia do VCI podem ser feitos com o uso da camara umida,
ensaios eletroquimicos, calculos computacionais, etc. (GECE, 2008; JAFARI ET AL.,
2013). Os ensaios em camara umida demandam um longo periodo de testes, mas em
contra partida, sdo os que melhor reproduzem as condi¢des ambientais de umidade e
ciclos de temperatura (COMISSION, 1980; HALLIK ET AL., 2006). Para diminuir o tempo
de avaliagdo da corrosdo em relacdo ao da camara Umida, poderiam ser utilizados
técnicas eletroquimicas como a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e
analise do ruido eletroquimico (ENA). No sentido de interpretar melhor os resultados
experimentais estdo sendo empregados calculos computacionais em nivel classico ou
quantico para estudar o mecanismo em nivel atbmico e a interacdo do inibidor com a
superficie do metal (EMREGUL ET AL., 2005; GECE, 2008; BURGER ET AL., 2013).
Esses calculos podem ser feitos no vacuo ou no solvente, fornecendo informagbes de
geometria do sistema, orbitais moleculares, eletronegatividade, energia de interacao,
entre outros. Desta forma, varios autores tém correlacionado com a eficiéncia dos
inibidores obtidos por métodos experimentais (GECE, 2008) com os orbitais moleculares
de fronteira HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), bem como a diferenga de energia entre estes orbitais (AE = ELumo -

Exomo), cargas atbmicas e momento de dipolo.

Nos ultimos anos houve um grande aumento na velocidade de processamento dos
computadores e com isso calculos em nivel quantico (Teoria do Funcional da Densidade,
DFT) que antes eram feitos para pequenas moléculas, atualmente podem ser feitos em
sistemas maiores. Apesar desse significativo avango, a inser¢cao no sistema de atomos de
metais de transi¢ao (subnivel d) aumenta em muito o custo computacional. Para contornar
essa dificuldade, mas mantendo a qualidade do resultado estdo sendo utilizado o modelo
ONIOM (Our own N-layered Integrated molecular Orbital and Molecular mechanics)
(Dapprich et al., 1999), onde o sistema pode ser particionado em camadas e a parte de
maior interesse do sistema pode ser tratada em alto nivel da teoria. Consequentemente,
as outras camadas do sistema podem ser tratadas em niveis diferentes, por exemplo,
nivel classico, semi-empirico, ou até mesmo quantico com fungdes de base diferente
(RASSOLOV ET AL., 1998).
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O calculo em nivel DFT tem avangado nas pesquisas atuais devido a diminuicéo do
custo computacional e também devido a um tratamento pela densidade eletrdnica (p) e
nao pela funcdo de onda (y), como é feito em célculos de Hartree Fock (HF) (MITNIK E
LUCERO, 2001; LEWARS, 2003). Nesses tipos de calculos € necessario a inser¢ao de
funcbes matematicas, por exemplo, fungdes tipo gaussianas, também denominadas de
funcdo de base que a partir de uma combinacao linear de orbitais atébmicos (LCAO)
representam os orbitais moleculares. Neste enfoque todos os elétrons de valéncia tém
influéncia na estabilidade da molécula, além do que, a teoria considera que os orbitais
atdbmicos deixam de existir quando a molécula é formada, sendo entdo, substituidos por
um novo conjunto de niveis energéticos que correspondem a novas distribuicdes da
nuvem eletrénica (DAPPRICH ET AL., 1999).

A interacdo eletrénica devido a formacado das moléculas diatdmicas pode ser
extrapolada para interagdes entre compostos em diferentes estados fisicos, como é o
caso de interacdo metal/inibidor (DABROWSKI, 2001). Este processo de
adsorcao/interacao se divide em interagdes fisicas e quimicas.

Interacbes com adsorcédo fisica sdo caracterizadas por nao produzirem alteracoes
significativas na molécula que se adsorve. As forcas que dominam esta interagdo sao no
seu conjunto denominadas forgas de van der Walls, atragao e repulsdo. Interagdes com
adsorcdo quimica sao caracterizadas por produzir mudancas na estrutura eletrénica da
molécula por um processo de transferéncia de elétrons do inibidor para o metal
(DABROWSKI, 2001; PEREZ, 2004).

Devido a grande relevancia dos VCI na industria metallrgica e a necessidade de
desenvolver inibidores mais eficientes para diferentes materiais e condicbes ambientais,
este trabalho tem por objetivo correlacionar teoricamente as estruturas e propriedades
quimicas de inibidores constituidos a base das aminas e seus respectivos sais de

benzoato e caprilato com os resultados experimentais.

Para tanto foram estudadas as interacdes da superficie do zinco e éxido de zinco
com o VCI do grupo amino como a ciclohexilamina (CHA), diciclohexilamina (DCHA),
etanolamina (ETA), além dos seus respectivos sais, benzoato de ciclohexilamina (BCHA),
benzoato de diciclohexilamina (BDCHA), benzoato de etanolamina (BETA), caprilato de
ciclohexilamina (CCHA), caprilato de diciclohexilamina (CDCHA) e caprilato de
etanolamina (CETA). Foram feitas medidas de EIS com os eletrodos de zinco para obter
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0s parametros cinéticos do processo eletroquimico na presenca e auséncia do VCI. Além
disso, o zinco foi submetido a teste em camara umida e obtidos espectros RAMAN dos
produtos de corrosdao depositados sobre a sua superficie. Trabalhos anteriores
(SUBRAMANIAN ET AL., 1999) com a ciclohexilamina e diciclohexilamina mostraram
eficiéncia de inibicdo maior que 70% para a corrosdo de zinco, ferro e cobre. Com a
etanolamina foi observado a passivacéo da superficie do ago (RAMMELT ET AL., 2009).
Apesar disso, na literatura disponivel ndo foram encontrados trabalhos de calculos
tedricos que relacionam a interacdo da superficie do zinco ou do 6xido de zinco com as
aminas CHA, DCHA e ETA, nem com 0s seus respectivos sais de benzoato e caprilato.

No célculo de otimizagao estrutural e orbital moleculares foi utilizado o método DFT
(MATCZAK, 2013). Utilizou-se também em dois momentos da metodologia ONIOM para o
estudo da interacao do inibidor com a superficie do zinco contendo 6xido de zinco (DFT e
semi-empirico) e para uma superficie do zinco ampliada para que se fizesse a aglutinacéo
ou a adicdo de VCI (DFT e mecanica molecular), afim de se observar as interagdes
laterais e verticais destes compostos.

Aproveitando dos dados experimentais eletroquimicos e teéricos dos compostos
VCI, realizou-se o estudo QSAR, que permite entender a influéncia dos parametros
quanticos pertinente a cada VCI frente a acéo inibitéria destes na superficie do metal
(BENTISS ET AL., 2003).

Com as informagdes das interacdes das moléculas na superficie do zinco é possivel
sugerir o VCI mais promissor a acdo inibitéria da corrosao.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta segcdo serd apresentada uma revisdo bibliografica dos principais conceitos
utilizados para o desenvolvimento deste trabalho. Portanto, apresentar-se-a com base na
literatura a forma de adsor¢céo dos compostos organicos sobre a superficie dos metais, as
reacdes que ocorrem na superficie do zinco, caracteristica de um inibidor volatil de
corrosdo, 0s conceitos envolvidos em técnicas experimentais e tedricas, tais como:
Espectroscopia de impedancia eletroquimica, Teoria do Funcional da Densidade, fungédo
de base, método semi-empirico, método classico, método QSAR e finalmente os

conceitos basicos de espectroscopia Raman.

1.1. ADSORCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS EM ELETRODOS SOLIDOS

As primeiras pesquisas que procuraram entender os processos de adsorcao lateral
de compostos moleculares em eletrodos sélidos foram realizadas por Frumkin (FRUMKIN
E DAMASKIN, 1967), assim, ele estudou a adsorcao de ions hidrogénio, oxigénio e iodeto
na platina. A partir de entao iniciaram estudos sobre a adsorcdo de compostos organicos
aos metais solidos. Este estudo comecou pela busca do entendimento dos processos
anddicos e catodicos nos metais na presenca destas substancias organicas, pela sintese
eletroquimica destes compostos e pela elucidagdao do papel desempenhado por aditivos

organicos na eletrodeposicao de metais.

A alteragdo na concentragdo de uma determinada substancia nas interfaces
sélido/gas (S/G), sélido/liquido (S/L) e liquido/gas (L/G) faz referéncia a processos de
adsorcdo que podem ser de natureza fisica, quimica ou biolégica (DABROWSKI, 2001).
No caso especifico deste trabalho, os processos de adsor¢do ocorrem na interface S/G e
S/L com interagdes fisicas ou quimicas. A utilizacdo de eletrodos sélidos, comumente
apresentam dificuldades de preparacédo, oxidagdo e também dissolucao da superficie,
tanto no momento inicial como durante o tempo de estudo, sendo que este pode estender
de minutos até dias ou meses (ZHOU, 2006).

O processo de adsorcdo pode ser definido como um equilibrio entre a espécie
adsorvente e a fase estacionaria que ocorre em uma camada denominada interface. A
adsorcdo também pode ser entendida como uma operagao de transferéncia de massa,
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isto é, moléculas de uma fase fluida (gas ou liquido) interagem espontaneamente (acao
de forcas atrativas) com a superficie do metal. Considerado um sistema S/G, a interface
consiste da superficie do solido na presenga do gas sobre o campo de for¢a deste sélido.
Com o processo de adsorgdo, também podem ocorrer processos de dessorgcado. Estes
processos ocorrem devido a interagdes de natureza fisica e/ou quimica entre o metal e a
espécie adsorvida, também denominada de adsorvato (ZHOU, 2006; JAFARI ET AL.,
2013).

Na adsorcao fisica, o equilibrio adsorvato/adsorvente € atingido rapidamente, o
processo € reversivel e a dessorgdo ocorre sem variagdo da composigao. Neste tipo de
adsorcédo as interacdes sao fracas, com calor de adsorcdo > -20 kdmol'. Por outro lado, a
adsorcdo quimica apresenta uma maior especificidade quimica, sendo a energia de
adsorcdo proxima a de uma ligacao quimica (MACEDO ET AL., 2012). Assim, 0 processo
de dessorcdo pode ser acompanhado de reag¢des quimicas. Em casos de interacao
quimica muito forte, pode ocorrer até mesmo a degradagcédo da estrutura molecular. A
adsorcdo quimica esta limitada a uma camada, enquanto que adsorcao fisica pode
ocorrer em multicamadas, ou até mesmo sobre uma camada adsorvida quimicamente
(RABOCKAI, 1979).

Na fase gasosa a adsor¢do de uma espécie implica na diminuicao da entropia, isto
€, no estado final a espécie adsorvida encontra-se com uma maior organizagdo. A
espécie que se adsorve a partir de uma solucao liquida, tem influéncia do solvente e
outros constituintes e, neste caso pode haver maior complexidade para a efetiva
adsorcdo, porque ocorre competicdo pelos sitios de adsorcdo entre o0 solvente e o
adsorvato. A presenca de moléculas do solvente na superficie deve ser minimizada ou até
mesmo eliminada pelo adsorvato de interesse, situacao essa necessdaria para que se
ocorra a protecdo da superficie (ZHOU, 2006). Assim, um equilibrio poderia ser
estabelecido entre a molécula de interesse, um inibidor (Inib), por exemplo, e o solvente
(Eg.1). Quanto maior for o deslocamento desta equacao para a direita, maior seria a

protecdo do metal, ou maior o efeito desta molécula sobre o metal.

Irlibsoluc,:éo +n Hzo(adsorvido) « Irlibadsorvido +n HZO(solugéo) Eq- 1
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Se o processo de adsorcao é exotérmico, a quantidade de substancia inibidora
adsorvida na superficie devera decrescer com o0 aumento da temperatura. Por outro lado,
numa mesma temperatura, a adsor¢do aumenta com a concentracdo do inibidor. O
processo de adsorgcdo pode ser estudado pelas isotermas de adsorgdo, cuja equacéo
pode ser relacionada com a quantidade de material adsorvido na superficie do metal em
funcédo da concentracdo das espécies na solucao. Neste sentido, a relacao existente entre
a concentracgao (C) e a cobertura da superficie (8) pode ser avaliada pelos ajustes com as
equacoes das isotermas de: Langmuir; Temkin ou Frumkin (SHIVAKUMAR ET AL., 2013).

Na isoterma de Langmuir, todos os sitios de adsor¢do sédo equivalentes, ocorre a
formacdo de uma monocamada, ndo ha interacdo entre as espécies adsorvidas e a

energia de adsorgéo é constante, isto €, independe do grau de cobertura 8 (Eq. 2).

0
——=KC Sendo K = constante Eq.2

1-6

Esta isoterma foi estudada inicialmente para eletrodos metélicos liquidos (superficie
homogénea) e concentracao superficial do adsorvato tendendo a zero. Apesar disso, na
atualidade ha muitos trabalhos que aplicam essa isoterma em diversos sistemas e os
resultados sao coerentes (MACEDO ET AL., 2012; SHIVAKUMAR ET AL., 2013). No
entanto ha caracteristicas naturais dos sistemas que este modelo nao considera, como
por exemplo, a heterogeneidade da superficie, além dos diversos defeitos estruturais que

acabam por mudar a distribuicdo de carga da superficie no eletrodo.

A isoterma de Temkin admite que os sitios de adsorcao sejam diferentes devido a
heterogeneidade da superficie do eletrodo, o que leva a adsor¢ao preferencial aos sitios
de maior energia, cuja interacdo adsorvato/adsorvente é maior, seguido de outros sitios
de menor energia de interacdo. Da mesma forma que a isoterma de Langmuir, 0 modelo
de Temkin admite que nédo haja interacao entre os adsorvatos, isto €, ndo leva em conta a

interacao lateral. A isoterma de Temkin segue a equagao:

1
0 =—In(KC
f (KC) Eq.3



31

onde f é o parametro de heterogeneidade da superficie, C a concentragédo da solugéo e 0
a cobertura do eletrodo. Esta equacéao é valida para f suficientemente grande e o valor de

0 se encontra na regido de cobertura intermediaria (0,2 < 6 < 0,8).

Na isoterma de Frumkin, os sitios de adsorcdo sao equivalentes e ocorrem
interacdes laterais entre os adsorvatos. Experimentalmente essas condicoes podem ser
obtidas com um eletrodo metalico liquido, quando a concentragcdo na superficie € elevada

permitindo que aparegam as interagdes intermoleculares.

0
(1 — 6) exp(—2a0) = KC Eq.4

onde K é a constante de adsorcdo, C a concentracdo da solucdo em contato com o
eletrodo, e @ é o0 parametro que representa as interacées entre as espécies adsorvidas.
Quando o valor de “a” é positivo corresponde a uma atragao entre as moléculas, caso “a”
seja negativo, ocorre repulsdo entre as moléculas. Quando nao ha interacao entre as
espécies adsorvidas, ou a cobertura tende a zero, a isoterma de Frumkin se reduz a

isoterma de Langmuir.

Atualmente além da aplicacao de modelos experimentais de isotermas de adsorcéo,
também estdo sendo empregados calculos computacionais em niveis classicos ou
quanticos para o esse tipo de estudo (THOMAS, 1999; MACEDO ET AL., 2012). Para isso
sd0 necessarios conhecimentos especificos quanto ao potencial de interacao
intermolecular na interfase de estudo. De inicio, essa proposta pode ser aplicada a
qualquer sistema, desde que sejam conhecidas as estruturas organizacionais, isto €, a
estrutura cristalina de sélidos, o arranjo das moléculas presentes, a presenca de
solventes, variacdes de temperatura, entre outras caracteristicas do sistema. Apesar das
vantagens, ha de se considerar que se faz necessario a correta definicdo da estrutura
sélida, o que de modo geral, ndo € tdo simples, pois no meio real as superficies na
maioria das vezes apresentam-se de forma heterogénea, além disso, 0 aumento muito
expressivo do sistema devido a presenca de muitos atomos torna esse tipo de

procedimento praticamente inviavel sobre o ponto de vista de célculos computacionais.
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1.2. ZINCO

O zinco devido a propriedade anticorrosiva para o0 aco é um dos metais com varias
aplicagdes na construgéo civil, eletrodoméstico e industria automobilistica. Destaca-se o
uso como revestimento protetor de agos naturais, chapas e fios, entre outros, por meio de
eletrodeposi¢cdo ou imersdao em banho fundido de zinco. Com excecao dos materiais
ferrosos o zinco € o terceiro metal mais utilizado no mundo (GENTIL, 2012).

Na natureza o zinco € encontrado na forma de sulfetos, associado a outros metais
como o chumbo, prata, cobre e ferro. Os principais minerais de zinco sdo a blenda ou
esfalerita (ZnS), willemita (Zn2SiO4), smithsonita (ZnCQOs), calamina ou hemimorfita
(2Zn0.Si02.H20),  wurzita  (Zn,Fe)S, Franklitina  (Zn,Mn)Fe204,  hidrozincita
[2Zn03.3Zn(0OH)2] e zincita (ZnO). O zinco, especificamente, € um metal de cor branco-
azulada, forma cristalina hexagonal compacta, numero atémico 30, peso atémico 65,38,
densidade (a 25°C) 7,14 g/mL, Dureza 2,5 (escala de Mohs), ponto de fusdo 419°C (a
pressdo de 760 mmHg) e ponto de ebulicdo 920°C (WOLL, 2007; GENTIL, 2012).

O extenso uso deste metal se deve, entre outras caracteristicas, a capacidade
protetiva a outros metais, por exemplo, o ferro. Assim o0 zinco se torna um metal de
sacrificio, e consequentemente tem a sua vida Util diminuida. A acdo corrosiva bem como
o produto de corrosdo e suas caracteristicas dependem do pH do meio. Nesse sentido
alguns autores estudaram os processos corrosivos a superficie do zinco em diferentes pH
(MIAO ET AL., 2007; THOMAS ET AL., 2012). A curva obtida na extensao de pH 1 a 14
tem a caracteristica de “U”, sendo o minimo entre o pH 8,5 a 12,5 (THOMAS ET AL,
2012).

De acordo com o estudo de Miao, et al (2007) na corrosdo do zinco em diferentes
pH a superficie € passivada pela formacao de uma pelicula de hidroxicloreto de zinco,
também denominado de simonkolleite, de férmula estrutural Zns(OH)sCl2
(AUTENGRUBER ET AL., 2012).

A formacdo de hidroxicloreto na faixa de pH de 2 a 12 entra em desacordo com
trabalhos anteriores (Pourbaix, 1974), ja que nenhuma camada de éxido poderia se
formar em condigbes acidas. Apesar disso, trabalhos descrevem que a corrosao é um
processo que o filme passivo é rompido em pontos localizados (sitios) onde o metal fica
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exposto a cloretos, para entdo formar cloretos sollveis (Equagdes 5 — 7) (MIAO ET AL.,
2007).

Zn + 4X~ o ZnX%™ + 2e” Eq.5
Zn(s) + xCl~ (ads) © ZnCl;?*(cs) + 2e~(x = 1,2,3,4) Eq.6
Zn(s) + xH,0 + (4 — x)Cl™(ads) © Zn(OH),Cl2=,(sc) + xH' + 2e~ Eq.7

Onde X faz referéncia a haletos, (ads) a espécies adsorvidas, e (cs) espécies
confinadas na superficie.

O mecanismo acima proposto ndo depende do pH da solucdo, mas a solucao acida
formada na interface Oxido-metal-solucdo pode retirar a camada passiva da superficie
(GALVELE, 1981). Em solugbes alcalinas a corrosdo do zinco tem uma forte influéncia
cinética, resultando de mudanca na estrutura e composicao do precipitado de complexos
de zinco (Chen et al., 2013). No meio alcalino o mecanismo ainda nao foi compreendido
de forma clara, mas existem trés modelos que discutem a etapa de nucleacao inicial na
superficie do metal: dissolu¢ao-precipitacédo; adsorcéo; nucleacao-crescimento (THOMAS
ETAL., 2012).

No modelo de dissolucao-precipitacdo forma-se uma camada passiva de ZnO

formada a partir da supersaturacéo de Zn(OH);~ , conforme as equacdes 8 e 9.

Zn +40H™ — Zn(OH);™ + 2e~ Eq.8
Zn(OH);~ — ZnO + H,0 + 20H™ Eq.9

Durante a adsorcdo, a espécie do ZnOH(ads) libera o préton para formar a camada
de oxido, ZnO (Eqg. 10).

ZnOH(ads) » ZnO+ H™ + e~ Eq.10

Na nucleacdo e crescimento, a passivacao resulta da reacédo direta do zinco com
grupo OH™ (Eq. 13).

Zn + 20H™ — Zn0 + H,0 + 2e” Eq.11
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A natureza desta camada passiva foi estudada por Powers e Breiter (1969), onde
evidenciaram que o ZnO formado em solugbes alcalinas mostra uma dupla camada,
sendo a primeira formada por precipitagdo (Eq. 8 e 9) e a segunda de formacao de éxido
de zinco (Eq. 10 e 11). Alguns autores (MCKUBRE E MACDONALD, 1981) sugerem que
para a formagédo do 6xido de zinco, inicialmente ocorre a formagéao da espécie soluvel de
Zn(0OH)3™ (Eq. 8) até saturar e se precipitar formando uma camada porosa. Devido ao
consumo de OH-, o pH diminui e deve formar outra camada de éxido. Para definir os
produtos de corrosdo na superficie do zinco, também deve se admitir a formag¢do de
espécies quimicas formadas pela acado de ions cloreto. Assim, ha a proposta de outro
mecanismo, o qual é expresso nas equagbes 12—18 (BERNARD ET AL., 1995A).

Zn — Zn?* + 2e” Eq.12
2¢"+1/,0, + H,0 - 20H~ Eq.13
Zn?* + 20H™ - amZn(OH), Eq.14
amZn(OH), — BZn(OH), Eq.15
amZn(OH), — ZnO + H,0 Eq.16

Na presenca de ions cloreto, quando os poros na camada de ZnO sao grandes,
estes ions podem reagir diretamente com os cations, antes da formacéo dos hidroxidos
(Eq. 17).

5Zn2* + 8H,0 + 2C1~ — 4Zn(OH),, ZnCl, + 8H* Eq.17

Devido a liberagéo de ions hidrénio o pH no local pode ser reduzido e com isso a
corrosao pode estender na diregdo das camadas de 6xido (Eq. 18).

47Zn0 + Zn*2 + 4H,0 + 2C1~ - 4Zn(OH),, ZnCl, Eq.18

A figura 1 mostra um esquema sugerido para as reagdes nas interfaces do zinco
e/ou 6xido de zinco para as reagdes das equagdes 12 a 18 (BERNARD ET AL., 1995A).
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Na superficie do zinco os produtos de corrosdo podem apresentar-se de forma diferente
dependendo do pH e da concentragdo de cloreto na solugdo (BERNARD ET AL., 1995A;
THOMAS ET AL., 2012). Assim nas condicdes experimentais deste trabalho, espera-se a
presencga das espécies simonkolleite e éxido de zinco, devido a faixa de trabalho de pH de
6,5 a 11,5 e concentracado de cloreto de 0,1 mol.L".

Figura 1 — Esquema representativo da corrosdo na interface do zinco e/ou éxido de zinco (Bernard et
al., 1995a). amZn(OH)z é a forma amorfa e BZn(OH)2, forma cristalina

BZn(OH),
2e~+1/, 0, + H,0 - 20H-

| ZnO+ H,0

: | A

1.3. INIBIDORES DE CORROSAO

Inibidores de corrosao sao definidos como uma substancia que retarda a corrosao
quando adicionado a um ambiente em pequenas concentragdes (SASTRI, 1998). A
inibicdo da corrosdo com os inibidores pode ocorrer por acdo da adsor¢cao de uma
pelicula fina sobre a superficie do metal, pela inducdo a um produto exposto a corroséo,
pela alteracdo das caracteristicas do ambiente através da producédo de precipitados de
protegcdo e/ou pela remogdo e inativagdo de um componente agressivo ao metal
(CACHET ET AL., 2001B). Essas agbes podem ser individuais ou em conjunto. Neste
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sentido, a utilizacdo de inibidores de corrosdao € um fator preponderante na protecao dos
metais e consequentemente aumento da durabilidade das pegas metalicas.

2.3.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS INIBIDORES DE CORROSAO

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

Os inibidores podem ser aplicados uma Unica vez em grandes quantidades ou em
porgoes limitadas conforme a necessidade do sistema. Apesar da especificidade de cada
sistema, o modo de aplicacdo € um fator importante para ser eficiente. Em pogos de
petréleo, por exemplo, nos tubos de aco ha aplicacdo continua dos inibidores, além do
seu monitoramento (NATHAN, 1994).

Geralmente os processos associados com a corrosdao dos metais em solucdo aquosa
sdo de natureza eletroquimica e ocorrem na superficie do metal, isto é, na interface
metal/solucdo. Desta forma, os inibidores organicos podem atuar por adsor¢éo quimica no
substrato metalico, complexacao dos ions metalicos na superficie e pela neutralizagao ou
absorcao da espécie corrosiva (ZHOU, 2006).

Os inibidores podem ser avaliados quanto a sua estrutura quimica, isto €, 0s grupos
funcionais com acdes especificas pode melhorar a eficiéncia dos inibidores para
determinados metais. Neste sentido, devem ser observados: estrutura molecular,
tamanho, aromaticidade e/ou ligacdo conjugada, comprimento da cadeia carbénica, forca
de ligacdo com o substrato metadlico, tipo e niumeros de atomos ligantes, capacidade de
aglutinacao ou compactacgao dos inibidores e a solubilidade (NATHAN, 1994).

As caracteristicas estruturais de um inibidor ndo séo suficientes para o definir como
um eficiente inibidor, e isto ficam evidenciados pela classe de inibidores com aplicacdes
para os metais ou grupos metdlicos especificos. No caso de moléculas organicas admite-
se que a inibicdo da corrosdo ocorre pela adsor¢cdo na interfase metal/solucdo, que
podem ser por adsorcdo eletrostatica ou quimica de modo separado ou simultaneo
(CACHET ET AL., 2001B).

Em termos praticos os inibidores podem ser empregados devido a compatibilidade
da molécula com o sistema, solubilidade, temperatura, pH da solugéo, difusédo pelo meio e
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baixo custo. Além disso, podem ser classificados em inibidores anddicos, catddicos,
mistos ou de adsorcéao.

A eficiéncia de inibidores anédicos (WEST, 1970; CARDOSO, 2005; GENTIL, 2012)
depende da polarizagéo nas regides anodicas do metal. Ha formacao de filme aderente,
pouco soluvel, continuo, de elevada resistividade elétrica sobre a superficie metalica. Isso
permite aumentar o potencial do metal. H4 duas subclasses para os inibidores anddicos:
agentes oxidantes que promovem a passivacdo do metal, como, por exemplo, 0s
cromatos, nitratos, molibdatos e sais férricos; e os formadores de camada, que precipitam
uma camada insoluvel formada na regido anddica, como os hidréxidos, fosfatos, silicatos,
benzoato, etc. Para estes inibidores funcionarem deve haver concentracdo minima
suficiente para que o filme formado n&o seja descontinuo e gerando uma elevada corrente
anddica nas regides nao protegidas, acelerando a corrosdo nestes pontos (CARDOSO,
2005).

Quando o inibidor é polarizado nas regides catédicas do metal (GENTIL, 2012), é
denominado de inibidor catddico. Nas regides catdédicas em meio neutro (pH = 7) estes
inibidores podem se aglutinar e formar um filme insolivel sobre a superficie devido a
reacdo entre a hidroxila formada na reducdo da agua e ions metalicos provenientes do
metal, ou pela precipitagdo de compostos insoluveis no ambiente alcalino do catodo, e
isto impede ou minimiza a reducao do oxigénio nestas regides (CARDOSO, 2005). Nesta
classe estdo os sulfetos de zinco, magnésio e niquel, polifosfatos, fosfonatos e sais de
calcio, entre outros. Em meio acido (pH < 7), estes inibidores retardam a difusdo dos ions
hidrogénio. Assim, nestas condigbes atuam como inibidores catédicos os 6xidos e sais de
antimonio, arsénio e bismuto.

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

Um inibidor de adsorcao é assim denominado por formar filme protetor na superficie
do metal nas regides catédicas e anddicas, devido ao processo de adsor¢do do inibidor
sobre o metal. Este processo de adsorcdo depende da concentracdo do inibidor,
temperatura, velocidade e composicao do fluido do sistema, da natureza da superficie
metalica e do tempo de contato entre o inibidor e 0 metal. Isto esta relacionado com a
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capacidade de formar e manter um filme estavel sobre a superficie metalica. Os inibidores
de adsorcdo sdo compostos organicos com insaturacées e/ou grupamentos fortemente
polares contendo nitrogénio, oxigénio ou enxofre e sua estrutura geralmente possui partes
hidrofébicas e hidrofilicas ionizaveis. Devem ser soluveis ou facilmente dispersaveis no
meio que envolve o metal. Como exemplo temos as aminas, aldeidos, mercaptanas,
compostos heterociclicos nitrogenados, compostos contendo enxofre e compostos
acetilénicos (CACHET ET AL., 2001Db).

2.3.2. INIBIDORES VOLATEIS DE CORROSAO (VCI)

Dentro das classes de inibidores de corrosao, existem os inibidores em fase vapor,
que sao denominados como inibidores volateis de corrosao (VCI). Estes inibidores séao
solidos na temperatura ambiente e em locais fechados saturam o ar com seus vapores.
de VCI, preenchendo todo o volume por difusdo ou pelo fluxo de um gés. Esta
caracteristica de um VCI, € uma das grandes vantagens destes inibidores, isto é, a peca
metélica fica recoberta completamente por uma pelicula que a protege contra agdes de
espécies corrosivas presente no ambiente (GENTIL, 2012). O mecanismo de acéao dos
VCI deve estar relacionado com adsorcao (ROZENFEL'D, 1981), isto é, apos a
vaporizagao o composto se condensa sobre a superficie metalica e se adsorve.

As principais propriedades do VCI que devem ser consideradas sdo: a) 0s grupos
funcionais ligados ao centro ativo da molécula inibidora, responsavel pela adsorcéo,
espessura e eficiéncia de inibicdo da pelicula adsorvida; b) hidrofobicidade da molécula,
que lhe permite agir como um bloqueador para alteragdes significativas do pH na interface
metal/inibidor (BASTIDAS ET AL., 2005).

Na figura 2, o mecanismo de inibicdo proposto (BALEZIN, 1966), mostra que o
grupo funcional R1, ligado ao grupo nucleo (R0) da molécula inibidora € o que se adsorve
sobre a superficie metalica. O grupo funcional (R2), também ligado a RO determina a
espessura e a natureza protetora do filme adsorvido.
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Figura 2 — Esquema do mecanismo de inibicdo de um inibidor (Balezin, 1966)

Barreira
protetiva

Camada
adsorvida

Metal

O mecanismo de inibicado depende da vaporizacao do inibidor e da quantidade de
vapor de agua existente no ambiente, que se condensa e forma filmes finos de umidade
sobre a superficie metalica. Portanto, € importante que o inibidor possa aumentar as
propriedades hidrofébicas da superficie metalica. Compostos volateis podem se dissolver

no filme adsorvido e se difundir para a superficie metélica (BASTIDAS ET AL., 2005).

O transporte de VCI até a superficie metalica pode ocorrer nas seguintes formas: a)
o inibidor é dissociado antes de chegar a superficie do metal e satura o ar em contato
com o metal; b) as moléculas séo volatilizadas, sem dissociar, e apenas se dissociam
quando alcangcam a superficie do metal (BASTIDAS ET AL., 2005).

A pressao de vapor é uma propriedade muito importante ao VCI e variam de 1x102
a 1x107 mmHg a pressao ambiente. Para determinar a pressao de vapor de um VCl e a
sua dependéncia com a temperatura ha pelo menos quatro métodos experimentais
(ROZENFEL'D, 1981). No entanto, nota-se que os valores disponiveis na literatura
apresentam certas inconsisténcias e que a reprodutibilidade dos valores depende dos
parametros experimentais, que sao propriedades inerentes do método utilizado
(BASTIDAS ET AL., 2005). Isso limita um melhor entendimento do VCI pelos seus
respectivos valores de pressao de vapor.

A dissolugao do VCI numa fina pelicula aquosa presente no metal poderia fornecer
protecdo adequada somente quando o valor do pH desta solugcédo € praticamente neutro,
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isto é, nem excessivamente acido ou alcalino. Deste ponto de vista os melhores VCI
seriam os sais de acidos fracos e bases volateis (BASTIDAS ET AL., 2005).

Um VCI pode proteger uma superficie metalica, neutralizando agentes agressivos
presente no ambiente, tais como a agua, didéxido de carbono, didxido de enxofre, sulfeto
de hidrogénio, etc. Além da protegcdo dos VCI na superficie, existe a possibilidade da
reacdo dos VCI com o metal depois de ter sido adsorvido, sendo benéfico ou nao.
Estudos de Donovan (1986) e Bastidas (2005) demonstram que alguns VCI, como por
exemplo, a adsorcao do benzoato de sédio no ago acelera a corrosdo e também provoca

a perda de brilho.

Admite-se que o processo de adsorcdo do VCI sobre a superficie do metal ocorre
devido aos grupos funcionais organico de alta densidade eletrbnica como 0s grupos
funcionais nitritos, carbonatos, benzoatos, cromatos, fosfatos, entre outros (BASTIDAS ET
AL., 2005; GENTIL, 2012). Assim, estes anions associados com cations especificos
podem ser bons inibidores para determinado metal, ou grupo de metais. Neste sentido, a

classificacdo de um bom VCI depende do metal e do meio.

A importancia da utilizacdo do VCI aumenta ainda mais devido a questbes
ambientais que se intensificaram nas ultimas décadas. Isso impulsionou muitos estudos
permitindo o desenvolvimento de VCI eficientes do ponto de vista de protecdo ao metal e

também em seguranga ambiental.

2.3.3. METODOS DE QUIMICA QUANTICA APLICADA A INIBIDORES DE CORROSAO

A quimica quantica é uma ferramenta Uil para a determinacdo de estrutura
molecular e também elucidar estrutura eletronica e reatividade (GECE, 2008). Neste
sentido, tornou-se importante ferramenta para o estudo de inibidores de corrosao. Na
atualidade a eficacia de um inibidor de corrosdao pode ser avaliada com a ajuda de
quimica computacional procurando compostos com propriedades desejadas, a partir de
intuicAo e experiéncia quimica aplicando 0s conceitos quanticos com auxilio de
programas computacionais. Esta aplicabilidade € evidenciada na correlagdo existente
entre a estrutura e a atividade dos compostos (BENTISS ET AL., 2003). Assim um
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conjunto de compostos pode ser investigado por metodologia computacional, até mesmo

antes dos procedimentos experimentais.

O estudo de processos de corrosdo e a sua inibicao por inibidores organicos € um
campo ativo de pesquisa (BOUAYED ET AL., 1999). Muitos pesquisadores relatam que o
efeito de inibicdo depende principalmente de propriedades fisicas e eletrénicas dos
inibidores, que estdo intimamente ligadas aos grupos funcionais, efeitos estéricos,
densidade eletronica dos atomos doadores e dos orbitais moleculares. Devido a enorme
complexidade deste tipo de estudo, que deveria ser considerado a superficie metalica,
inibidor, moléculas de solvente, agentes oxidantes entre outros, os calculos teoricos para
0s processos de inibicdo de corrosdo ndo podem ser alcangados de forma plena.

Os métodos de quimica quéantica e técnicas de modelagem molecular possibilitam
a definicdo de uma variedade de propriedades moleculares, tais como a reatividade, a
disposicao e propriedades de ligacdo quimica em uma molécula, assim como nos

fragmentos moleculares e substituintes.

As interagdes quimicas sado de natureza eletrostatica ou covalente. As cargas
elétricas na molécula sdo responsaveis por interagbes eletrostaticas. A densidade
eletrdnica € uma propriedade fisico-quimica importante em muitas reacées quimicas.
Devido a isso a analise das cargas dos atomos € um dos parametros mais obtidos entre
os pesquisadores (GECE, 2008). Existem alguns métodos para se encontrar as cargas
dos atomos, sendo a mais utilizada as cargas de Mulliken. Esta quantidade numérica é
facil de obter e, portanto proporciona uma compreensado qualitativa da estrutura com a
reatividade da molécula, além disso, as cargas atdmicas sao utilizadas para a descricao
da polaridade da molécula.

Os orbitais moleculares de fronteira sao utilizados por pesquisadores para avaliar a
eficiéncia de inibicdo (MACEDO ET AL., 2012). Assim utiliza-se principalmente da energia
do orbital ocupado de mais alta energia (Exomo) e também pela energia do menor orbital
desocupado (ELumo). O HOMO é o orbital que poderia atuar como um doador de elétrons,
uma vez que é o orbital mais externo (energia mais alta) com a presenca de elétrons. O
LUMO é o orbital que poderia agir como receptor de elétrons, uma vez que é o que tem

menor energia dos orbitais livres, isso permitiia a acomodacao de elétrons externos. A
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partir dessas informacdes se podem obter o potencial de ionizacao, afinidade eletrénica,
dureza e polarizabilidade da molécula e entdo correlacionar com a eficiéncia de inibigcéo.

A polaridade da molécula pode ser entendida pelo momento de dipolo (KIKUCHI,
1987). Essa € uma medida da polaridade de uma ligagéo polar, portanto pode indicar a
caracteristica polar da molécula. Além desses parametros também sao considerados a
energia total do sistema, que por um processo de minimizagcdo da energia se obtém
estados ou configuracdes espaciais de minima energia (LANG E KOHN, 1970). Assim,
tanto o momento de dipolo como as energias podem ser avaliadas frente a eficiéncia dos

inibidores.

O estudo tedrico do processo de inibicdo de corrosdo vem se tornardo nos ultimos
anos uma pratica dos grupos de pesquisas, isto fica evidenciado com o estudo de Gokhan
Gece (2008), que relacionou as pesquisas realizadas até o ano de 2008 envolvendo
calculos quanticos para desenvolvimento ou entendimento de diversos inibidores de
corrosao, assim, ele enumerou 142 trabalhos publicados que desenvolveram estudos em
diversos niveis da teoria. Fica claro que os calculos tedricos vém se tornando um forte

aliado ao estudo de inibidores de corrosao.

1.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O estudo de inibidores de corrosao pela técnica de Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica, EIS, tem sido uma pratica de muitos pesquisadores da area de corrosao
(GECE, 2008; ORAZEM, 2008). O estudo dos fenbmenos de corrosao por impedancia
eletroquimica é muitas vezes feito no potencial de corroséo, pois esta técnica tem como
vantagem ndo permitir a variagdo das caracteristicas do sistema durante a medida, devido
a pequena perturbacao de potencial ou corrente feita no eletrodo de trabalho (DE
CARVALHO ET AL., 2006). Provavelmente o grande interesse por esta técnica, se deve a
medicdes no dominio do tempo, cujos dados podem ser descritos analiticamente usando
um modelo de circuito equivalente (BOUKAMP, 1989). Isto significa uma visdo detalhada
das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solugéo, onde, muitos processos com
velocidades variadas estao correlacionados (ORAZEM, 2008).
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Nesta técnica, os elementos de um modelo de circuito equivalente representam os
varios processos envolvidos no transporte de massa e carga. A descricdo do circuito
baseia-se na suposicdo de que cada elemento de um circuito equivalente pode ser
considerado como uma fungéo de transferéncia conhecidos (isto é, a impedancia ou a
funcdo de admissao). Dois tipos de elementos sado definidos aqui, elementos simples e

elementos complexos.

Um elemento simples pode ser relacionado a um unico processo fisico, por exemplo,
a resisténcia de um material (R), a capacitancia da dupla camada elétrica (C), ou de um
processo de difusdo aplicada representada por um elemento de Warburg (W) (Fig. 3)
(BOUKAMP, 1989; ORAZEM, 2008).

Figura 3 — Representagéo esquematica de elementos de um circuito elétrico.

— NN | |

Resistor Capacitor

Um elemento complexo € definido como uma caixa de dois terminais que
internamente pode ser composto de um circuito em série ou um circuito paralelo contendo
elementos simples e / ou complexos. Estes dois tipos diferentes de elementos complexos
sdo mostrados esquematicamente na figura 4 (ORAZEM, 2008).



44

Figura 4 — Representacao esquematica de um elemento composto. a) subcircuito interno em paralelo. b)
com um subcircuito em série. Linhas sdlidas representam os elementos simples, linhas tracejadas
representamos elementos compostos.

(@)

Fonte: adaptado Orazem (2008)

Os dados de impedancia, geralmente, sao obtidos a partir da perturbacdo de um
sinal senoidal no potencial de circuito aberto (Eq.19)

V(t) = |AV| cos(wt) Eq.19
E tendo como resposta a corrente dada pela (Eqg. 20).
I(t) = |Al| cos(wt + @) Eq. 20

A partir das equacdes 19 e 20 define-se a impedéancia, Z, conforme expresso na

equacao 21.
7= av Eqg.21
~ Al 4

Podendo entéo ser definido para um resistor (Eq. 22) e para um capacitor (Eq. 23) a

impedancia.

Zresistor = R Eq.22
1

anpacitor = Eq.23

joC
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A impedancia pode ser descrita como tendo um componente real e outra imaginaria

(Eq. 24), conforme eixos cartesianos descritos na figura 5.

Z= 7. +jZ Eq.24

Figura 5 — Diagrama de Nyquist
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Fonte: Teixeira, D. A.

A impedancia pode ser representada pelo vetor Z. O &ngulo entre este vetor e 0 eixo
X € chamado de angulo de fase ¢.

O semicirculo visto na figura 5 faz referéncia a apenas uma constante de tempo,
um semicirculo ou arco capacitivo (elemento complexo). No entanto, esses gréaficos
podem apresentar varias constantes de tempo, isto &, varios semicirculos que muitas

vezes nao sao vistos por completo como na referida figura (ORAZEM, 2008).

Explorando ainda as informacbes retiradas desta técnica € possivel obter o
diagrama de BODE-médulo de impedancia (|Z|) (Fig. 6), neste caso, |Z| é plotado no eixo
Y e a frequéncia no eixo X (Eq. 25). Além disso, pode ser obtido o diagrama de BODE-
angulo de fase (Eqg. 26) no eixo Y e a frequéncia no eixo X (Fig. 6) (ORAZEM, 2008).
Estes gréficos auxiliam nas andlises dos circuitos, facilitando a deteccao de elementos de
fase constante.
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12> = (Re(2))? + (In(2))? Eq.25
¢ = arctan(I,(Z)/R.(2)) Eq.26

Figura 6 — Diagrama de BODE

100 10! 10! 10° 10! 10? 103 10
LB R AL | LR A AL, B LR LAl BN R R R AL §

10! )
-0
10°
Angulo de fase Magnitude 1-15
i @
1 - .
a 0'E 30 g
b3 ; &0
N PN RTINS NES———— J.4s5 <
L ' ASS

104 103 102 10! 10° 10! 102 103 10¢

f/Hz

Fonte: adaptado Orazem (2008)

O uso de circuitos elétricos equivalentes auxilia na interpretacado de dados de EIE de
sistemas diversos, como o de ligas metalicas/solugdo, materiais/produto de corrosao
atmosférica, polimeros/solugéo e degradacao da interface eletrodo/solucao (BONORA ET
AL., 1996; DE CARVALHO ET AL., 2006; ORAZEM, 2008). Geralmente, para um eletrodo

revestido com uma camada porosa é representado por um circuito equivalente mostrado
na figura 7.
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Figura 7 — Circuito equivalente
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Fonte adaptado OrazemA(‘2008)

Onde Ci e Cal representa o capacitor da camada porosa e da dupla camada elétrica,
o0 Re e Ri a resisténcia do eletrdlito e da camada porosa, o Z: a impedancia na dupla
camada elétrica. O circuito equivalente pode ser utilizado também para estudar a
superficie de metais em contato com inibidores (ZHANG ET AL., 2010). Alguns trabalhos
estudaram inibidores de corroséo volateis por impedancia eletroquimica empregando este
circuito (TAN ET AL., 1996; GAO E LIANG, 2007; RAMMELT ET AL., 2011). A partir deste
circuito ou circuitos similares é possivel encontrar um valor de resisténcia de transferéncia
de carga na dupla camada elétrica, e com isto, determinar a eficiéncia de um inibidor em

um meio corrosivo.

1.5. MODELAGEM MOLECULAR
A aplicagdo de métodos computacionais para estudo e auxilio de laboratérios,
cientificos em especial a area quimica, tem se tornado uma pratica na atualidade (GECE,
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2008). O planejamento da pesquisa como um todo ndo passa apenas pelo estudo tedrico,
evidentemente, € necessario o acompanhamento de ensaios experimentais para
corroborar os calculos, 0 que a partir de um momento vem a se tornar uma via de mao
dupla, isto €, hd um auxilio mutuo entre os experimentos e as aplicagdes dos calculos
computacionais. E finalmente, essa cooperacao leva a resultados rapidos esclarecedores
e mais confiaveis (YOUNG, 2001; LEWARS, 2003).

A aplicabilidade deste método €& muitas vezes limitada a velocidade de
processamento dos computadores. Apesar do grande avango computacional sentido nos
ultimos anos, hoje, por exemplo, ainda se limita a um uso proximo a 100 atomos nos
calculos quanticos, especialmente quando se quer refinar o célculo a partir de funcées de
base maiores e/ou utilizagdo de solventes, isto é, utilizando o programa computacional
Gaussian, por exemplo. Esta problematica € ainda intensificada ao se utilizar atomos
metalicos, especialmente os de subnivel “d”, o que muitas vezes tornaria o calculo
impraticavel (GAUSSIAN, 2014).

Apesar disso, ha esforcos continuos dos pesquisadores em contornar essa
problematica, e isso fica evidenciado pelo crescente numero de trabalhos publicados
(GECE, 2008).

Com relacdo aos métodos aplicados em modelagem molecular basicamente é
possivel dividir em dois grupos, a saber: aproximacoes classicas e quéanticas. Nos
modelos classicos esta incluido o método de mecanica ou dindminca molecular, enquanto
gue nos modelos quénticos inclui métodos ab initio e semi-empiricos (LEWARS, 2003). A
escolha do método é muito particular ao interesse e condi¢des estruturais da pesquisa,
isto é, se ha apenas disponibilidade de computador de baixa capacidade de
processamento (4 GB de memdéria Ram, por exemplo) e o sistema apresenta-se com uns
50 atomos, sendo alguns metalicos, o melhor é fazer céalculos em nivel classico, ou no
mMAaximo semi-empirico.

Ainda na tentativa de contornar as limitagdes computacionais muitos pesquisadores
vém aplicando métodos hibridos, conhecidos ou denominados como métodos QM/MM
(VREVEN E MOROKUMA, 2006). Neste caso é aplicado um nivel mais alto da teoria na
regidao de maior interesse do sistema, por exemplo, se ha estudo de reagdes quimicas,
coloca-se um modelo alto da teoria justamente onde a reagéo sera efetivada (XU ET AL.,
2005).
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Na atualidade existem uma grande variedade de pacotes computacionais, apesar de
todos utilizarem das mesmas implementacdes teoricas, eles diferem entre outras
caracteristicas pela presenca ou ndo de uma interface gréafica, da forma de distribuicéo
gratuita ou paga e também da utilizacdo de algoritimos mais precisos, além do que,
alguns programas sdo mais especificos a sélidos, a moléculas, a sistemas biomoleculares
e etc. Realizando uma busca no sitio virtual Wikipédia (PROGRAMA, 2013), € possivel
obter uma lista de 59 programas computacionais. Apesar da grande variedade, o
programa Gaussian (FRISCH ET AL., 2009) e Mopac (STEWARD, 2007) sdo programas
computacionais que usam de algoritmos eficientes para a convergéncia dos calculos,
assim € comum a sua utilizagao por muitos pesquisadores (LEWARS, 2003; GECE, 2008;
MACEDO ET AL., 2012).

1.5.1. SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

As moléculas em seu meio natural tém vibragdes incessantes sobre o comprimento
de ligacao no estado de equilibrio (Fig. 8), deste modo, a molécula sempre possui energia
cinética (Ec) e/ou energia potencial (Ep). O ponto de equilibrio ou o estado de energia
minima da molécula € um estado passageiro, visto que a molécula ndo se encontra nele e
sim em niveis mais alto de energia, conforme demonstrado na figura 8 em linhas
tracejadas em diferentes niveis vibracionais. No estado de minima energia a funcao
quadratica descreve bem o comportamento, no entanto, ao se afastar desse estado a
energia potencial se desvia da curva quadratica (Lewars, 2003).
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Figura 8 — Curva de energia potencial para interagdes entre atomos/moléculas.
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Fonte: Adaptado de Lewars, (2003)

A figura 8 faz referéncia a um estado simples de variacdo na disténcia entre dois
atomos em uma molécula, no entanto a maioria dos sistemas apresentam varios atomos,
onde é certo ndo apenas a variacao de distancias, mas também de angulos entre as
ligagcGes e angulos diedrais. Assim, a curva de energia potencial seria mais bem descrita
por uma superficie, com varias depressdes que poderiam corresponde a minimos locais,
e uma depressado ou po¢co mais profundo que corresponderia ao estado global de minima
energia. Esses estados criam patamares energéticos que também podem ser

denominados como pontos estacionarios (LEWARS, 2003).

Matematicamente o ponto estacionario pode ser definido pela primeira derivada
entre a energia e cada parametro geométrico (Eq. 27).

0E _ OE _

e Eq.27
dql 0q2 d

Esse ponto estacionério esta em apenas uma direcdo podendo ser um maximo em
uma direcdo e minimo em direcdes diferentes. A obtencao da segunda derivada distingue

0s minimos e maximos (Eq. 28).

— >0 Eq.28
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A equacao de Schrddinger pode ser resolvida com uma boa aproximacao para o
atomo de hidrogénio, mas ndo se tem uma solugéao exata para nenhuma molécula. Devido
a esta impossibilidade matematica de se resolver exatamente a equacao de Schrédinger
para estruturas quimicas complexas, a aplicagdo da teoria quantica para o calculo de
estruturas moleculares parte de algumas simplificacées iniciais. Entre as aproximacgdes
cita-se a aproximacao de Born-Oppenheimer, na qual se admite que o0s nucleos, muitos
mais pesados do que um elétron, tém movimentos relativamente lentos e podem ser
tratados como estacionarios, enquanto os elétrons se movem uns em relagdo aos outros
(SZABO E OSTLUND, 1996). Pode-se entdo considerar que os nucleos estejam fixos em
posicdes arbitrarias e aproximadamente resolver a equacao de Schrddinger para ter as
funcdes de onda somente dos elétrons.

A funcao de onda (y) total de uma molécula pode ser escrita da seguinte forma (Eq.
29):

Yiotar(nucleo, eletrons) = Y(nucleo)y(eletrons) Eq.29

Onde a energia total é igual e dependente das energias nucleares, que compreende
a repulsao eletrostatica entre as cargas positivas dos nucleos, e energias eletrénicas que

incluem a energia cinética e a potencial atrativa e repulsiva.

Através da observacdo do Hamiltoniano completo, € possivel compreender melhor

as interacgdes existentes (Eqg. 30).

nucleo

H !y
ST L A
A me
1eletr0ns
DI
a
nucleo eletrons nucleo nucleo nucleo eletron
Z, e 1
DD D I = S W Eq.30
A = Taa o 4 Ras = G e

O Hamiltoniano completo de um sistema molecular € de uma resolugédo impossivel,

por esse motivo é desconsiderado o primeiro termo, que no resultado final teria influéncia
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desprezivel. Este artificio ou aproximacdo é denominado de aproximagdo de Born-
Oppenheimer. Deste modo o Hamiltoniano resultante tem a forma (Eq. 31):

eletrons nucleo eletrons nucleo nucleo nucleo eletron

1 Z YAVA 1
DI SIS D X
a A a Taa AB a>b b Tab

A>B B

A aproximagdo de Born-Oppenheimer permite que se fixe uma determinada
separacao entre 0s nucleos pela variacao da distancia, e angulos entre os atomos, e que
entdo, de forma aproximada, se resolva a equacao de Schrdédinger para os elétrons
correspondentes a estas novas condi¢des de separacdo (FORESMAN E FRISCH, 1993).

O tipo mais comum de calculo ab initio € chamado de aproximacao de Hartree-Fock
(HF), que é uma primeira aproximacao de campo central. Isso significa que a repulsao
coulombiana elétron-elétron é levada em conta pela integragcdo de um termo de repulsao.
Isso da um efeito médio na repulsdo, mas nao a interacao de repulsao explicitamente.

Os calculos sdo auto-consistentes, isto €, a cada passo sdo inseridas novas
coordenadas geométricas ao sistema, que entdo se obtém o novo conjunto energético.
Assim apos varios passos e havendo um delta de energia suficientemente pequeno, o
calculo é dado por convergido, entdo, um conjunto de informacdes do sistema é fornecido.
Esse valor de energia é sempre maior que a energia de estado minimo, portanto esses
calculos também sao considerados como um calculo variacional (LEWARS, 2003). Desta
forma descobre-se como varia a energia da molécula com o comprimento da ligacao, e

entdo se torna possivel a construgdo de uma curva de energia potencial (PES).

1.5.2. TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR

A Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM) busca explicar as ligacdes quimicas com
base na teoria quantica. Neste sentido os elétrons de valéncia tém uma influéncia na
estabilidade da molécula, enquanto que os elétrons de niveis inferiores por terem um
efeito demasiadamente pequeno ndo sdo considerados. Assim os elétrons de valéncia

passam a ser considerados como pertencentes a molécula como um todo, e, portanto
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assumem um novo conjunto de niveis energéticos que correspondem a novas
distribuicdes da nuvem eletrdnica. Esses novos niveis de energia sdo denominados de
orbitais moleculares, e consequentemente definem as propriedades da molécula (ATKINS
E DE PAULA, 2002).

Os célculos assumem a combinacdao dos orbitais atbmicos para a formacao dos
orbitais moleculares, em outras palavras, as fungdes de onda dos orbitais atdmicos (Yy,4)
sdo combinadas para formarem fungbes de onda dos orbitais moleculares (You). Com
iSSO 0s Yy, de atomos diferentes devem possuir energias compativeis para que consigam
sobrepor de modo a formarem 0s Y.

Assim considerando um caso de interacao de orbitais atbmicos 1s, nota-se na figura
9 que inicialmente, enquanto atomos isolados, a densidade eletronica esta centrada no
nacleo e que tende a zero a medida que se afasta do nucleo. A sobreposicao leva a uma
nova distribuicdo da funcédo de onda.

Figura 9 — Distribuicdo energética dos orbitais atémicos e orbitais moleculares no nucleo dos atomos.
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Fonte: Adaptado Atkins P. (2002)

A nova distribuicao da funcédo de onda explicitado na figura 9 é denominada como
Combinacdo Linear de Orbitais Atémicos, mais comumente definida pela sigla LCAO
(Linear Combinations Atomics Orbitals).
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Um orbital tem significado fisico quando se obtém o quadrado da funcédo de onda,
isto fornece informacdes acerca da probabilidade de se encontrar o elétron no espaco
(LEWARS, 2003), regiao na qual a densidade de carga eletronica é alta igual a 1. O sinal
global sobre a funcdo de onda ao descrever um orbital atdmico nao é tao significativo,
quanto na descricao dos orbitais moleculares. Deste modo, quando sobreposto dois
orbitais ha um efeito construtivo (+) e destrutivo (-), que também pode ser tratado como
fase (construtivo) e fora de fase (destrutivo). Ao primeiro efeito ha um reforgo
principalmente na regido entre os nucleos e isto permite a diminuicdo da energia
potencial, conferindo uma caracteristica ligante. Por outro lado, a sobreposi¢cao ,, cria
também o que se denomina de orbital antiligante, neste caso, a subtragdo entre estas
funcdes cria um plano nodal no meio caminho entre os dois nucleos. O orbital antiligante
aumenta a energia potencial ndo contribuindo para a ligacao entre os atomos (ATKINS E
DE PAULA, 2002).

Se for considerado apenas a interacdo de orbitais 1s, conforme figura 10, sera
possivel o entendimento mais claro das disposicdes geométricas dos orbitais. Assim, o
orbital 1s cilindricamente simétrico sobre o eixo € denominado de sigma (o), e quando
sobreposto forma os orbitais sigma antiligante (o1s’) e sigma ligante (o1s). Observe que a

notacao difere quanto a presenca e auséncia do simbolo (*).
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Figura 10 — Orbitais atdmicos 1s sobrepostos para formagao de orbitais moleculares.
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Fonte: Adaptado Atkins P. (2002)

O tratamento quantitativo dado a estes orbitais pode ser expresso pelo diagrama de
niveis de energia (Fig. 10). Neste diagrama os orbitais ligantes assumem valores mais
baixo de energia e os orbitais antiligantes assumem energia mais alta em referéncia aos
respectivos orbitais atdbmicos. As regras de preenchimento destes orbitais moleculares
seguem as mesmas regras existentes para o preenchimento de orbitais atbmicos, isto €, o

principio de Aufbau, principio de exclusdo de Pauli e regra de Hund (ATKINS E DE
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PAULA, 2002). Em linhas gerais elas expressam a importancia da correta descricao dos
orbitais moleculares, a determinagdo do numero total de elétrons, a adicdo de cada
elétron no nivel mais baixo disponivel, um maximo de dois elétrons por orbital molecular,
e, antes de emparelhar os elétrons estes devem ocupar todos os orbitais de mesma

energia.

1.5.3. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O desenvolvimento de calculos computacionais sem a utilizacdo de parametros
experimentais é denominado de calculo ab initio, este termo vem do latim e significa
primeiros principios (SZABO E OSTLUND, 1996). Estes calculos, mais especificamente o
Hartree-fock, utilizam aproximacdes para a resolucao da equacao de Schroedinger, como
por exemplo aproximacao de Born-Oppenheimer, e desse modo, desacopla o movimento
eletrdnico do movimento nuclear e reduz o problema de muitos corpos a um problema de
particula independente.

A grande difusdo entre os pesquisadores da area “quantica computacional” da
aproximacao de Hartree-Fock é tao familiar, que muitas vezes as aproximagdes que se
encontram por de tras dos calculos HF n&o é observada atentamente. Existe, portanto,
dentro de calculos ab initio a interacdo de configuracao (Cl), que em linhas gerais levaria
a solucdo exata da funcdo de onda, com a qual se poderia calcular a maioria das
propriedades de interesse cientifico. Entretanto o niumero de elétrons faz com que as
configuragbes dos computadores na atualidade n&o suportem e, deste modo, o célculo
nao é efetuado. Entdo, torna-se possivel a resolugéo, por este método, apenas sistemas
com pequeno numero de elétrons.

Em toda essa problematica surge um novo esquema baseado na densidade
eletrénica p(r) (FORESMAN E FRISCH, 1993; SZABO E OSTLUND, 1996; LEWARS,
2003; FERMI, 1927; HOHENBERG E KOHN, 1964).

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) estuda estados fundamentais de atomos.
No entanto, esse estudo ndo é baseado em funcdes de onda, mas sim em densidades
eletrdnicas, como variavel basica. A DFT oferece um esquema computacional pratico que
sdo as equacbes de Kohn-Sham. Estas equacgdes sdo semelhantes as equacbes de
Hartree-Fock, pois sdo auto ajustaveis, para um gradiente previamente ajustado
(LEWARS, 2003).
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A DFT tem vantagem sobre métodos baseados nas equacgdes de Hartree-Fock, pois
tem um menor custo computacional. Por ndo utilizar pardmetros, além de constantes
universais da fisica, ela pode ser considerada um método tipo ab initio a exemplo do
método Hartree-Fock. Considerando um sistema com n funcdes base, o esforco
computacional utilizando DFT é de n3, enquanto que para métodos HF este valor é de n*
(YOUNG, 2001). A vantagem sobre os métodos semi-empiricos esta no fato de que em
DFT o Hamiltoniano é bem definido e seus resultados ndo sdo obtidos em aproximagdes
no procedimento computacional (LEWARS, 2003). Outra vantagem € que se pode
introduzir a correlagéo eletrdnica sem alterar o aspecto formal do modelo, através do
funcional de troca e correlacao.

A DFT tem suas raizes nos modelos de Thomas e de Fermi (FERMI, 1927), mas
tornou-se uma teoria (ao contrario de um modelo) somente com as publicacées na
década de 60 de Kohn, Hohenberg, e Sham (HOHENBERG E KOHN, 1964). Assim, foi
introduzido o primeiro dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn, que diz que o potencial
externo (U), € um funcional Unico da densidade eletrnica, p(r). Essa conclusdo foi
possivel por considerar um sistema de N-elétrons descrito pelo Hamiltoniano nao
relativistico (HOHENBERG E KOHN, 1964), conforme mostrado na equagéo 32.

H=T+V,+ 0 Eq.32

Onde T é a energia cinética, ¥, o operador de repulséo elétron-elétron o qual inclui a
repulsdo Coulombiana e todos os termos ndo classicos (troca e correlagéo) e U é o
potencial externo com respeito aos elétrons, normalmente devido a cargas do nucleo.

A densidade eletrénica é definida pela seguinte equacéao 33.

p(ry) = J...j‘4—’(1‘1,r2,...,rn)*q-’(rl,rz,...,rn)drldr2 wodry Eq.33

Onde W(ry, 13, ..., 1), € a solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano.

Inicialmente supde-se que o estado fundamental ndo é degenerado. A energia total
do sistema é entdo dada por
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E, = J.W*ﬁWdrldrz ..dry, Eq.34

Se o potencial externo é separado em um funcional trivial da densidade eletrénica
conforme mostrado na equacéao 35.

Ey = (V[T +T|W) + f p(Dv(D)dr Eq.35

Onde T e 1, aplica-se universalmente a todos os sistemas eletronicos. O nimero de
elétrons, N, e o potencial externo, U, no qual os elétrons se movem definem
completamente o sistema de muitos elétrons.

Eles mostraram também que a energia e outras propriedades moleculares sao
univocamente determinadas por essa densidade de probabilidade, p|x,y, z], este seria o
segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Deste modo, tem-se, que a energia do estado

fundamental é dada pela equacéo 36:

r

Fo = —%iw(mvﬂw(l» 3 [P g [ E v,

+ Exclp] Eq.36

Onde y;(1),i = 1,2, ...,n sdo os orbitais de Kohn-Sham e E,.[p] € a energia de troca
e correlagdo. Hohenberg-Kohn também mostraram que p € exato para o estado

fundamental e pode ser determinado pelos orbitais ; (Eq. 37).
n

p= > lwl’ Eq.37
i=1

O teorema de Hohenberg-Kohn diz que E,[p] < E,[p], onde p é a densidade exata e
p a densidade aproximada pela expansao anterior para n finito. Este teorema é
equivalente ao teorema variacional da teoria de Hartree-Fock.

Os orbitais de Kohn-Sham podem ser determinados pela equacéao 38.
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Fes(W;(1) = & x59:(1) Eq.38

Onde Fyé o operador de Kohn-Sham que tem a forma (Eqg. 39).

n
_ 1 Z
Fes = —Evi — Z—“+ Z]j (1) + V(1) Eq.39
Ta =
]:

a

Onde o potencial V,. € uma das principais diferengas entre os métodos HF e DFT.
Desta forma, pode-se minimizar a energia em relacao a densidade eletrénica através
das condicdes de contorno (LEWARS, 2003).

—2=0 Eq. 40

1.5.4. FUNCAO DE BASE

Funcbes de base sado funcdes matematicas que descrevem convenientemente a
distribuicao de elétrons em um atomo. Portanto, € uma aproximacéao inerente e essencial
para todos os métodos ab initio. Na maioria dos programas computacionais atuais sao
implementadas duas fungbes de base, a saber: orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais tipo
Gaussiana (GTO). Matematicamente a principal distingdo estd no termo exponencial que
depende (r-R) nas STOs (Eq. 41) e de (r-R?) nas GTO (Eq. 42) (LEWARS, 2003; ATKINS
E DE PAULA, 2006).

x =N xtylzke=$T=R Eq.41
x = N xiyzke=$0=R)? Eq.42

Onde o termo R é o vetor posicado do nucleo sobre o qual a fungao esta centrada e N
€ uma constante de normalizagado. O termo C € o expoente das fungdes.

Conceitualmente a base STO € um conjunto de funcées que mimetiza a solugéo
exata de um atomo mono-eletrdnico. O orbital exato para o carbono, por exemplo, apesar
de ndo ser um orbital hidrogendide, apresenta um comportamento similar. Infelizmente,
com os STO, as varias integrais que necessitam ser calculadas para construir a matriz de

Fock somente podem ser resolvidas com o uso de séries infinitas. Para contornar este
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problema, Pople (DITCHFIELD ET AL., 1971) usou uma combinagdo de fungdes
gaussianas para mimetizar a STO. A vantagem dos orbitais GTO é que estas funcdes
podem ser calculadas exatamente. A desvantagem é que estas fungdes diferem das STO
exatamente no nucleo, uma vez que as STO tém um pico agudo e as GTO sao
continuamente diferenciaveis como mostrado na figura 11. Isto pode ser verificado

quando se compara as equacgdes 41 e 42, percebe-se claramente que a diferenca esta

nos termos exponenciais e~$"~R) g ¢~¢{0-R)* respectivamente. Essa diferenca introduz
uma propriedade que é propria das fungdes gaussianas, isto €, o produto de duas ou mais
gaussianas sempre sera uma funcao gaussiana (LEWARS, 2003).

Devido a esta diferenca, sdo necessarias varias GTO para ajustar adequadamente
cada STO, o que pode provocar um aumento do custo computacional. Apesar disso, o

seu uso é frequente em programas computacionais.

Figura 11 — Representagao grafica do formato STO e GTO
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Fonte: Adaptado de Lewars, E. (Lewars, 2003)

Varios fatores estdo envolvidos na escolha do conjunto bases para um célculo
quantico computacional. Talvez a principal questdo fosse: quantas fungdes base
precisariam ser usadas? O conjunto minimo de bases tem uma funcéo de base para cada
orbital formalmente ocupado ou parcialmente ocupado do atomo. Assim, por exemplo, o

conjunto minimo de bases para o carbono com ocupagao eletrénica 1s2?2s? 2p?, tem duas
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funcdes tipo-s e fungdes px, py, Pz, dando um total de cinco funcbes base. Este conjunto
minimo de funcdes base é referido como conjunto de bases simples-zeta (SZ). O termo
zeta reflete o fato de que cada funcdo mimetiza um STO, que € definido pelo seu
expoente zeta () (DITCHFIELD ET AL., 1971).

O conjunto de base minimo é inadequado, pois ndo permite que os elétrons internos
estejam suficientemente préximos do nucleo e ndo permite que os elétrons de valéncia
sejam suficientemente ndo localizados. Uma solugdo € dobrar o conjunto de bases,
criando a base duplo zeta (DZ). Nesta base, para o carbono, tem-se quatro funcdes-s e
duas funcbes base p (cada fungdo base p sendo um conjunto completo de px, py, Pz),
dando um total de dez fungbes. Posteriores melhoramentos podem levar a escolher um
triplo zeta ou mesmo conjunto de bases maiores.

As pesquisas em quimica sao focalizadas na acédo dos elétrons de valéncia, assim
pode ser descrito um conjunto de bases que separa os elétrons de valéncia dos do caroco
(camada completa), usando simples zeta no carogo e duplo zeta na regido de valéncia, a
chamada split-valence basis set (DITCHFIELD ET AL., 1971). Um conjunto duplo zeta
split-valence para o carbono tem trés fungdes-s e duas fungdes-p, dando um total de nove
funcdes, enquanto um triplo zeta slit-valence tem quatro fungdes-s e trés fungdes-p,
dando um total de treze fungbes, e assim por diante (LEWARS, 2003).

Para a vasta maioria dos conjuntos de base, incluindo a split-valence, as funcdes da
base ndo sao constituidas de uma simples funcao gaussiana. Em vez disso, um grupo de
funcbes gaussianas é contraido para formar uma simples funcdo de base. Um exemplo
disso é a popular split-valence 6-31G que especifica 0 esquema de contracao empregado
na criacdo da base. O hifen separa o caroco (a esquerda) da valéncia (a direita). O
espaco de valéncia é separado em duas fun¢des de base, referidas como fungéo interna
e externa. A funcéo interna é construida por trés fungdes gaussianas contraidas e cada
funcao externa é constituida de uma gaussiana simples. Neste esquema, para o carbono,
a regido do caroco é uma simples funcao de base formada pela contracao de seis s-GTO.
O espaco de valéncia do carbono tem duas funcbes de base s e duas fungdes-p
(DITCHFIELD ET AL., 1971).
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1.5.5. METODO SEMI-EMPIRICO

Célculos semi-empiricos por serem variacionais fornecem resultados acima da
energia exata. Estes possuem a mesma estrutura dos calculos HF (Hamiltoniano e funcao
de onda), com a diferenca que certas partes do calculo s&o aproximadas e até omitidas.
Normalmente os elétrons proximos ao nucleo ou elétrons do carog¢o nao sao incluidos nos
calculos e uma funcdo de base minima € usada (LEWARS, 2003).

Para a correcéo dessas omissdes, sdo introduzidos resultados experimentais e/ou
obtidos de calculos ab initio por isso, chama-se 0 método semi-empirico parametrizado
(FORESMAN E FRISCH, 1996). A vantagem destes célculos € que eles sdo mais rapidos
que calculos ab initio. A desvantagem € que os resultados podem predizer propriedades
irregulares ou pouco confiaveis.

Existem pelo menos 10 métodos semi-empiricos, entretanto os mais usados sao o
AM1 (Austin Model 1) e o PM3 (Parameterization method 3). Em anos anteriores veio
incluido no programa computacional MOPAC 2007 o método semiempirico PM6
(Parameterization method 6), e no ano de 2012 veio inserido o método semi-empirico
PM7 (Parameterization method 7), incluido no pacote MOPAC 2012, assim com essas
implementagbes as parametrizagdes vao se tornando mais precisas, pois mais dados de
compostos s&o utilizados para tais parametrizagdes, por exemplo, mais de 9000
compostos foram utilizados para desenvolver o método PM6. Isto contrasta com apenas
39 compostos utilizados para desenvolver o método MNDO, cerca de 200 compostos
utilizados para o AM1 e cerca de 500 compostos utilizados para o PM3 (STEWARD,
1993).

Na tabela 1 mostra os erros médios do calor de formacao AH: obtidos a partir de

varios compostos.

Tabela 1 — Erros médios do calor de formag&o em métodos semi-empiricos
Calor de formagéo, AHs (kcal.mol)

Elementos PM6 PM3 AM1  N°de compostos

Carbono 4,8 6,3 9,6 1554
Hidrogénio 4,7 6,4 9,6 1513
Oxigénio 5,2 7.9 13,3 820
Nitrogénio 4.8 6,5 10,7 542
Zinco 6,7 -- -- 54

Fonte: Adaptado de Steward (1993)
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1.5.6. METODO CLASSICO — MECANICA MOLECULAR

A Mecanica Molecular, MM, é um método classico que considera uma molécula
como um conjunto de esferas e molas, correspondendo aos atomos e ligagdes
respectivamente. Neste modelo a energia da molécula muda com a geometria devido a
resisténcia da mola ao ser esticada, contraida ou dobrada. A aplicagdo deste principio
permite definir no sistema o comprimento de ligacao e angulos entre os atomos.

Para a realizacao de calculos MM utiliza-se um modelo de campo de for¢a, que pode
ser definida como uma funcdo matematica com parametros ajustaveis utilizadas para
descrever a energia potencial de um sistema de particulas (LEWARS, 2003). Dependendo
da parametrizacdo do campo de forga, os resultados obtidos podem ser bem satisfatorios
quando comparados aos métodos quanticos (RAPPE ET AL., 1992).

A energia potencial em MM expressa na equagao 43 obtém-se pelo somatdrio das

contribuicdes energéticas das ligacoes, dos angulos, dos angulos diedrais e de atomos

nao ligados.
E = Z Eestender + Z Edobra + Z Etorséo + Z Enéo ligado Eq-43
ligacéo angulo diedral pares

A energia de cada termo da equacao 43 é definida pelas equacdes 44 a 47.

Eestender = kestender(l - leq)2 Eq. 44
Edobra = Kdobra(@ — aeq)2 Eq.45
n
Etorsao = Ko + Z Kk [1 + cos(r0)] Eq.46
r=1
o\12 g\ 6
Enéloligado = Kknp [(;) - (;) ] Eq.47

Assim, em cada definicao de energia a constante k (Kestiramento, Kangulo, Ktorcao € knb) faz
referéncia a constante de proporcionalidade. O comprimento e angulo da ligacdo quando
esticada € dado por “I” e “a” respectivamente, o subscrito “eq” indica 0 comprimento (lkq) €
0 angulo (aeq) de ligacao no estado de equilibrio (LEWARS, 2003).
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A equacao 46 demonstra a forma de se obter a energia de torcdo que tem um
comportamento senoidal, e, portanto uma combinacao de funcdes cosseno consegue
reproduzir a curva (ATKINS E DE PAULA, 2006).

A contribuicdo energética dada pelo termo correspondente a interagdo de atomos
nao ligados (Eq. 47), surge da distancia entre os centros de atomos ou grupos nao
ligados, onde rindica essa distancia e ¢ = 2~%°r,,;,, (LEWARS, 2003).

Os valores numéricos dos termos das expressoes sao definidos a partir de dados
espectroscopicos, difracdo de raios-X, difracdo de elétrons e também por calculos em alto
nivel da teoria (LEWARS, 2003).

1.6. ANALISE MULTIVARIADA

A anadlise por regressdo multipla em conjunto com a modelagem molecular
possibilita 0 estudo quantitativo da relacdo estrutura-atividade. Esse estudo vem sendo
desenvolvido de forma continua e progressiva nas ultimas 4 décadas, com a
denominagédo de QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationships). Na atualidade sua
aplicacao é observada em muitos trabalhos para uma descricdo quantitativa nas relagées
entre propriedades fisico-quimicas de moléculas e a resposta experimental de um
determinado sistema (TAVARES, 2004; VREVEN E MOROKUMA, 2006). Assim muitas
relacoes sdo encontradas para diversos sistemas, no caso especifico deste trabalho, sao
observados trabalhos que relacionam a resisténcia a transferéncia de carga (EL ASHRY E
SENIOR, 2011), a eficiéncia de inibicao (MUSA ET AL., 2012) e a corrente (RAMOS,

2005) com os parametros quanticos.

A equacéo geral que descreve o modelo tem a forma expressa na equagéao 48.

Ryo1 = Z(AParl + BPar, + ...+ CB,) Cinip Eq.48
i

Onde R, € a resisténcia de polarizagdo. A, B e C séo coeficientes da regressao
linear obtidas dos parametros quimicos (Par), e C;,;, dada em mol.L-" faz referéncia a
concentracao. Entre os parametros observa-se comumente o uso da energia dos orbitais
moleculares de fronteira (Exomo, ELumo) € o momento de dipolo (u) (BENTISS ET AL.,
2003; RAMOS, 2005; EL ASHRY E SENIOR, 2011; MUSA ET AL., 2012).
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O modelo é suficientemente adequado para prever a eficacia do inibidor usando uma
abordagem teérica, assim o seu uso permite encontrar o melhor grupo de parametros que
permite a molécula ser um inibidor de corrosdo. Além disso, também € possivel prever o
grupo ideal de parametros, para um inibidor em potencial, e entdo poderiam ser feitas
observagdes experimentais (BENTISS ET AL., 2003; ZHANG ET AL., 2005; OBOT E OBI-
EGBEDI, 2008). Apesar disso é preciso entender que nao existe uma relacdo simples ou
direta entre os parametros de quimica quéntica e a eficiéncia de inibicao. Essa dificuldade
confirma a natureza complexa das interagbes envolvidas no processo de inibicdo de
corrosao por moléculas. Portanto poderia haver um conjunto de parametros que poderiam
afetar a eficiéncia da inibicado das moléculas, isto é, ha no estudo teérico uma
simplificagdo no modelo, pois negligéncia algum fator importante tais como a adsorcao
competitiva, solubilidade e a natureza da superficie (AL-SABAGH ET AL., 2013), mas por
outro lado considera propriedades fisico-quimica do composto e/ou compostos
interagentes.

1.7. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman, teve seu inicio ou suas primeiras observa¢gées com 0s
estudos de Tyndall e Rayleigh (POPP, 2012). Neste estudo Tyndall avaliou o aerossol
para buscar explicacdes referente a cor azul do céu, entdao observou que a cor azulada é
possivel se as particulas do aerossol forem menores que o comprimento de onda, A, da
luz incidente. Continuando o desenvolvimento, Rayleigh fez experimentos com particulas
menores que o comprimento de onda da luz e deduziu a teoria do espalhamento
mostrando que a intensidade da luz espalhada é proporcional a A*. Em anos seguintes os
estudos de Mie (MIE, 1908) propiciou o desenvolvimento de uma teoria para particulas de
tamanhos maiores ou aproximadamente iguais ao comprimento de luz (POPP, 2012).

O comportamento demonstrado por esses pesquisadores € aplicado apenas aos
gases, pois se feito a liquidos e sélidos dariam uma intensidade de espalhamento igual a
zero, 0 que ndo concordaria com resultados experimentais. Quem melhor explicou isso foi
Einsten (1910) e Smoluchowski (1908) separadamente, ambos mostraram que o
espalhamento em liquidos e solidos vem de regides cujo tamanho € da ordem de A nas
quais as densidades flutuam devido a agitagcao térmica (SALA, 2008).
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Smekal (SMEKAL, 1923) continuando os estudos, previram de forma tedrica o efeito
Raman. Ele observou que em um sistema com dois niveis de energia quantizado
apresentam-se outras bandas no espectro da luz espalhada. Experimentalmente isso foi
percebido por Raman (RAMAN E KRISHNAN, 1928) ao observar a luz espalhada em
torno das frequéncias de algumas linhas observadas no infravermelho.

Esses pesquisadores permitem hoje o estudo espectroscopico do efeito Raman, que
se fundamenta com passagem da luz monocromatica de frequéncia conhecida (vo) pela
amostra e entado espalhada (Figura 12a). A maior parte do espalhamento tem a mesma
frequéncia da luz incidente, esse fendbmeno € denominado de espalhamento Rayleigh, isto
€, apods a interacgdo do féton com a molécula, esta volta ao mesmo nivel de energia inicial
e o féton é espalhado sem modificacao de frequéncia, portanto o espalhamento é elastico
(Figura 12c) (SALA, 2008). Por outro lado, uma pequena parte da luz incidente €
espalhada inelasticamente, desta forma denomina-se este fenbmeno como espalhamento

Raman.
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Figura 12 — Interagdo da luz com a matéria e os tipos de espalhamento (a). Espalhamento Stokes (b),

espalhamento Rayleigh (c) e espalhamento anti-stokes (d).
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Este espalhamento pode ocorrer de dois tipos: espalhamento Stokes e anti-Stokes.
No primeiro a molécula no estado fundamental sofre colisdo com o féton de energia hv,,
passa para um estado virtual, que nao necessariamente seja um estado estacionario da
molécula, e decai em seguida para um estado vibracional excitado de energia e,. Assim, 0
foton espalhado (hvy, —e,) tera energia menor que o incidente (Figura 12b). Por outro
lado, no espalhamento anti-Stokes o féton encontra a molécula ja em um estado excitado
e apos a interacdo a molécula decai para o estado fundamental. Esta diferenca de energia
€ cedida ao féton, que entédo é espalhado com energia hv, + e, (Figura 12d) (Sala, 2008;
Schrader, 2008). No efeito Raman a atividade esta ligada a variagdo do momento de
dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico da radiagdo incidente (SALA, 2008).
Assim moléculas diatbmicas heteronucleares como homonucleares apresentam atividade,
pois ocorre variagado da polarizabilidade com a vibragéo.

Uma molécula que tenha N atomos € necessario usar coordenadas x, y e z para
descrever a disposicao espacial de cada atomo (Fig. 13), desta forma essa molécula
exige um total de 3N coordenadas para a descri¢do total. Na figura 13 € mostrado trés
atomos (A, B e C) interligados, portanto utilizando do total de coordenadas possiveis, é

dito que este conjunto de atomos pode ter 9 graus de liberdade.

Figura 13 — Sistema com trés atomos interligados.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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As variacbes nas posicoes podem ser observadas na diferenca entre as
coordenadas geométricas em um determinado momento quando comparado a um
momento anterior. Podendo ser representado por Ax, Ay e Az, conforme apresentado na
figura 14. Quando toda molécula se move no espaco € possivel dizer que ha um
movimento de translacdo do centro de massa da molécula, assim ndo se tem variacao
entre os atomos, isto €, em movimentos translacionais os atomos pertencentes a

molécula ndo se move um em relagao ao outro (Fig. 15).
Figura 14 — Variac6es nas posi¢des dos atomos
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 15 — Movimento translacional.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

As moléculas lineares e nao lineares possuem graus de liberdade rotacionais.
Apesar de ser feito referéncia a apenas alguns atomos, quando um movimento
translacional ou rotacional acontece, todos os atomos da molécula sofrem influéncia e se
movem junto, o que leva a movimentac¢ao conjunta de toda a molécula. Com relagéo a
mudanga do centro de massa, s6 é observado nos movimentos de translagéo. Isto resulta

em 3N-5 (moléculas lineares) e 3N-6 (moléculas nao lineares) combinagdes de
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movimentos dos atomos dentro da molécula. Nessas combina¢des os atomos estao se
movendo uns em relacdo aos outros, mas o centro da massa da molécula inteira nao
muda. Esses movimentos atdmicos internos sdo os graus de liberdade vibracionais,
denominados de vibragdes da molécula (SCHRADER, 2008) (Fig. 16).

Figura 16 — Movimento de rotacao. Dois movimentos para molécula linear (a) e trés para nao linear (b).

& o
09 9 0 0-0

(b) (b)

©

(b)

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Apesar da variedade de possibilidades para descrever o movimento dos atomos em
uma molécula, os possiveis movimentos serdo sempre 3N-5 e 3N-6 para moléculas
lineares e ndo lineares respectivamente. Estes movimentos independentes acontecem em
frequéncias especificas, assim é possivel relacionar as frequéncias de uma molécula com
a estrutura quimica (SALA, 2008; SCHRADER, 2008).

Esses espectros podem ser obtidos por procedimentos experimentais e também a
partir de calculos teéricos (LI ET AL., 2014), assim é possivel relacionar e identificar as
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bandas com melhor precisdo. Do ponto de vista experimental as medidas
espectroscépicas sao versateis, rapidas e ndao destrutiva para as amostras. Assim, em
poucos minutos e com amostras em sistemas diversos € possivel por essa
espectroscopia obter informag¢des quimicas estruturais do sistema, tanto de compostos
organicos como inorganicos e por fim continuar com a amostra para outras medidas ou
tratamentos diversos. Além do que, ndo ha necessidade de preparacdo da amostra, isto
é, a luz monocromatica pode ser incidida diretamente sobre a amostra (GUIMARAES,
2011).

A frequéncia calculada via programas computacionais (Gaussian09) apresentam
frequéncias vibracionais mais elevados do que os valores de frequéncia encontrados por
modos experimentais. Atualmente a correcédo entre estas medidas de frequéncia pode ser
realizada por dois métodos, a saber: mecéanica quéantica escalonada (SQM) que se utiliza
de constantes de forca para varios estados fundamentais, corrigindo uma a uma cada
frequéncia vibracional (FORESMAN ET AL., 1993). A segunda forma de corregdo se
utiliza de um fator para corrigir uniformemente as frequéncias, uma vez que 0s numeros
de onda da vibragao obtidos por calculos DFT sdo mais elevados (JAMROZ, 2013). Assim
para os modos normais de vibracao obtidos dos calculos DFT (B3LYP/6-311++G (d,p)) se
utilizou de um fator de escala para comparacao com os valores experimentais.

Nas frequéncias vibracionais dos compostos VCI estudados neste trabalho espera-
se encontrar frequéncias vibracionais para 0os grupos amino, carboxilato, anel benzénico,
ciclo hexano e hidroxila, visto que estes sao os principais grupos organicos para os VCI.

As vibragdes do grupo amino caracterizam por um alongamento N-H na regido de
3100-3000 cm™'. Em compostos aminoacidos heterociclicos a frequéncia do grupo amino
aparece no em torno de 3420-3400 cm" para um alongamento simétrico NHz, 3280-3235
cm™' para alongamentos antissimétrico, 1700-1600 cm™' para vibragdo tesoura, e 1150-
900 cm™' para a deformagdo (LI ET AL., 2014). Aminas secundarias podem aparecer um
estiramento N-H na regido de 3500-3300 cm™!, aminas primarias aparecem bandas em
3450-3160 cm™'. Em geral as bandas devido a vibracdo N-H sdo mais nitidas e de menor
intensidade quando comparado as bandas de vibracdo do O-H, que ocorrem em uma
faixa maior. O grupo NHs* pode vibrar entre 3350-3100 cm™', o NH2* pode vibrar em 3000-
2700 cm™. O grupo -CH2NHs* pode ter um alongamento em 3235-3030 cm™ e
deformacéao entre 2920-2800 cm™' (LIN-VIEN, 1991).
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Os acidos carboxilicos apresentam vibracao devido ao alongamento OH e uma
banda forte devido ao alongamento C=0. As vibragdes de alongamentos antissimétricos
geralmente aparecem na regido de 1615-1540 cm™ (LI ET AL., 2014). O estiramento
simétrico é esperado na regido entre 1420 e 1300 cm-', mas que pode ser encoberto por
outras bandas de atomos e/ou grupos diferentes. A vibracao do —OH ligado ao &cido
carboxilico é esperado em 3300-2500 cm”. Os sais de acido carboxilico podem
apresentar vibragdo nas regides de 1695-1540 cm™', 1440-1335 cm™', 860-615 cm-!, 700-
450 cm™ e 590-350 cm™'. Os sais de acido carboxilico aromatico podem vibrar nas regides
de 1605-1525 cm, 1445-1375 cm™', 860-730 cm™', 700-640 cm™', 580-450 cm™' e 245-145
cm (LIN-VIEN, 1991).

A vibracdo do anel pode ser observada na regido de 3100-3000 cm™ pelo
alongamento da vibracdo =C-H. Em um composto aromatico, para o anel aroméatico &
esperado uma vibragdo no plano entre 1250 a 1000 cm™' e também na regido de 700-600
cm™' e pode ser reforgada quando na presenca de um grupo polar (LIN-VIEN, 1991; LI ET
AL., 2014).

Para os ciclohexanos sdo observadas bandas entre 1055-1000 cm™', 1015-950 cm"
~900 cm™' (LIN-VIEN, 1991).
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2. ESTUDO EXPERIMENTAL E TEORICO

No presente estudo sobre a interacao do VCI com a superficie do zinco e 6xido de
zinco foram correlacionados os calculos tedricos com os resultados experimentais de
potencial de circuito aberto (OCP), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS),
microscopia eletrdnica de varredura (MEV-FEG), micrografia 6tica (OM) e espectroscopia
Raman. Com relag&o ao nivel tedrico avaliaram-se as intera¢des das aminas e seus sais
com a superficie do zinco e éxido de zinco estudando a disposicao espacial, cargas de
Mulliken, orbitais moleculares de fronteira e também espectros Raman na caracterizacao
dos compostos.

A estrutura quimica, massa molecular, nome e abreviagbes dos compostos VCI

estudados estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Estrutura quimica, massa molecular, nome e abreviacdo dos compostos VCI.
Massa

Estrutura molecular Nomenclatura Abreviacao
(g/mol)

NH,
O/ 99,2 Ciclohexilamina CHA
O\ /O 181,3 Diciclohexilamina DCHA
N
H

Ho” N\ 61,1 Etanolamina ETA

N %\ Benzoato de
NH; 'C 221 BCHA
oj ciclohexilamina
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. Q\ Benzoato de
NH, C 303,4 o o BDCHA
Oj diciclohexilamina

. c{\ Benzoato de
Ho” N\ e 183,2 _ BETA
oj etanolamina
o Caprilato de
NH; | 2434 _ o CCHA
0 ciclohexilamina

, O Caprilato de
Xit, Y\/W 3255 B o CDCHA
| diciclohexilamina

NH,
Ho/\/(5 Caprilato de
205,3 _ CETA
| etanolamina
6]

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Em solucdo aquosa estes compostos podem reagir com a agua liberando hidroxilas
ao meio conforme equagdes 49 a 51, e consequentemente, devera ocorrer aumento do
pH da solucdo (BAGABAS ET AL., 2013).

ETA + H,0 e ETAHt* + OH- Miscivel = 20°C Eq. 49
CHA + H,0 < CHAH* + OH~  Miscivel = 20°C Eq.50

DCHA + H,0 < DCHAH* + OH~ Solubilidade =1gL1a20°C Eq.51
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No estudo de adsorcdo de moléculas sobre o zinco deve ser levado em
consideracdo o Oxido de zinco, cuja formacdo é termodinamicamente favorecida na
presenca de agua ou Oz (WOLL, 2007). Nos trabalhos existentes na literatura (SALA,
2008) sao apresentados pelo menos trés tipos de superficie de 6xido de zinco, destas a
de mais baixa energia é a mixed-terminated (1 0 1 0)-surface. Assim além dos calculos
realizados com a superficie do zinco, também foram realizados calculos da adsor¢ao dos
VCI na superficie do 6xido de zinco, por considerar a presenca do 6xido de zinco na
superficie do zinco nas anélises eletroquimicas (WOLL, 2007).

2.1. ESTUDO EXPERIMENTAL

Os compostos CHA, DCHA e ETA (Sigma Aldrich, A.R.) foram utilizados como
recebidos. Os sais BCHA, BDCHA, BETA, CCHA, CDCHA e CETA foram sintetizados a
partir da dissolucdo em etanol na razdo molar de 1:1 das aminas CHA, DCHA e ETA com
o acido benzoico (Sinth, A.R.) (Para BCHA, BDCHA e BETA) e acido caprilico (Sinth,
A.R.) (para CCHA, CDCHA e CETA), seguido de secagem em estufa a 50 °C (Konidaris
et al., 2012). As medidas eletroquimicas no eletrodo de zinco foram feitas nas solugdes
de: a) NaCl 0,1 mol L' (pH 11 ajustado com NaOH) contendo ou ndo aminas (CHA,
DCHA e ETA) em concentragdo de 5 x 102 mol L' e b) NaCl 0,1 mol L' (pH 6.5) com e
sem a presenca dos respectivos sais de benzoato e caprilato, nas concentracdes de 15 x
103,10 x 103, 5x 10% e 2,5 x 103 mol L'. Exceto ao BETA que ao invés de se utilizar a
concentragdo de 2,5 x 10 mol L, utilizou 7,5 x 10 mol L. A escolha da concentragéo
das aminas foi limitada pela solubilidade da DCHA (ANDREEV E IBATULLIN, 2002b).
Apesar disso, observa-se experimentalmente que a DCHA apresenta solubilidade menor
que o referenciado (ROZENFEL'D, 1985), assim na busca de entender qual a real
solubilidade da DCHA, a solubilidade determinada experimentalmente no nosso
laboratério para o DCHA foi de 3,2 x 10 mol L.

As placas de zinco (99,9%) com éarea de 2 x 2 cm? foram polidas com lixa de
granulometria 600, 1200 e pano de polimento com suspensdo de alumina (0,3 pm),
seguido de limpeza com isopropanol em ultrassom por 5 minutos (CACHET ET AL,
2001a). Logo em seguida foram realizados os ensaios eletroquimicos numa célula de
vidro borossilicato tendo como eletrodo auxiliar uma espiral de platina soldado em vidro e
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KClsat. Todos os potenciais de eletrodo foram referidos
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ao eletrodo de Ag/AgCl, KClsa.. O potencial de circuito aberto foi registrado durante 10
horas para os ensaios com as aminas e 24 horas para 0sS ensaios com 0s sais de
benzoatos e caprilato. Apds a estabilizagdo do potencial do sistema seguiu-se a medida
de impedancia eletroquimica aplicando potencial de circuito aberto e sinal senoidal de 10
mV (rms) na frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, com 10 pontos por década. As medidas
eletroquimicas foram obtidas num potenciostato EG&G PAR 283 e FRA Solartron 1255
controlado pelo programa PAR M398. Os dados de EIS foram tratados com o programa
BOUKAMP (BOUKAMP, 1997). Assim foi possivel obter os diagramas de impedancia
para o eletrodo de zinco nas concentragdes das aminas e seus respectivos sais ja
descritos anteriormente.

Os testes na camara umida foram realizados conforme a norma IEC 6008-2-30 da
International Electrotechnical Commission (COMISSION, 1980). O zinco foi submetido na
presenca e auséncia dos VCI a 7 dias de analise em camara umida que determina as
condicoes adequadas de umidade e ciclos de temperatura. O ciclo térmico definido para 1
dia (Fig. 17) é iniciado a uma temperatura de 25 °C por 6 horas e umidade relativa (UR)
de 98%, seguindo uma rampa de aquecimento de 3 horas até atingir 55 °C; nesta
temperatura o sistema €& mantido por 9 horas e UR: 95%. Apds esse periodo a
temperatura é diminuida para 25 °C em um tempo de 3 horas e fechando o ciclo, o
sistema € mantido por mais 3 horas a 25 °C. Depois de completados 7 ciclos, as amostras
foram avaliadas visualmente e obtidas imagens no estereomicroscépio 6ptico QUIMIS
com magnitude de 80 X.
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Figura 17 — Esquema de programacao de temperatura para o teste de cadmara umida segundo norma IEC

68-2-30 (Comission, 1980).
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura acoplada a analise quimica no

EDXS dos depdésitos sobre a superficie do zinco foram obtidas apds a imersao das placas

de zinco em frascos plasticos (Fig. 18), na presenca e auséncia dos VCI por 15 dias.

A caracterizagdo dos compostos VCI foi feita por espectroscopia Raman. Para as

medidas dos compostos aminos (CHA, DCHA e ETA), que sao liquidos a temperatura

ambiente, utilizou-se de uma cubeta de quartzo com tampa de PTFE. Para os sais
(BCHA, BDCHA, BETA, CCHA, CDCHA e CETA), depositou-se, separadamente, uma
pequena quantidade sobre um suporte plano de quartzo e entdo incidiu o feixe de luz.
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Figura 18 — Zinco metadlico imerso em solugado de NaCl 0,1 mol.L-! na auséncia e presenga de VCI em
concentracdo de 5 x10-3 mol.L-".

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Ainda utilizando da espectroscopia Raman foi obtido os espectros dos depdsitos
sobre a superficie do zinco, que ficaram imersos por 21 dias em solucao salina (NaCl, 0,1
mol.L") na presenca e auséncia dos VCI em concentracdo de 5x10° mol.L-! para as
aminas CHA, DCHA e ETA, e em concentracdo de 15x10 mol.L"' para os sais BCHA,
BDCHA, BETA, CCHA, CDCHA e CETA.

Neste trabalho, os espectros de Raman foram medidos em um aparelho micro-Raman
Horiba Jobin Yvon modelo LabRAM HR 800, operando com um laser de He-Ne em
632,81 nm equipado de camera CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo fabricante. A
grade de difracéo utilizada foi de 1800 linhas/mm. A resolugao especitral foi ajustada em 4
cm', e a relagdo sinal/ruido foi otimizada fazendo-se 4 varreduras na faixa de nimero de
onda de 200 cm™ a 4000 cm".

2.2. ESTUDO TEORICO

Célculos quéanticos foram realizados em nivel de DFT, devido ao menor custo
computacional quando comparado a calculos ab initio em Hartrre Fock e também por
resultados satisfatérios observados em varios trabalhos (BECKE, 1988; RASSOLOV ET
AL., 1998; LEWARS, 2003; GECE, 2008). O desenvolvimento se deu pelo programa
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computacional GAUSSIANOSOW (FRISCH ET AL., 2009), usando o funcional B3LYP
(MIEHLICH ET AL., 1989) e conjunto de base 6-31G (RASSOLOV ET AL., 2001).

A geometria dos VCI foi obtida pelos ajustes de todas as variaveis geométricas e
das propriedades moleculares como carga de Mulliken dos atomos e orbitais moleculares
de fronteira (HOMO e LUMO). Utilizando a metodologia ONIOM (B3LYP/6-31g:PM6)
realizou-se a interacdo de cada VCI com a superficie metélica do zinco (dimensao de
6Xx7x2 a partir da célula unitaria otimizada, de dimenséao (6 x 7 x 2) A, perfazendo 157
atomos) e a do 6xido de zinco (dimenséo de 5x5x2 a partir da célula unitaria otimizada de
dimensdo (5 x 5 x 2) A, 207 atomos). Todos os célculos realizados neste trabalho
consideraram a presencga da agua, segundo o formalismo IEFPCM (COSSI ET AL., 2003)
inserido no programa GAUSSIANO9W (FRISCH ET AL., 2009).

No decorrer deste trabalho sdo apresentados trés tipos diferentes de energia de
interacdo: a) entre o cation e o anion, b) VCI e a superficie do metal e c¢) VCI aglutinado
em uma superficie metalica extendida. A primeira diz respeito aos calculos de formacéo
dos sais de benzoato e caprilato, isto é, a energia de interagdo do sal, Eint (sal formado) €
obtida pela subtracdo da energia total do sistema dada pela ligacdo entre o cation e o
anion, Etotal cation/anion, d0S respectivos valores da energia do cation, Ecation, € &nion, Eanion,
quando estes estado afastados (Eq. 52). A segunda energia de interagao foi obtida ponto a
ponto em um processo de afastamento entre o VCI e as superficies dos metais para
obtencdo de uma curva potencial. Neste caso, a energia de interacdo, Eint (scan veci, €
obtida a partir da energia total do sistema, Etotal sistema, dada pela interagdo do VCI com a
superficie do zinco em cada ponto, subtraidas das energias individuais dos sistemas
isolados, Evci, para o VCI e, Esupericie metal, para as superficies dos metais (Eq. 53)
(Miehlich et al., 1989; Rassolov et al., 1998).

Eint (sal formado) — E:cation/anion - Ecation - Eanion Eq- 52

Eint(scan ven = Etotalsistema - EVCI - Esuperficie metal Eq- 53

A terceira energia de interagdo busca entender as interagbes laterais e verticais do
VCI sobre a superficie do metal. Neste caso, a energia total de interagdo do sistema, Eint
total, € UM somatoério das energias de interacdo dos VCI e a superficie, Eintvcizn Superficie)

(interagé@o vertical), e a energia de interacdo entre as moléculas de VCI, Eintmoléculas vci)
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(interacao lateral). Desta forma, a energia total de interacdo para cada adicao foi obtida
pela Eq. 54 (RASSOLOV ET AL., 2001).

Eint total — E:int(VCI/Zn Superficie) — E:int(moléculas VCI) Eq- 54

Os calculos de frequéncia de vibracdo dos compostos VCI, obtidos por
espectroscopia Raman, foram calculados pelo método DFT, utilizando o pacote
Gaussian09W (FRISCH ET AL., 2009). Assim, no arquivo de entrada utilizou-se a
geometria da molécula previamente otimizada para um minimo de energia para entdo
passar ao calculo de frequéncias, que utilizou o funcional de B3LYP (MIEHLICH ET AL.,
1989) empregando a funcéo de base 6-311++G(d,p). A escolha do método bem como do
funcional e da funcéo de base se deu por resultados coerentes ja apresentados por outros
pesquisadores (SCHRADER, 2008; LI ET AL., 2014).

As frequéncias tedricas foram ajustadas as experimentais por um fator de escala
obtido pela minimizagao dos residuos (A) em um procedimento de minimos quadrados em

trés regides espectrais conforme mostrado na tabela 3 (JAMROZ, 2013).

Tabela 3 - Fator de escala para as corregdes das frequéncias Raman obtidas nos célculos tedricos

VC Regiao espectral 1 Regiao espectral 2 Regiao espectral 3
200cm'a 1000 cm' 1000 cm'a 1600 cm™ 2800 cm™a 3800 cm™!

CHA 0,9950 0,9753 0,9558
DCHA 0,9959 0,9807 0,9517
ETA 0,9814 0,9718 0,9685
BCHA 0,9821 0,9836 0,9828
BDCHA 0,9873 0,9869 0,9727
BETA 0,9850 0,9793 0,9590
CCHA 1,0305 0,9870 0,9640
CDCHA 0,9438 0,9800 0,9580
CETA 0,9850 0,9676 0,9642

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Para um melhor entendimento das figuras mostradas neste trabalho sédo atribuidas
esferas de tamanhos, simbolos e cores diferentes aos atomos, conforme mostrado na
Figura 19. Além disso, os graficos apresentam sempre a mesma cor para 0 mesmo
composto (Fig. 20).



Figura 19 — Esferas, cores e tamanhos diferentes dos atomos pertencentes aos VCI e superficies.

92909

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Figura 20 — Cores atribuidas aos VCI para auxilio no entendimento dos graficos

CHA DCHA ETA

BCHA BDCHA BETA

CCHA CDCHA CETA

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo abordados os resultados e as respectivas discussdes deste
trabalho de tese, para tanto, sera dividido em duas partes sendo a primeira para
resultados obtidos por métodos tedricos em modelagem molecular, e a segunda, por
medidas experimentais.

Ainda nesta secdo sera abordada a caracterizacdo por espectroscopia Raman,
obtidos por medidas experimentais e também por calculos DFT, dos compostos VCI
estudados no presente trabalho.

A relagéo entre os resultados experimentais e tedricos estara sendo feito durante as
discussdes em cada subsecao.

3.1. FORMAGAO DOS SAIS DE BENZOATO E CAPRILATO

Os compostos orgéanicos de grupo amino séo tidos como um carregador passivo ou
ativo que ao volatizar leva consigo o anion (ANDREEV E KUZNETSOV, 2005), desta
forma, a agdo desejada de um anion nao volatil pode ser efetivada quando em forma de
sal interage com um cétion volatil (RAMMELT ET AL., 2009; MUSA ET AL., 2012).

A Figura 21 mostra as porcentagens das espécies das aminas, do acido benzdico e
acido caprilico em diferentes valores de pH. Observa-se que em pH<7 as aminas estao
protonadas (Fig. 21a). Por outro lado, em pH>6 o acido benzbico e acido caprilico perdem
o hidrogénio acido formando os respectivos anions benzoato e caprilato (Fig. 21b).
Portanto, na faixa de pH de 6 a 7 € possivel ocorrer a formacao dos sais de benzoato e
caprilatos para as respectivas aminas.
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Figura 21 — Gréfico obtido utilizando o programa MarvinSketch (CHEAXON, 2013) para encontrar a relagdo
entre as porcentagens das espécies e pHs. a) Aminas em estudo; b) acido benzdico e acido caprilico.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

A Figura 22 mostra a curva potencial obtida pelo calculo teérico (B3LYP/6-
31g/solvente agua) para a formacao dos sais de benzoato e caprilato. Exceto o BETA,
observa-se que ha um processo espontaneo de formagéao dos sais, devido a auséncia de
energia de ativagdo e abaixamento na energia total do sistema. Para os sais BCHA e
BDCHA, no estado de minima energia, os valores foram de -18 e -20 kcal mol"’
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respectivamente. No entanto, para o BETA o processo de formacao exige a transposicao
de uma barreira de energia na ordem de 9,0 kcal mol! seguido de um decaimento final de
6,0 kcal mol' (Fig. 22a). Os sais de caprilato (Fig. 22b) possuem a mesma ordem de
grandeza no estado de minima energia, isto é, para o CCHA, CDCHA e CETA a energia é
préxima a -18 kcal mol ™, -17 kcal mol ™ e -16 kcal mol', respectivamente.

Figura 22 — Curva potencial para a formagéo de sais de benzoato e caprilato. a) benzoato de etanolamina,

benzoato de ciclohexilamina e benzoato de diciclohexilamina; b) caprilato de etanolamina, caprilato de
ciclohexilamina e caprilato de diciclohexilamina.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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A formacgéo do sal em conjunto com a energia de interagéo entre o cation e o anion
sao parametros importantes de avaliacao devido a possibilidade de o composto dissociar-

se em agua, na fase de vapor, ou até mesmo na superficie do metal.

Na sec¢éao 4,7 serao abordados os espectros Raman para os compostos VCI obtidos

experimentalmente e por calculos tedricos.

3.2. METODOS TEORICOS

3.2.1. ORBITAIS MOLECULARES

Nas Figuras 23 a 31 sdo mostrados os VCIs em configuragdo espacial de menor
energia e a localizagao dos orbitais moleculares de fronteira (Highest Occupied Molecular
Orbital — HOMO; Lowest Unoccupied Molecular Orbital — LUMO), obtidos nos calculos
quanticos em nivel B3LYP/6-31g/solvente agua, além disso, sdo observadas as

interacdes destes orbitais com as superficies do zinco e 6xido de zinco.

Os VCIls CHA, DCHA e ETA possuem em comum a presenca do atomo de
nitrogénio, de grupo funcional amina, ja caracterizado por outros pesquisadores
(Ormellese et al., 2009) como um grupo doador de elétrons aos metais e
consequentemente inibidor de corrosdo. Desta forma, se observa nos VCI CHA, DCHA e
ETA que sobre o atomo de nitrogénio esta localizado o orbital HOMO (Fig. 23b, 24b, 25b),
e o orbital LUMO distribuido por toda a molécula (Fig. 23c, 24c, 25c). No caso dos sais
BCHA, BDCHA e BETA o orbital HOMO se localiza na regido de formacao do sal, isto é,
entre o grupo carboxilato e amina (Fig. 26b, 27b, 28b). Por outro lado, o orbital LUMO
(Fig. 26¢, 27c¢, 28c) localiza-se sobre o anel benzénico. Semelhantemente aos benzoatos,
0os orbitais de fronteira nos sais de caprilato estdo mais localizados sobre o grupo
carboxilato, o que confere a estes compostos a forte influéncia do anion. Nos orbitais
HOMO (Fig 29b, 30b, 31b) percebe-se influéncia do grupo nitrogénio devido a uma
deslocalizacdo da funcdo de onda para este atomo, no entanto, quando observado o
orbital LUMO, a densidade eletrbnica fica sobre o éanion, tendo também uma
deslocalizacdo para a cadeia do alcano (Fig. 29c, 30c, 31c). Ambos os orbitais de
fronteira sdo de interesse, pois a caracteristica doadora do HOMO e receptora do LUMO
faz referéncia ao processo de inibicao de corrosao (Ebenso et al., 2010; Macedo et al.,
2012).
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Figura 23 — Ciclohexilamina. Disposi¢do espacial e orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c) orbital LUMO; d) interacdo
HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do éxido de zinco; g) interacdo LUMO/superficie do 6xido
de zinco.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 24 — Diciclohexilamina. Disposicdo espacial e orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c) orbital LUMO; d) interagcéao
HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do 6xido de zinco; g) interagdo LUMO/superficie do éxido
de zinco.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 25 — Etanolamina. Disposi¢ao espacial e orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c) orbital LUMO; d) interagéao
HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do éxido de zinco; g) interacdo LUMO/superficie do 6xido
de zinco.
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Figura 26 — Benzoato de ciclohexilamina. Disposicdo espacial e orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c¢) orbital LUMO; d)
interacdo HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do 6xido de zinco; g) interacdo LUMO/superficie
do 6xido de zinco
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Figura 27 — Benzoato de diciclohexilamina. Disposicdo espacial e orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; ¢) orbital LUMO;
d) interacdo HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interagdo HOMO/superficie do oOxido de zinco; g) interacdo
LUMOY/superficie do 6xido de zinco.
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Figura 28 — Benzoato de etanolamina. Disposi¢do espacial, orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c) orbital LUMO; d)
interacdo HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do 6xido de zinco; g) interacdo LUMO/superficie
do 6xido de zinco.
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Figura 29 — Caprilato de ciclohexilamina. Disposi¢do espacial, orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c¢) orbital LUMO; d)
interacdo HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do 6xido de zinco; g) interacdo LUMO/superficie
do 6xido de zinco.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.



94

Figura 30 — Caprilato de diciclohexilamina. Disposi¢ao espacial, orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c) orbital LUMO; d)
interacdo HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do 6xido de zinco; g) interacdo LUMO/superficie
do éxido de zinco.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 31 — Caprilato de etanolamina. Disposicao espacial, orbitais moleculares de fronteira. a) estrutura quimica; b) orbital HOMO; c) orbital LUMO; d)
interacdo HOMO/superficie do zinco; e) interacdo LUMO/superficie do zinco; f) interacdo HOMO/superficie do 6xido de zinco; g) interacdo LUMO/superficie
do 6xido de zinco.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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As energias dos orbitais de fronteira dos VCI mostrado nas Figuras 23 a 31 sao
apresentadas na Figura 32. A diferenca entre as energias dos orbitais de fronteira,
denominados gaps, bem como os valores individuais de cada orbital, quando
comparados um com 0 outro, podem ser relacionados a eficiéncia ao processo de
inibicdo da corrosdo. Orbitais HOMO de maiores valores de energia doam elétrons
com maior facilidade aos orbitais d dos metais. Por outro lado, orbitais LUMO de
baixo valor tem maior tendéncia para receber elétrons dos orbitais d dos metais. Por
uma analise visual da figura 32 observa-se um decaimento no valor de energia dos
orbitais HOMO na seguinte ordem: ETA > CHA > CDCHA > CCHA > BDCHA >
BCHA > CETA > BETA > DCHA, enquanto que para o orbital LUMO o decaimento
energético € mais pronunciado nos sais, seguindo a ordem: CHA > ETA > CDCHA >
CCHA > CETA > BDCHA > BCHA > BETA. A diferenca entre os orbitais HOMO e
LUMO (gap) de moléculas no estado fundamental faz referéncia a atividade da
molécula, isto €, quanto menor o gap maior a atividade da molécula. Relacionando
em ordem crescente os valores dos gaps, observa-se a seguinte ordem: DCHA <
BDCHA < BCHA < BETA < CDCHA < CCHA < CETA < ETA < CHA. Nos sais a
variagdo sentida nos valores dos orbitais moleculares HOMO e LUMO se devem a
presenca do benzoato e caprilato. O grupo benzoato e caprilato mudam a
localizagao do orbital HOMO ou LUMO presente nas aminas, e isto pode ser mais
bem observado na mudanca dos valores destes orbitais. Desta forma, o orbital
HOMO e LUMO das aminas tém aumentado ou diminuido o valor de energia quando
interage com o benzoato ou caprilato. A baixa variacao observada no orbital HOMO
da CHA e ETA para os sais BCHA, BETA, CCHA e CETA se deve a contribuicédo
destes orbitais para a formagéo dos sais (Figuras 26b, 27b, 28b, 29b, 30b, 31b).
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Figura 32 — Gap de energias dos orbitais de fronteira dos VCI
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Com excecao da DCHA facilmente se observa na figura 32 que os sais de
benzoato apresentam gaps menores, 0 que indica inibidores promissores. Esse
parametro pode ser conclusivo a muitos sistemas (GECE, 2008; MACEDO ET AL.,
2012), mas precisa e pode ser mais bem avaliado se considerado estes orbitais de
fronteira em interagdo com o metal. Para isso foi utilizado o teorema de Koopmans
(KOOPMANS, 1934), onde a eletronegatividade e afinidade eletrbnica podem ser
determinadas a partir dos orbitais. Neste caso, a energia do orbital HOMO é
relacionada com o potencial de ionizagcao (Pl), que mede a disponibilidade da
molécula em compartilhar ou doar os seus elétrons. A energia do orbital LUMO
relaciona-se com a afinidade eletrébnica (AE) da molécula, capacidade em atrair
elétrons. Deste modo se consegue obter a eletronegatividade e a dureza total a
partir de Pl (Eq. 55) e AE (Eq. 56).

Pl = _EHOMO Eq 55

AE = _ELUMO Eq 56
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Eletronegatividade (Eq. 57) e dureza total (Eq. 58).

Pl + AE
2
PI — AE

Para o zinco sao encontrados na literatura (PEARSON, 1988) valores
referéncia de potencial de ionizagédo, Plzn = 9.39, afinidade eletrénica, AE=-0.49,

eletronegatividade, xzn = 4.45, e dureza global, nzn = 4.94.

Seguindo as equacdes 57-59 a tabela 4 mostra o PI, AE, x e n para os VCI, e
apresenta a fracao de elétrons transferido (AN) (LARABI ET AL., 2006) do inibidor

para o metal zinco, conforme calculado pela equagéo 59.

AN = Xmetal — Xinibidor
2 (nmetal + ninibidor)

Eq. 59

Onde, X el © Xinibigor Ndica a eletronegatividade, n__.., € n a dureza

inibidor
global, ambos respectivamente ao metal e inibidor. Na tabela 4 sdo apresentados os

parametros quimico-quanticos para os VCI.

Tabela 4 — Parametros quimico-quanticos calculados para os VCI em interagdo com o zinco

Inibidor Frowo - Euumo PI AE Xinibidor ~ Minibidor ~ ANzn
(V) (eV)

CHA 5,94 239 594 2,39 1,77 4,16 0,15
DCHA -8,60 -5,02 8,60 5,02 6,81 1,79 -0,18
ETA -5,87 1,95 5,87 -1,95 1,96 3,91 0,14
BCHA -6,57 -0,83 6,57 0,83 3,70 2,87 0,05
BDCHA -6,49 -0,82 6,49 0,82 3,65 2,84 0,05
BETA -6,77 -0,96 6,77 0,96 3,86 2,90 0,04
CCHA 6,42 1,02 642  -1,02 2,70 3,72 0,10
CDCHA -6,34 1,02 6,34 -1,02 2,65 3,68 0,10
CETA -6,66 0,79 6,66 -0,79 2,93 3,73 0,09

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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De acordo com estudos de Lukovits’s (WOLL, 2007), se AN< 3,6 a inibicdo da
corrosao ocorre pela transferéncia de elétrons do inibidor para o metal, por outro
lado, se o valor encontrado é maior, ha transferéncia de elétrons do metal para o
inibidor. Para os inibidores estudados e mostrados na tabela 4 todos os valores de
AN s&o menores que o valor referéncia, neste sentido, ha transferéncia de elétrons
dos VCI para o metal. Quanto ao valor absoluto ndo ha variagdes significativas entre
0s sais, nem tampouco entre a CHA e ETA, no entanto, a DCHA apresenta o menor
valor, indicando a facilidade na transferéncia de elétrons.

3.2.2. INTERACAO DOS VCI COM A SUPERFICIE DO ZINCO E OXIDO DE
ZINCO

Utilizando a metodologia ONIOM, onde niveis diferentes da teoria podem ser
atribuidos ao sistema (FIELD ET AL., 1990), observou-se a interagdo dos inibidores
com a superficie do zinco e 6xido de zinco. Nestas interagcées foram selecionados 7
atomos de zinco, da superficie do zinco, e 26 atomos de zinco e oxigénio da
superficie do éxido de zinco em conjunto com o VCI para o tratamento quantico
(B3LYP/6-31g). Os demais atomos de zinco e/ou oxigénio foram tratados por
método semi-empirico, PM6. Nas figuras 33 e 34 observam-se esferas com
dimensdes diferentes, as maiores foram tratadas em nivel DFT enquanto as esferas

menores em nivel semi-empirico.

Percebe-se na Figura 33 que o atomo de nitrogénio tem grande importancia
na interacdo com as superficies, principalmente aos compostos CHA e ETA, no
DCHA nao ha uma maior proximidade do nitrogénio com a superficie devido ao
impedimento espacial causado pelos cicloalcanos. A interagdo dos sais BCHA e
BDCHA com a superficie do zinco ocorre preferencialmente ao BCHA pelo composto
organico amino e com o grupo carboxilato voltado para a superficie, enquanto que
para o BDCHA o anel benzénico estd sobre a superficie. Para o BETA observa-se
que héa dissociacao do sal e liberagdo do hidrogénio ligado ao cation. A dissociacao
dos sais é mais facilitada ao BETA devido a baixa interacdo entre o seu cation e
anion (Fig. 22a) quando comparado aos sais BCHA e BDCHA. Os sais de caprilato
na interacdo com a superficie tém o grupo carboxilato voltado para esta, e sugere
gue sua cadeia carbdnica fica paralelo com a superficie. Os grupos aminos ligados a
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este anion demonstram ter maior interagdo com a superficie nos sais de CCHA e
CETA, enquanto que no sal de CDCHA, o cation parece formar uma barreira, isto &,

néo evidencia uma interagéo direta com a superficie.

Nas interagcées dos VCI com a superficie do 6xido de zinco (Fig. 34) ndo é
observado uma dissociacdo muito expressiva dos sais, pois a disposicdo espacial
permanece praticamente a mesma quando comparada a estrutura isolada de
minima energia do sal. Os anions benzoato e caprilato ficam dispostos
paralelamente a superficie; provavelmente essa tendéncia se deve a interagdo dos
oxigénios do grupo carboxilato e também das cadeias carbbnicas a superficie do
oxido. O atomo de nitrogénio dos compostos CHA, DCHA e ETA estédo préximos da
superficie do 6xido, além disso, o grupo alcool pertencente a ETA também interage,
e isto pode evidenciar a interacdo mais forte com a superficie quando comparada
com o CHA. As proximidades destes grupos da superficie evidenciam que por esses
grupos possa ocorrer a agao protetiva ou destrutiva da superficie do 6xido de zinco.

Apesar das relevadas informagdes referentes das disposi¢des espaciais dos
VCI frente as superficies, é importante a avaliagdo da interagdo dos orbitais de
fronteira dos VCI com estas superficies. Esses orbitais foram calculados para o
sistema no estado de minima energia e considerando apenas a parte quantica. As
interacdes destes orbitais com as respectivas superficies sdo explicitadas nas
Figuras 23-31d,e,f,g.

Os compostos CHA, DCHA e ETA tém seus orbitais de fronteira deslocados
parcialmente para as superficies do zinco e 6xido de zinco (Fig. 23-25d,e,f,g), com
ressalva ao DCHA (Fig. 24f) que a interacao do orbital HOMO se da apenas com os
atomos de oxigénio. No entanto, os orbitais HOMO dos compostos BCHA, BDCHA e
BETA (Fig. 26-28d,e,f,g) deslocam-se quase que totalmente para as superficies. O
orbital LUMO do BCHA néo interage com a superficie do 6xido de zinco. O orbital
LUMO do BDCHA se desloca um pouco para a superficie do zinco, e para a
superficie do 6xido de zinco hd um deslocamento mais pronunciado. Para o BETA
observa-se que o orbital LUMO tem apenas uma fraca interacdo com a superficie do
zinco, enquanto que com o 6xido ndo ha interagdo. Os orbitais HOMO e LUMO dos
sais de caprilato apresentam forte deslocamento no sentido da superficie do zinco e
oxido de zinco (Fig 29-31d,e,f,9).



101

Figura 33 — Estado de minima energia na interagéao entre os VCI e superficie do zinco.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 34 — Estado de minimo de energia na interagéo entre os VCI e superficie do 6xido zinco.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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3.2.3. SCAN E ANALISE DAS CARGAS DE MULLIKAN

Por um processo de afastamento do ponto de equilibrio foi observado o
comportamento energético do sistema frente as diferentes disposicdes espaciais do
inibidor. Para isto, partindo do sistema (superficie do zinco/VCI ou superficie do
oxido de zinco/VClI) otimizado, denominado de “ponto de inicio” (Fig. 33 e 34), se fez
o afastamento do VCI da superficie do metal variando a distancia entre o atomo de
nitrogénio e o0 atomo de zinco mais préximo até uma distancia de 6 A, e entdo se
obteve a curva de energia potencial de superficie (PES) (FORESMAN ET AL.,
1993). Conjuntamente, para a interagdo de minima energia e sequencialmente a
cada 1 A foi obtido o somatério das cargas de Mulliken dos atomos das superficies
do zinco ou 6xido de zinco e o somatério das cargas de Mulliken dos atomos dos
VCI. Assim sendo, o sistema é avaliado pela energia de interacdo dos VCIs com a
superficie de zinco, a diferenca de energia global e suas respectivas cargas de
Mulliken em cada ponto (Figuras 35 a 40).
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Figura 35 — Scan e somatdrio das cargas de Mulliken para os VCI na superficie do zinco. a) CHA; b) DCHA e c) ETA
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Figura 36 — Scan e somatério das cargas de Mulliken para o VCI na superficie do zinco. a) BCHA; b) BDCHA e c) BETA
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Figura 37 — Scan e somatério das cargas de Mulliken para o VCI na superficie do zinco. a) CCHA; b) CDCHA e c) CETA
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Figura 38 — Scan e somatério das cargas de Mulliken para o VCI na superficie do éxido de zinco
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Figura 39 — Scan e somatério das cargas de Mulliken para o VCI na superficie do éxido de zinco. a) BCHA; b) BDCHA e c) BETA
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Figura 40 — Scan e somatério das cargas de Mulliken para o VCI na superficie do éxido de zinco. a) CCHA; b) CDCHA e c) CETA
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O PES demonstrado nas Figuras 35 a 37 mostram a energia de interacdo para
o afastamento do ponto de minima energia do VCI frente a superficie do zinco.
Assim sendo, entre os compostos do grupo amina o DCHA (Fig. 35b) apresenta a
maior energia de interagdo, -134,3 kcal mol', com um decaimento global de 12,9
kcal mol'. Seguindo, o CHA (Fig. 35a) e ETA (Fig. 35c) apresenta uma energia de
interacdo no “ponto inicial” préximo a -17 kcal mol”', e um decaimento global de
energia de 13,1 kcal mol! para o CHA e 8,6 kcal mol para o ETA, desta forma, o
decaimento energético do sistema em 6 A é mais pronunciado ao CHA, DCHA e
ETA. Com relacdo aos sais, o BCHA (Fig. 36a) e BDCHA (Fig. 36b) possuem
energias de interagdo de -12,0 kcal mol' e -18,4 kcal mol' no estado de minima
energia respectivamente. A energia de interagcdo do BETA (Fig. 36¢c) com a
superficie do zinco no ponto de minimo é de -4,2 kcal mol', e ainda apresenta uma
barreira de energia de 31,2 kcal mol™' para a interagdo com a superficie. Do ponto de
vista do decaimento global de energia do sistema tem-se para o BETA 45,0 kcal mol
!, para o BCHA 15,3 kcal mol' e para o BDCHA 14,8 kcal mol'. Entre os sais de
caprilato o CDCHA (Fig. 37b) apresentou interagdo na ordem de -43 kcal mol ™, e os
sais de CCHA (Fig. 37a) e CETA (Fig. 37c) apresentaram respectivamente energia
de interacdo de -17 kcal mol e -15 kcal mol™'. Pelos valores de energia de interacdo
percebe-se que 0s sais a base de diciclohexilamina possuem uma maior interagao

com a superficie, seguido dos sais a base de ciclohexilamia e etanolamina.

Seguindo com o mesmo procedimento tedrico sdo mostradas na figura 38 a 40
as energias de interacdo dos VCI com a superficie do 6xido de zinco. Com relagéao
as aminas, o DCHA (Fig. 38b) é o composto que melhor interage com a superficie
com energia de -116,7 kcal mol', e decaimento energético do sistema de 6,2 kcal
mol'. Seguindo, a ETA (Fig. 38c) apresenta uma interagdo de -51,3 kcal mol' e
decaimento de 52,6 kcal mol', que pode ser atribuida a interagdo do oxigénio, do
grupo alcool, com o zinco da superficie do 6xido. Finalmente a CHA (Fig. 38a) tem
energia de interagdo de -22,7 kcal mol' e decaimento de 26,8 kcal mol'. O valor
significativo da energia de interacdo da DCHA com a superficie do oxido é
semelhante a intera¢do ocorrida com a superficie do zinco. Para os sais de benzoato
a energia de interacdo com a superficie do 6xido € semelhante ao observado na
interacdo com a superficie do zinco, isto €, o BDCHA (Fig. 39b) tem energia de
interacdo de -8,7 kcal mol' com decaimento global de 17,7 kcal mol', seguido do
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BCHA (Fig. 39a) com energia de interagcdo de -4,4 kcal mol' com decaimento global
de 15,8 kcal mol™' e por fim a BETA (Fig. 39¢c) com energia de interacdo de -1,1 kcal
mol' e decaimento global de 30.2 kcal mol'. Com relagdo aos sais de caprilato, a
energia de interacdo com a superficie do éxido difere na interacdo com a superficie
do zinco, assim, o CCHA (Fig. 40a), CDCHA (Fig. 40b) e CETA (Fig. 40c)
apresentam, respectivamente, energias de interacdo préximas a -30 kcal mol”, -19
kcal mol' e -38 kcal mol' e todos com decaimento global semelhante a energia de
interacao. Os sais de caprilato de um modo geral apresentam interacées mais fortes
com a superficie do éxido do que os sais de benzoato.

Os calculos de analise populacional (MULLIKEN, 1955; GUADAGNINI ET AL.,
1996) permitiram obter as cargas de Mullikan. E mostrado na Figura 35 e 40, o
somatério das cargas dos atomos presentes nos VCI (linha verde claro) e na
superficie do zinco (linha azul claro). Carga de sinal negativo significa uma maior
densidade de carga eletronica (estado redutivo a determinado grupo de atomos).
Contrariamente a isso, carga positiva significa uma menor densidade de carga
eletrdnica, o que poderia ser comparado a um estado oxidativo a determinado grupo
de atomos. De todas as interagbes realizadas a superficie de zinco apresentou em
ordem decrescente no estado “ponto inicial” a maior densidade de cargas quando a
superficie do zinco interagiu com o CDCHA, CCHA, CETA, BCHA, BDCHA, CHA,
DCHA, ETA e BETA. Para a interagdo com a superficie de éxido de zinco se
observa em ordem decrescente a maior densidade de cargas na superficie para os
sistemas que possuem o CDCHA, CETA, BDCHA, BCHA, BETA, CHA, DCHA, ETA
e CCHA. Como as cargas do sistema tem somatério zero é de se esperar que se
invertida as sequéncias anteriores, fara referéncia as cargas positivas dos VCI, isto
€, na interagdo com a superficie do zinco e éxido de zinco o BETA e o CCHA
apresentardo, respectivamente, cargas mais positiva. Apesar das limitacdes tedricas
(HRATCHIAN ET AL., 2008) para a obtencédo das cargas de Mulliken, os valores
encontrados estdo condizentes com a energia de interacao entre os compostos e as
superficies, desta forma, percebe-se que ha transferéncia de carga para a
superficie, exceto ao sistema Zn/BETA, e isso pode ser atribuido a dissociacdo do
sal e/ou a barreira de energia para a interagao.
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3.2.4. AGLUTINACAO DOS VCI SOBRE A SUPERFICIE DO ZINCO

Para entender as interacdes que ocorrem entre os VCI (interagcdes laterais), e
destes com a superficie (interacao vertical) optou-se por ampliar a area da superficie
do zinco e adicionar moléculas de VCI. Nesse sentido foram sendo adicionadas uma
a uma moléculas de VCI na superficie, e entdo, verificado a energia total de
interacdo que inclui a interacao vertical e a interacao lateral (Eq. 54).

Nestes célculos foi empregada a metodologia ONIOM, mas diferentemente do
tratamento mostrado na subsecdo 3.2.2, a superficie metdlica é tratada em nivel
classico (Mecéanica Molecular, MM, (RAPPE ET AL., 1992)) e as moléculas dos VCls
em nivel quéntico (B3LYP/6-31g). Desta forma, nestes calculos os efeitos
eletrdnicos de transferéncias de elétrons entre a superficie e as moléculas de VCI,
ndo sao avaliados conformes os calculos quanticos. Apesar disso, as energias de
interagao vertical das moléculas de VCI com a superficie do zinco serdo descritas.

Na figura 41 é apresentada imagens de adsor¢do de 12 moléculas de CHA.
Percebe-se que ha aglutinagdo das moléculas em formato reprodutivo de anéis de 6
membros com uma molécula ao centro (Fig. 41a). A visdo paralela ao sistema
permite avaliar a disposicao das moléculas que devido a forgas atrativas e repulsivas
encontraram um ponto de equilibrio proximo a superficie e em interagdo com outras
moléculas. A energia de interacéo lateral e vertical pode ser avaliada na figura 41c,
assim percebe-se que a interagdo vertical € mais pronunciada que a interagédo
lateral. Sendo que estd ultima demonstra um comportamento constante apdés a
adicao de 6 e 12 moléculas, sugerindo portanto a forma organizada de aglutinacao

em anéis de 6 membros.

Na figura 42 é apresentada a adsorgédo de 12 moléculas de DCHA. Percebe-se
que as moléculas ficaram aglutinadas sugerindo uma organizagdo em anéisde 6 e 5
membros (Fig. 42a). A visdo paralela ao sistema permite observar que forcas
atrativas e repulsivas encontraram um ponto de equilibrio préximo a superficie e em
interacdo com as outras moléculas, além disso, percebe-se que a area superficial
esta mais coberta. A energia de interacédo lateral e vertical pode ser avaliada na
figura 41c, assim percebe-se que a interagdo lateral € muito pronunciada quando
comparada a interagéo vertical, apesar disso, a energia de interagao vertical é ainda
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maior que as interagdes verticais para 0s outros compostos. Isso demonstra uma
alta tendéncia para a aglutinagcdo das moléculas e também interacao significativa

com o metal.

Na figura 43 sao apresentadas a adsorgao de 12 moléculas de ETA. Espera-se
neste caso que as interagcdes laterais sejam mais expressivas, visto que ha
disponibilidade de ligagbes de hidrogénio, aléem do que a ETA € constituida de
poucos atomos o que confere a ela arranjos variados quando em interacdo uma com
a outra. Assim observa-se na figura 43a que a aglutinacdo se assemelha a anéis de
6 membros com uma molécula ao centro, sendo isto regido por ligagdes de
hidrogénio. O grau de cobertura da superficie € menor, isso j4 era de se esperar,
visto que a ETA apresenta menos atomos que os outros compostos (Fig. 43b). A
energia de interacao lateral € mais pronunciada que a energia de interacao vertical
(Fig. 43c). Provavelmente a interagdo vertical ndo seja tdo pronunciada devido a
disposicdo dos grupos amino e hidroxila, que nem sempre estado voltados para a
superficie, ou melhor, esses grupos estdo interagindo entre si nos diversos
compostos para a formacao de ligacdo de hidrogénio e com isso a interacao com a

superficie é relativamente menor.

Para os VCI BCHA, BDCHA, BETA, CCHA, CDCHA e CETA fora feita
interacdes com apenas seis moléculas, o que permitiu observar um comportamento
e também chegar a um estado de minima energia, situacao esta muitas vezes dificil
de ser conseguida devido as muitas disposi¢cdes espaciais possiveis de serem

alcancadas.

Na figura 44 é apresentada a aglutinacado do VCI BCHA e observa-se que nao
ocorre a dissociagcdo do composto (Fig. 44a). Os anéis benzénicos ficam
preferencialmente perpendiculares a superficie, enquanto que os ciclo hexanos
ficam paralelos (Fig. 44b). A energia de interagdo vertical € mais pronunciada que a
energia de interagao lateral (Fig. 44c). A partir da aglutinacdo de 4 moléculas parece

haver um comportamento energético constante para a interagéo lateral.

A figura 45 apresenta a aglutinagdo do VCI BDCHA, semelhantemente aos
outros sais, este composto permanece unido (cation e anion) (Fig. 45a). Um dos
ciclos hexanos permanece paralelo a superficie enquanto o outro se dispde
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paralelamente a superficie (Fig. 45b). A area da superficie ocupada é maior a este
composto, mas apresenta alguns vazios, ou areas entre os compostos que a
superficie fica descoberta. A energia de interacao lateral € positiva, isto é, a medida
que vao sendo adicionados os compostos a interacao lateral apresenta energia
destrutiva para a energia de interagao total (Fig. 45c). A energia de interac&o vertical
é considerada, e pode ser devida ou atribuida ao DCHA.

A figura 46 mostra a aglutinagdo do VCI BETA. Observa-se que a aglutinacao é
regida pelas ligacdes de hidrogénio (Fig. 46a), visto que os compostos se dispde
paralelamente uma ao outro favorecendo as interagbes. Apesar disso, valor de
energia da interacédo lateral ndo é tdo pronunciado como no VCI ETA (Fig. 43),
provavelmente devido a interagdo cation e anion do BETA. Os anéis aromaticos se
dispde paralelamente a superficie (Fig. 46b), o que pode facilitar a acomodacao de
elétrons provenientes da superficie, j& que esta é a regido do orbital LUMO. A
energia de interacdo € mais pronunciada para a interacao vertical. A interagéao lateral
€ caminha a valores constantes apds 4 BETA, o que evidencia mais uma vez as

ligacdes de hidrogénio, que sao perceptivas em trés compostos.

A figura 47 mostra a aglutinacdo do VCI CCHA. Percebe-se que ha uma
disposicao paralela dos VCI regida por ligacao de hidrogénio e a cadeia alifatica fica
paralela a superficie (Fig. 47a). A cobertura superficial é intensificada pela
disposicado paralela a superficie do ciclo alcano e entre os VCI ndo ha muita
exposicao da superficie (Fig. 47b). Do ponto de vista de energia das interagdes,
percebe-se que as ligacbes de hidrogénio quando ocorre contribui para interagéo
lateral, isto € demonstrado com 4 VCI interagindo. A interacéo vertical corresponde
quase que a totalidade das energias de interacao lateral e vertical (Fig. 47b).

Na figura 48 é mostrada a aglutinagédo do VCI CDCHA. Observa-se que ha um
padrao de reprodutibilidade (Fig. 48a). Devido ao tamanho e este padrdo de
distribuicao o VCI consegue ocupar uma regidao maior na superficie do metal (Fig.
48b). Apesar da disposicdo das moléculas a interagdo lateral € destrutiva, assim a
cada adicao de CDCHA a energia de interacdo lateral vai se tornando positiva (Fig.
48c). Provavelmente devido a acdo especifica de cada VCI em um sitio ou local
especifico da superficie.
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Na figura 49 € mostrada a aglutinacdo do VCI CETA. A disposicdo das
moléculas é regida pela ligacdo de hidrogénio e a cadeia alifatica fica paralela a
superficie (Fig. 49a). Provavelmente devido as ligagcdes de hidrogénio os VCI vao
assumindo uma disposi¢cao em forma circular e isto pode provocar espago entre as
moléculas expondo a superficie, assim o recobrimento pode ser diminuido (Fig.
49b). a interagdo com vertical € mais significativa que a interacao lateral, sendo que
esta ultima apresenta oscilagdes provavelmente devido a diferentes possibilidades
de disposigao (Fig. 49c).



Figura 41 - Formacao do filme de CHA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b)
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Figura 42 - - Formagao do filme de DCHA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b)
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Figura 43 - - Formagao do filme de ETA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b)
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Figura 44 - - Formagao do filme de BCHA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b)
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Figura 45 - Formacao do filme de BDCHA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b)
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Figura 46 - Formacao do filme de BETA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b)
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Figura 47 - Formacgéao do filme de CCHA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b)
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Figura 48 - Formacao do filme de CDCHA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b).
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Figura 49 - Formacao do filme de CETA sobre a superficie do zinco vista horizontal (a) e vertical (b).
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A figura 50a mostra a energia média para a interacao lateral dos CHA, DCHA e
ETA. E possivel observar que a DCHA tem interagao lateral expressiva, o que pode
ser atribuido a caracteristica apolar dos cicloalcanos, que apresenta baixa
solubilidade em solvente aquoso. Com relagdo a ETA, a adicdo de moléculas na
superficie aumenta a interacao lateral até a quantidade de 7 moléculas e com
adicdo de mais moléculas ndo ocorre alteracdo na energia média. Este fato
evidencia a aglutinacdo em formato de anéis de 6 membros com uma molécula ao
centro (Figura 43). A CHA tem interacgéao lateral baixa e a adi¢cdo de outras moléculas
nao intensifica esse tipo de interacdo, provavelmente se deva a limitacao espacial
em formar as ligacoes de hidrogénio.

A energia média da interacdo lateral (Fig. 50b) para os sais nao é tao
expressiva quanto aos valores encontrados para os compostos do grupo amina. Mas
algumas caracteristicas sdo significativas, isto €, a CDCHA e BDCHA n&o interagem
lateralmente, pois a energia € positiva, e desta forma evidencia a dificuldade para a
formacao do filme sobre a superficie. A CCHA e BCHA possui interacao lateral, mas
se torna constante ap6s a adicao de 4 e 5 moléculas de VCI, respectivamente. Os
compostos CETA e BETA possuem interacdo mais significativa entre os sais, isto se
deve as ligagbes de hidrogénio. Fazendo uma avaliagdo entre os pares, por
exemplo, CDCHA/BDCHA, CCHA/BCHA e CETA/BETA, se observa que a interacao
lateral € menos expressiva nos caprilatos. Isto pode ser atribuido a caracteristica
apolar da cadeia aberta de 8 atomos de carbono.

A figura 51 apresenta a energia média da interacéao vertical na adsorgado dos
VCI na superficie do zinco. Para o composto ETA a adigdo de moléculas no sistema
levou a diminuicdo no valor da energia de interacdo vertical, e praticamente se
estabiliza a partir da aglutinacdo de 6 moléculas, o que reforca a forma geométrica
de anel de 6 membros a este composto. O composto CHA praticamente mantém a
energia de interacdo com a superficie, mesmo com adi¢gdo de moléculas de CHA no
sistema, que pode estar relacionado com a falta de ligacdes de hidrogénio devido ao
impedimento espacial.
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Figura 50 — Energia média de interacao lateral para os VCI na superficie do zinco.
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Com relagdo ao DCHA percebe-se que apresenta a maior interacdo vertical
entre as aminas, que com a adicdo de moléculas leva a uma diminuicdo da energia
de interacdo vertical, provavelmente devido ao favorecimento da energia de
interacao lateral, ja observada na (Fig. 34a).

A Figura 51b mostra a energia média de interacado vertical para os sais de
benzoato e caprilato. Da mesma forma ja observado na figura 50b, relativo a energia
média de interacdo lateral para os sais, verifica-se que ha influencia conjunta do

cation e do anion, isto €, a ordem crescente de energia de interagédo vertical ocorre
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para os pares CDCHA/BDCHA, CCHA/BCHA e CETA/BETA. Comparando o
conjunto de energia de interagdo vertical entre as aminas (Fig. 35a) e os sais (Fig.
35a), os sais possuem maior interagdo, sendo mais expressivo para o CDCHA (= -21
kcal mol') e menor no BCHA (= -13 kcal mol). Exceto ao CDCHA e BDCHA, a
energia média de interacédo vertical na aglutinacao das 6 moléculas apresenta uma

energia média de interagcdo muito préxima de = -13 kcal mol'.

Figura 51 - Energia média de interagao vertical para os VCI na superficie do zinco.
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Apesar de ser explicitada a interacao vertical para a adsorcdo de varios VCI
sobre a superficie do zinco, ha de se considerar que a natureza da interacdo ou a
protecdo destes inibidores sobre o metal zinco, envolve processos oxido - redutivos,
isto &, elétrons estdo sendo transferidos entre o composto e o metal. Assim a
utilizacdo da metodologia ONIOM (B3LYP/6-31g:MM) é limitada em avaliar a
interacdo vertical, onde espera-se haver efeitos eletrdnicos significativos ao

processo de inibigao.

Os resultados dos calculos computacionais mostraram a seguinte ordem na
energia de interagéo, sendo DCHA>CHA>ETA. Esta mesma ordem foi a observada
nos resultados experimentais. Além disso, nos sais a interagdo vertical € mais
expressiva nos sais com o cation DCHA, que concorda com os resultados
experimentais. Portanto, apesar do efeito eletrobnico ndo ser considerado na
interacdo vertical, existe concordancia entre os experimentos e os resultados

teoricos.

No meio natural o zinco sofre influéncia e variagées de muitos agentes, como
por exemplo, temperatura, variagdes de umidade, espécies oxidantes, entre outros.
Nos calculos tebricos realizados neste trabalho se considera uma situacao ideal na
qual o VCI interage com a superficie apenas na presenca da agua como solvente
Apesar da simplicidade no modelo, mesmo assim, concorda com os testes

realizados no meio natural.
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3.3. METODOS EXPERIMENTAIS
3.3.1. POTENCIAL EM CIRCUITO ABERTO

A Figura 52 mostra a variacdo do potencial em circuito aberto (OCP) do
eletrodo de zinco na solugéo de 0,1 M NaCl (pH 6,5 e 11) na presenca e auséncia
das aminas CHA, DCHA e ETA.

Figura 52 — Potencial em circuito aberto para o eletrodo de zinco em solugcdo aquosa de NaCl 0,1 mol
L' pH 6,5 (1), e pH11 sem inibidor(2) e com 5 x 103 mol L' de VCI ETA (3); CHA (4) e DCHA (6).
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Para a solugdo de NaCl (pH 6,5, figura 52, curva (1)) o potencial diminui
continuamente desde o inicio da medida (-1,03 V), e mesmo apés 10 h (-1,07 V)
continua diminuindo. Na solucdo de NaCl 0,1 M (pH 11, curva (2)), o potencial inicial
é -0,96 V, diminui continuamente e alcanca o valor de -1,05 V ap6s 10 horas sem
estabilizar. Nas solugbes de NaCl contendo as aminas (pH ~ 11 curvas (3-5)), o
potencial estabiliza em diferentes tempos de imersao dependendo da amina: DCHA
(-0,99 V apobs cerca de 3 h); CHA (-0,99 V ap6s ~ 6 h) e ETA (-1,02 V ap6s ~ 8 h). O
menor valor de potencial foi observado para a solugdo com cloreto e pH 6,5
sugerindo que o filme de 6xido de zinco formado naturalmente ao ar/solugdo aquosa

€ atacado pelo cloreto, formando provavelmente um filme poroso mantendo a
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corrosdo do zinco. E bem conhecido (PEULON E LINCOT, 1998; ABD EL AAL,
2000) que cloreto ataca o éxido passivo de zinco formando pites, o que levaria a
diminuigdo do potencial em circuito aberto. No entanto Abd Ei Aal (ABD EL AAL,
2000) observou que a adigcdo de pequenas quantidades de cloreto a solugdo néo
altera o filme passivo de éxido de zinco. Em 0,010 mol L' NaCl e pH 5,5 (TADA ET
AL., 2004) o zinco se dissolve formando Zn?*, ZnCl* e ZnOH* deixando a superficie
praticamente livre de éxidos. Em pH 8 - 13 a superficie de zinco esta coberta com
uma camada passiva de ZnO e de pH 6,3 a 7,7 os sais de cloreto tenderia a formar
hidroxicloreto de zinco e para pH > 7,7 ZnO seria o produto mais estavel. Portanto,
ZnO cobre a superficie do eletrodo, quando se utilizou 0,1 mol L' NaCl em solugdo
alcalina (pH 11).

A Figura 53 mostra os espectros Raman do zinco imerso em solug¢éo de NaCl
0,1 mol L' em pH 6,5 e 11, que mostram diferengas conforme o pH da solucéo. As
bandas em 438 e 568 cm™' sdo caracteristica de ZnO e as bandas 1074, 1066 e
3486 cm™ de simonkolleite. A banda 568 cm™ é atribuido a policristais de ZnO
(BERNARD ET AL., 1995A; CUSCO ET AL., 2007), enquanto as bandas em 399 e
737 cm™ a Zn(OH)2 (BERNARD ET AL., 1995b).

Os espectros Raman do zinco obtidos na solugdo de NaCl 0,1 mol L' na
presenca dos inibidores (Figura 54) apresentam sete bandas principais em torno de
331, 374, 437, 2704, 2856, 3220 e 3324 cm™' caracteriza a presenca de 6xido na
superficie, presenca de ZnO (DEVARAJ ET AL., 2013; GANDIKOTA E XING, 2014).
As bandas em 1067 e 3480 cm™' est4 associada a presenca de hidréxido cloreto de
zinco (simonkolleite Zns(OH)sClz) (AUTENGRUBER ET AL., 2012). Os espectros
Raman obtidos do zinco ap6s a imersdao em solucdo de NaCl sem a presenca de
inibidores (Fig. 53), mostram dependéncia do pH da solugdo. Assim foram
observadas as seguintes bandas: 399, 438, 737, 1074, 1368, 1510, 1552, 2725,
2870, 2936 e 3486 cm™' (pH 6,5) e 394, 437, 568, 846, 957, 1066, 1610, 1367, 1397,
1512 e 2913 cm™* (pH 11). Sendo as bandas 438 e 568 cm™' caracteristica de ZnO, e
banda 1074, 1066 e 3486 cm™! caracteristica de simonkolleite. A banda 568 cm™' é
atribuido a policristais de ZnO (BERNARD ET AL., 1995A; CUSCO ET AL., 2007).
As bandas em 399 e 737 cm™! sdo atribuidas a Zn(OH)2 (BERNARD ET AL., 1995B).
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Figura 53 — Espectro Raman para a superficie do zinco apds imersao em solu¢édo de NaCl 0.1 mol L-
'oH 6,5 (a) e pH 11 (b).
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Figura 54 — Espectro Raman para a superficie do zinco apos imersdo em solugdo de NaCl 0.1 mol L
com a presenga de CHA (a), DCHA (b) e ETA (c).
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Na figura 55 é mostrado as curvas OCP para solugdes de NaCl 0,1 mol L' na
presenca dos VCI em concentracdes de 15 X 103, 10 X 103, 5 X 103 e 2,5 X 103
mol L'. Com as adigcbes dos sais o potencial fica mais positivo com relagdo ao
medido na solucdo de NaCl (pH 6,5) e a presenca dos inibidores provoca uma
competicdo entre o ataque do cloreto e a protecao dos VCI; isto fica evidenciado
pelos vales e picos. Apds 24 horas de medida, o potencial é estabilizado para as
diferentes concentragdes em valores médios = -1,03 V para o BCHA (Fig. 55a), = -
1,00 V para o BDCHA (Fig. 55b) e = -1,04 V para o BETA (Fig. 55c), -0,94 V para o
CCHA (Fig. 55d), -0,91 V para o CDCHA (Fig. 55€) e -0,95 V para o CETA (Fig. 55f).
O potencial mais positivo é observado para os sais de caprilato e isto pode indicar
uma tendéncia mais protetiva dos sais de caprilato frente aos sais de benzoato que
apresentaram potencial médio acima da solu¢cdo de NaCl (pH 6,5), mas, abaixo dos

caprilatos.
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Figura 55 — Potencial de circuito aberto para o eletrodo de zinco em solugao aquosa de NaCl de 0,1
mol L' pH 6,5 (1) na presenca dos VCI BCHA (a), BDCHA (b), BETA (c), CCHA (d), CDCHA (e) e
CETA (f), nas concentragdes / 103 mol L': 2,5(1), 5 (2), 10(3), 15(4), 5 (1*) e 7,5 (2%).
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3.3.2. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA, EIS

Os diagramas de impedancia para o eletrodo de zinco (Fig. 56) foram obtidos
em solugdo de NaCl 0,1 mol L' (pH 11, ajustado com NaOH 0,1 mol L) com e sem
adicdo de 5 X 102 mol L' de CHA, ETA e DCHA, no entanto neste trabalho, a
solucdo com DCHA esta sendo considerada como uma solugdo saturada, pois o
valor expresso de 5 X 10° mol L' de solubilidade ndo é aplicavel
experimentalmente*. Os graficos de EIS foram analisados pela teoria dos circuitos
elétricos equivalentes empregando o programa de Boukamp (1989).

A Figura 55a mostra que os arcos capacitivos obtidos na presenca das aminas
sdo maiores que os obtidos em solugdo contendo apenas NaCl (pH 11) indicando
que estas substancias aumentam a resisténcia de polarizagdo. Os gréaficos de Bode-
angulo de fase (Fig. 56b) observam-se duas constantes de tempo nos sistemas com
presenca da CHA, DCHA, ETA e NaCl (pH 11). Diferentemente, em solucao de NaCl
(pH 6,5) se observa apenas duas constantes de tempo em alta e médias frequéncias
seguida por um aumento de |Z| em baixa frequéncia, indicando uma contribuicdo por
difusdo. Na solucdo com pH 11 na presenca e auséncia de VCls, o grafico de Bode
angulo de fase mostra duas constantes de tempo e o grafico de Bode-médulo de

impedancia mostra valores aproximadamente constantes em baixas frequéncias.

*O valor de solubilidade da DCHA encontrado em nosso laboratério, por Marco Valente, foi da ordem de 3 x 103
mol/L.
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Figura 56 — Diagrama de impedancia, Nyquist (a) e BODE (b), do zinco contendo NaCl 0,1 mol L
(pH 6,5 e pH 11) na presenca e auséncia de VCls (CHA, DCHA e ETA) em concentracdo de 5 x 103

mol L-'. (mmm) experimental; (=) ajuste linear.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Nas figuras 57 e 58 sdo mostrados os diagramas de impedancia no plano
complexo para o zinco em diferentes concentragcdes dos VCI, quando em solucao
aquosa. As adi¢coes de maiores quantidades de VCI aumentam a resisténcia de
polarizacdo. De modo geral os sais de benzoato (Fig. 57) apresentaram semicirculos
menores quando comparados aos sais de caprilato (Fig. 58). Para ambos os sais a
presenca dos cations da CHA, DCHA e ETA tem influéncia no processo protetivo,
isto é, os compostos com a presenca de DCHA (Fig. 57 e 58b,e) apresentaram
maior arco capacitivo, seguido dos compostos com a CHA (Fig. 57 e 58a,d) e

finalmente com a ETA (57 e 58c,f).



134

Figura 57 — Diagrama deimpedancia (Nyquist) do zinco contendo NaCl 0,1 mol.L-' na presenca dos
VCI BCHA (a), BDCHA (b), BETA (c), nas concentracdes / 1023 mol L-': 2,5(¢), 5 (A), 10 (), 15 (a), 5
(0) (exclusivo ao BETA) e 7,5 (A) (exclusivo ao BETA). () ajuste linear.

1000

e o BCHA15mM o BCHA 10mM

-Z', ohm cm?®

A BCHA5mM < BCHA2,5mM

o BDCHA15mM o BDCHA 10mM

1000

A BDCHA5mM ¢ BDCHA 2,5mM

0 BETA15mM o BETA 10mMj

A BETA7,5mM © BETASmM

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 58 — Diagrama de impedancia (Nyquist) do zinco contendo NaCl 0,1 mol.L-' na presenga dos
VCI CCHA (a), CDCHA (b) e CETA (c), nas concentragdes / 103 mol L-': 2,5(0), 5 (A), 10 (o), 15 (n), 5
(©). (-) ajuste linear.
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Os graficos de Bode para os sais sdo mostrados na figura 59 e 60, onde, de
modo geral, possibilitam observar que para o sistema com presenca dos sais de
benzoato aparecem trés constantes de tempo, enquanto que para os sistemas com
a presenca dos sais de caprilato aparecem apenas duas constantes de tempo.
Neste caso sugere-se que a terceira constante de tempo observada nos sais de
benzoato se refere a presenca de 6xido na superficie (ZHELUDKEVICH ET AL.,
2005), e as outras duas constantes referem-se a dupla camada elétrica e ao efeito
protetivo dos VCI. Devido a um comportamento semelhante entre os sais de
benzoato e entre os sais de caprilato pode-se afirmar que ha um efeito conjunto do

cation e do anion.
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Figura 59 — Diagramas de Bode, do zinco contendo NaCl 0,1 mol L' na presencga dos VCI BCHA (a),
BDCHA (b), BETA (c), nas concentragdes / 10-3 mol L': 2,5 (0), 5 (A), 10 (o), 15 (1), 5 (¢) (exclusivo
ao BETA) e 7,5 (A) (exclusivo ao BETA). (-) ajuste linear.
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Figura 60 — Diagramas de Bode, do zinco contendo NaCl 0,1 mol L' na presenga dos VCI CCHA (a),

CDCHA (b) e CETA (c), nas concentragdes / 103 mol L': 2,5 (¢), 5 (A), 10 (o), 15 (). (-) ajuste

linear.
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Para uma analise quantitativa dos dados de impedancia foi utilizada a teoria
dos circuitos elétricos equivalentes (EEC) empregando o programa desenvolvido por
Boukamp (1989). Na escolha do EEC considerou-se que as interfaces
eletrodo/solugdo em estudo podem ser esquematicamente representadas pelos
circuitos mostrados na figura 60. Os dados obtidos por EIS foram analisados usando
ECC conforme mostrado na figura 62. Um baixo valor do x? no em torno de 10+
indica que foi feito um bom ajuste, isto sugere que o presente modelo permite o
ajuste dos dados experimentais como mostrado nas figuras 56 a 60. Os parametros
eletroquimicos obtidos a partir dos ajustes permitem entender os diversos processos

que ocorrem na superficie do eletrodo e estdo explicitados na tabela 5.



Tabela 5 — Pardmetros dos circuitos equivalentes
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Qfitmvinib Qoxido Qi
. Circuito Rsol Y4 Rfiiminib Y2 Roxid Ys Ric w
Solucédo Ny Nz na X2
equivalente Q Ss" Q Ss" kQ Ss" kQ Q s%5
NaCl, 0.1 M
(h 99 --- --- --- 1.9x10+ 0.79 0.2 45x104 0.74 05 4.7x10% 2.2x10*
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
(mn 122 --- --- --- 2.0 x104 0.80 0.4 1.0x103 0.70 0.6 --- 2.0x104
pH 11
NaCl 0.1 M
ETA, 5 mM () 100 --- --- --- 1.7x104 0.87 0.5 75x10° 0.69 1.4 --- 2.1x10°
pH 11
NaCl, 0.1 M
CHA, 5 mM (1 96 --- --- - 3.1x10° 0.89 0.6 4.5x10° 0.90 25 - 8.5x10°
pH 11
NaCl 0.1 M
DCHA, 5 mM (1N 131 22x105 084 02 2.7x105 084 07 4.7x10°
pH 11
NaCl, 0.1 M
BCHA, 15 mM (1) 97 6.0x10%  0.84 792 3.4x10° 0.61 4.6 4.0x104 067 54 --- 2.7x104
pH 11
NaCl 0.1 M
BCHA, 10 mM (1) 129 4.7x105 0.88 837 3.2x104 058 3.2 2.7x10°  0.69 4 --- 8.2x10°

pH 6.5



NaCl, 0.1 M
BCHA, 5 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
BCHA,2.5 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
BDCHA,15 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
BDCHA,10 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
BDCHA, 5 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
BDCHA,2.5 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
BETA,15 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
BETA, 10 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M

(1)

(1)

(1)

(1)

(1)

(1l

(1l

129

106

102

92

100

104

107

92

107

3.7x10¢

1.4x10+

3.0x108

4.0x106

6.3x106

3.1x104

7.3x10°%

1.4x10°

5.3x10%

0.90

0.87

0.94

0.96

0.87

0.66

0.85

0.80

0.74

63

106

2141

3698

705

346

167

104

51

6.6x106

1.3x10®

1.2x10°

2.1x104

6.0x10°

8.4x10°

1.3x104

0.71

0.75

0.79

0.74

0.71

0.72

0.79

8.3

8.2

7.2

1.9

3.7

2.1

0.8

3.4x10+

4.4 x104

2.7 x103

1.5x108

1.8x103

3.1x103

7.7x103

2.6x10°

2.4x103

0.58

0.69

0.82

0.79

0.84

0.60

0.77

0.54

0.58

3.3

1.5

6.6

6.2

3.3

4.7

3.3

2.3

2.8

2.2x108

141

1.3x10*

3.1x104

4.5x103

1.8x10°

2.1x10*

5.6x10°

9.1x10°%

2.2x104

8.7x10°



BETA, 7.5 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
BETA, 5 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
CCHA, 15 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
CCHA, 10 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
CCHA, 5 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
CCHA, 2.5 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
CDCHA, 15 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
CDCHA, 10 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
CDCHA, 5 mM

(1)

(1)

93

124

125

114

140

98

133

101

1.2x10*

3.6x107

3.3x106

3.0x107

1.6x10°

8.7x107

7.3x107

4.9x107

0.87

0.89

0.64

0.84

0.62

0.88

0.92

0.83

100

3716

169

1338

421

1500

2646

603

5.6x104

1.3x10°

0.66 0.7

0.48 44.4

4.7x103

6.0x106

8.3x10%

7.8x10%

9.9x10°6

7.2x10°

8.0 x10°

3.7x10¢

0.65

0.58

0.68

0.71

0.89

0.91

0.54

0.64

2.3

38

27

21

7.8

45

53

19

142

3.3 x10°

2.9x104

7.1x104

2.5x104

2.5x104

2.4x104

7.4 x10°

1.0x10*



pH 6.5
NaCl 0.1 M
CDCHA, 2.5 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
CETA, 15 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
CETA, 10 mM
pH 6.5
NaCl, 0.1 M
CETA, 5 mM
pH 6.5
NaCl 0.1 M
CETA,2.5 mM
pH 6.5

99

121

125

100

99

9.3x10%

3.7x107

9.1x108

3.8x107

4.1x107

0.84

0.97

0.97

0.84

0.89

3806

8682

3123

1412

690

3.1 x10°

1.3x10°

1.4x106

2.1x10°

4.3x106

0.73

0.60

0.78

0.76

0.86

4.2

13

7.8

4.4

2.6

143

3.9x10°

1.1x104

8.2x10°

2.6x10*

4.0x10°

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 61 — Esquema representativo da superficie do zinco (a) sofrendo interagdo com: a camada de éxido de zinco (b); camada de 6xido de zinco + agua +
ions cloreto (c); filme protetor de VCI + &gua + ions cloreto (d);camada de éxido de zinco + filme protetor de VCI + 4gua + ions cloreto (e).

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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E bem conhecido que metais ativos como o zinco (Fig. 61a), aluminio, ferro
etc., em contato com oxigénio ou agua formam espontaneamente um filme de éxido
sobre a superficie (Fig. 61b). A espessura e propriedades desses 6xidos dependem
do metal e das condi¢gbes que s&o formados (temperatura e tempo de exposicéo) e
composicdo do meio em que se encontra o metal (WOLL, 2007). Conforme descrito
anteriormente, dados de Raman comprovam a presenca de Oxido de zinco e,
possivelmente, simonkolleite na superficie do zinco, principalmente, em pH 11 e na
presenca dos inibidores CHA, DCHA e ETA, enquanto € muito pouco provavel que
seja formado éxido de zinco em grande quantidade quando o eletrodo é imerso em
solucao com pH 6,5, conforme descrito anteriormente. Portanto, em solucao de NaCl
com pH 6,5 esse filme de éxido, se existir, € poroso e em pH 11 esse filme exibe
propriedades de um filme passivo em solu¢des diluidas de cloreto (Fig. 61c).

Para solucdo com pH 11 o filme de Oxido € mais espesso e com menor
concentragao de defeitos comparado com pH 6,5, o que retarda a entrada de cloreto
através do filme e o consequente ataque do metal.

Na presenca das aminas na forma de vapor ocorrera a formacao de um filme
de VCI na superficie do zinco / 6xido de zinco devido a condensacao destes
compostos (Fig. 61d,e). Nos sistemas onde ha presenca da CHA e ETA pode haver
também a condensacgéo de vapores de agua. Assim é possivel que haja a formacao
de hidroxilas no meio (TADA ET AL., 2004; BAGABAS ET AL., 2013). Os grupos OH"
em excesso no meio interagem com o Zn*? para a formagéo dos hidroxidos de zinco,
que consequentemente podem formar camadas variadas de o6xido / hidréxido de
zinco, conforme reacdes propostas nas equacoes 60-62 (TADA ET AL., 2004).

Zn*? +20H™ o Zn(OH), Eq.60
Zn(OH), < ZnO! +H,0 Eq.61

Zn0 + H,0 + 20H™ o [Zn(OH),]*" Eq.62
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Figura 62 — Circuitos equivalentes
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Além das espécies Zn(OH), e [Zn(OH),]?>~ também pode ser formada a
espécie [Zn(OH)3]~ (TADA ET AL., 2004). Isto pode ser atribuido a forte basicidade
destes compostos e também a complexagdo com Zn*2. A formacgéo do hidréxido de
zinco (Eq. 60) provoca a protonacdo da CHA (Eqg. 52) e consequentemente mais

ions hidroxido séo disponibilizados para o meio.

A DCHA apresenta solubilidade baixa, portanto, a sua protonacao e
consequente liberagdo de ions OH" pode ser considerada inferior a CHA e ETA. O
que pode permitir explicar o maior efeito protetivo da DCHA, isto é, a DCHA tem um
deslocamento menor para a direita (Eq. 50) quando comparado com o CHA (Eq. 49)
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e ETA (Eq. 51), (ANDREEV E IBATULLIN, 2002a; TADA ET AL., 2004; BAGABAS
ET AL., 2013) e isto poderia diminuir a formagao de hidroxidos de zinco.

Os parametros relacionados com o 6xido-hidroxido cloreto de zinco sdo quase
independentes da condigdo de medida, com um valor de expoente do elemento de
fase constante ao redor de 0,8, indicando uma distribuicdo heterogénea das
propriedades elétricas através da camada de 6xido com uma admitancia em torno
de 104 S cm para o eletrodo de zinco e com ETA; na presenca de CHA e DCHA
esse valor diminuiu de uma ordem de grandeza (ao redor de 10> S cm™). Os valores
de resisténcia do 6xido foram maiores em pH 11 e com adicdo das aminas, exceto
para a DCHA, o que era esperado se considerarmos que esta amina se adsorve
mais fortemente na superficie do zinco evitando a formacdo de uma camada de
6xido mais compacta. A admitancia da dupla camada elétrica diminui na ordem: pH
6,5 > pH 11 > ETA > CHA > DCHA refletindo a tendéncia de menor acumulo de
cargas na superficie. Os valores do expoente n variaram entre 0,7 e 0,9 mostrando
grande heterogeneidade na distribuicdo de cargas e na rugosidade da superficie da
area ativa do eletrodo. Os valores de Rct sdo maiores na presenca das aminas,
especialmente da CHA e ETA. A CHA parece formar um filme mais resistivo na
superficie do eletrodo, mesmo comparada com a DCHA que é menos soluvel. Na
auséncia das aminas e em pH 6,5 em baixas frequéncias o processo de difusdo é
descrito por um elemento Warburg, indicando que a dissolu¢cao do zinco pode estar

ocorrendo a partir de uma superficie livre de 6xido ou de um 6xido bastante poroso.

Os VCIs na forma de benzoatos e caprilatos ofereceram maior protecédo a
superficie do zinco contra a corrosdo. Os diagramas de EIS para o sal BCHA foram
ajustados com EEC com trés constantes de tempo em cascata sendo que a
constante de tempo em bem alta frequéncia (~1 kHz) foi associada com a presenca
do sal na superficie seguida pela resposta do 6xido em média frequéncia e o
processo de transferéncia de carga em baixa frequéncia. Essas trés constantes de
tempo aparecem separadas nas concentragcdes 15 e 10 mmol L' BCHA e para
concentragcdes mais baixas observam-se apenas duas constantes de tempo. A
resisténcia do filme de benzoato é relativamente baixa, enquanto que a resisténcia
do filme de 6xido é bem mais alta (alguns kQ cm?) do que a observada para o Zn em

pH 11 e na presenca das aminas, sugerindo que o filme de BCHA protege o 6xido
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de zinco do ataque pelo ion cloreto. O expoente n assume valores entre 0,8 a 0,9
para o filme de BCHA indicando certa homogeneidade nas propriedades do filme,
porém € da ordem de 0,6 para o filme de éxido sugerindo uma contribuigdo por
difusdo nos poros do filme de oéxido, e da ordem de 0,7 para o processo de
transferéncia de carga sugerindo grande heterogeneidade da superficie ativa do
zinco. Para concentracbes mais baixas de BDCHA nao se observa influéncia do
filme de oOxido. Para os sais BDCHA e BETA séo observadas trés constantes de
tempo em todas as concentragdes de sal utilizadas. O significado dos parametros é
0 mesmo que o descrito para a BCHA em concentracbes mais elevadas. Os valores
de n para o fiime de BDCHA diminuem de 0,95 em 15 mmol L' para 0,66 em 2,5
mmol L' sugerindo grande variagdo nas propriedades elétricas do filme. Para o filme
de 6xido se manteve ao redor de 0,75 e para o processo de transferéncia de carga
ao redor de 0,8 exceto para concentracdo mais baixa que foi 0,6. A resisténcia do
filme diminuiu com a diminuicdo da concentracédo, a do filme de 6xido diminuiu
apenas para a concentracdo mais baixa e a de resisténcia de transferéncia de carga
era da ordem de 6 kQ cm? para maiores concentragdes e da ordem 3-4 kQQ cm? para
concentragdes mais baixas. O comportamento do sistema com sal BETA mostrou a
mesma tendéncia que o sal BDCHA, porém com propriedades protetivas

ligeiramente inferiores.

Na presenca de sais de caprilatos um EEC com duas constantes de tempo
ajustou os dados experimentais, uma atribuida ao filme de caprilato com
contribuicdo do 6xido e outra devido ao processo de transferéncia de carga. Os
valores de Rct diminuem com a diminuicdo da concentracdo do sal na solucéo
conforme esperado e aumenta na seguinte ordem para os diferentes sais: CETA <
BCHA < CDCHA indicando que os caprilatos de dicicloexilamina sdo os que

oferecem maior protecao ao zinco.
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3.3.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A cobertura da superficie (8) pelos VCls (Eq. 63) e explicitado na tabela 6, foi
obtida com base nos valores de resisténcia de polarizagao (Rpol), dos dados de EIS
(Tab 4) (Macedo et al., 2012).

0 = Rpol(inib) - Rpol(sem inib)

Eq. 63
Rpoi(inin)

Onde Ryoiininy © Rpoisem iniv) €Presentam as resisténcias a polarizagao na

presenca e auséncia do inibidor respectivamente, obtidos no modulo de Z em baixa
frequéncia.

Tabela 6 — Cobertura da superficie dos inibidores de corrosdo para processos corrosivos no eletrodo
de zinco.

[inibidor)/mol L BCHA BDCHA  BETA CCHA CDCHA CETA
0,8121 0,8942 0,7686 0,9774 0,9809 0,9358

-3
15x10 (81%)  (89%)  (77%)  (98%)  (98%)  (94%)
(ox10 07379 08617 05942 009683 00837 0,8888
(74%)  (86%)  (59%)  (96%)  (98%)  (89%)
5105 05119 08320 04399* 00597 00554  0,8012
(51%)  (83%)  (44%)  (96%)  (96%)  (80%)
B 0,2031 06315 0,0506™ 0,8896 0,7939  0,6673

(20%)  (63%) (5%) (89%)  (79%)  (67%)
Fonte: Teixeira, D. A. 2014. * concentragéo de 7,5x10-¥mol L. ** concentragdo de 5x10- mol L.

Observe que na tabela 6 o grau de cobertura foi maior para os sais de caprilato
em comparacao aos sais de benzoato. Trabalhos existentes na literatura (MACEDO
ET AL., 2012) mostraram esses graus de cobertura em termos de porcentagem. O
resultado entdo, € tido como eficiéncia dos inibidores, com valores acima de 93%
para os sais de caprilato e acima de 77% para os sais de benzoato, na concentracao
dos sais de 15x10-3 mol L' (tabela 6).

Com os valores da tabela 6 foram obtidas as isotermas de Langmuir (Eq. 64),
Frumkin (Eqg. 65) e Temkin (Eq. 66) (BONORA ET AL., 1996). Estas sao avaliadas
guanto a sua linearidade, isto é, a isoterma que apresentar R? mais proximo de 1

pode ser a que melhor se aplica ao sistema.
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C 1
e= ot Eq. 64
0
(ﬁ) exp(2a0) = KC Eq. 65
exp(2a) = KC Eq.
66

Nas figuras 63 a 65 sdo mostradas, respectivamente, as isotermas de
Langmuir, de Frumkin e de Temkin para os sais de benzoato e caprilato. Observa-se
que para os sais BCHA e BDCHA o melhor ajuste (R? = 0,99) ocorreu para a
isoterma de Langmuir (Fig. 63a,b). Isso indica que a interacdo lateral entre esses
compostos nao é significante, pelo menos para a BDCHA. Na isoterma de Frumkin
para o BDCHA (Fig. 65b) nao houve um bom ajuste e, portanto a interagcéao lateral
nao € significante. Entretanto, para a BCHA (Fig. 65a), a correlagdo na isoterma de
Frumkim foi de R? = 0,97, indicando uma contribuicido da interacdo lateral nesse

composto.

Para o sal BETA né&o se verificou um bom ajuste na isoterma de Langmuir
(Figura 63a). No entanto, com a isoterma de Frumkin o BETA (Figura 65c) possui
ajuste linear préximo a 1 (R?>0,99), indicando que a interacdo lateral deve ser
considerada neste composto.

O ajuste dos sais BCHA (Fig. 64a), BDCHA (Fig. 64b) e BETA (Fig. 64c) para
a isoterma de Temkin demonstram que a superficie tem caracteristicas
heterogéneas, exceto para o BDCHA que apresentou R? = 0,76, os sais BCHA e
BETA (R?> 0,91) ajustaram conforme a isoterma de Temkim. Neste caso observa-se
gue uma boa correlacdo (R?=0,999) para a isoterma de Langmuir referente aos sais
CCHA (Fig. 63d), CDCHA (Fig. 63e) e CETA (Fig. 63f). Isto pode indicar a forte
interacdo com a superficie do metal, isto é, uma interacao pontual forte que sugere

uma melhor eficiéncia para o processo de inibicao a corrosao.

Para o CETA verifica-se um bom ajuste com R? =0,96 (Fig. 65f) com a isoterma
de Frumkin indicando que existe interacao lateral entre as espécies adsorvidas. Este
valor é esperado devido as ligacdes de hidrogénio na etanolamina. Os compostos
CCHA (Fig. 65d) e CDCHA (Fig. 65e) apresentaram ajustes (R?< 0,90) um pouco
abaixo, quando comparado ao CETA. Isto pode indicar que o impedimento espacial
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ocasionado pelos cicloalcanos e até mesmo pela cadeia carbbnica linear do caprilato
diminui as ligacbes de hidrogénio, e portanto a interacao lateral.

No composto CETA, a isoterma de Temkin foi a que melhor se ajustou com
R2= 0,98 (Fig. 64f), enquanto para os compostos CCHA (Fig. 64d) e CDCHA (Fig.
64e), o ajuste R?< 0,85. A superficie possui caracteristicas heterogéneas, no entanto
os valores dos ajustes em alguns casos nao foram tdo altos, o que pode estar
associado a limitagdo do modelo ou a limitagdes experimentais (RAMOS, 2005).

Fazendo uma relagdo entre a estrutura dos compostos e as isotermas,
observa-se que para os compostos que fazem ligacdo de hidrogénio, ha um ajuste
melhor a isoterma de Frumkin, por exemplo, o BETA e CETA, que devido a interagéao
do grupo amina e hidroxila da etanolamina interage com os compostos vizinhos. O
BDCHA devido ao impedimento espacial dos ciclos tem os seus grupos carboxilato e
amino impedidos de fazer ligacbes laterais, e portanto ndo seguem a isoterma de

Frumkin.
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Figura 63 — Isotermas de Langmuir dos VCI a base de benzoato e caprilato ao eletrodo de zinco.
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Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 64 — Isotermas de Temkin dos VCI a base de benzoato e caprilato ao eletrodo de zinco.
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Considerando entre as isotermas o melhor ajuste para cada composto obteve-
se o valor de Kads pelo coeficiente angular da reta. Assim, a partir desse valor e
utilizando a equacao 67, a energia livre pode ser obtida (MACEDO ET AL., 2012):

AG,gs = —RTIn(55,5 Kags) Eq.67

Onde R é a constante dos gases, T a temperatura absoluta e 55,5 é a
constante que representa a concentragdo da agua em mol L'. Os valores negativos
fazem referéncia a espontaneidade para o processo de adsorgao dos inibidores na
superficie do zinco. A literatura (MACEDO ET AL., 2012) indica que valores de AGads
< - 20 kdJ mol' caracterizam um processo fisico de adsorgdo, por outro lado, valores
mais negativos caracterizam adsorcao quimica. Nesse estudo fica evidenciado que
no processo de protecdo ocorrem interagoes fisicas na adsor¢cao dos VCI sobre a
superficie do zinco, devido ao valor médio de AGads -9,542 kJ mol (Tab. 7).

Tabela 7 — Valores de Kads € AGads para os sais de VCI em solucdo aquosas de NaCl 0,1 mol L.

Inibidor Isoterma Kags (Mol L") AGags (kJ mol™)
BCHA Langmuir 0,9855 -9,920

BDCHA Langmuir 1,0286 -10,026
BETA Frumkin 0,3441 -7,311
CCHA Langmuir 0,9924 -9,940

CDCHA Langmuir 1,0145 -9,992
CETA Langmuir 1,0466 -10,069

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Embora tenha sido considerado o valor médio de AGads, € pertinente observar
que o BETA é o composto que possui menor interacdo entre os compostos
estudados. Esse fato esta coerente com as predi¢des teodricas, que relacionam o
composto BETA com menor energia de interacdo com a superficie do zinco/6xido de
zinco conforme ja foi mostrado nas figuras 63 e 65.

A caracteristica de adsorcao fisica para os VCI sobre a superficie do zinco
atinge um dos objetivos deste trabalho, pois o VCI evita a acdo dos agentes
oxidantes presentes no meio sobre o metal com uma interacédo fraca (do ponto de
vista quimico), mas eficiente (ANDREEV E IBATULLIN, 2002B; ZHOU, 2006).
Provavelmente a agéo protetiva destes VCI ndo seja muito duradoura (dias, meses
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ou anos), mas possivelmente dentro de um periodo curto de transporte e/ou
armazenamento das pecas metalicas (ZHOU, 2006; GENTIL, 2012).

3.4. ANALISE MULTIVARIADA

A eficiéncia dos sais de benzoato e caprilato foi correlacionada com os seus
respectivos descritores quéanticos. Com isso foi possivel obter uma correlagéo
matematica entre as resisténcias a polarizacdo de cada inibidor, em diferentes
concentracdes, com a estrutura quimica dos sais para obter uma relacao funcional
entre eficiéncia de inibicdo/descritores. Assim utilizou-se dos resultados de EIS e os
valores de momento de dipolo (u), energia dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO)
(BENTISS ET AL., 2003), obtidos pelo programa Gaussian09 (FRISCH ET AL.,
2009).

Desta forma, utilizando-se dessas informacdes (Tab. 8) e aplicando o modelo
de resisténcia linear proposto por Bentiss et al (2003) (Eqg. 51) obteve-se a regressao
linear (LR) para os sais de benzoato e caprilato separadamente. Esta separagcéao

permite minimizar as variagées experimentais de diferentes sistemas.

Tabela 8 — Valores de Rpol experimental e calculado e indices quanticos para os sais de benzoato
utilizado para a regressao linear conforme equacéao 68.

Inibidor Concentracdo Rpol Experimental M EHOMO ELUMO Rpol Calculado
mmol L (kQ cm?) (Debye) (eV) (eV) (kQ cm?)
BCHA 15,0 6,6 7,60 -6,57 -0,83 6,7
BCHA 10,0 4,9 7,60 -6,57 -0,83 4,9
BCHA 5,0 3,5 7,60 -6,57 -0,83 3,1
BCHA 2,5 2.1 7,60 -6,57 -0,83 2,2
BDCHA 15,0 14,7 7,91 -6,49 -0,82 14,0
BDCHA 10,0 9,2 7,91 -6,49 -0,82 10,1
BDCHA 5,0 7,2 7,91 -6,49 -0,82 5,6
BDCHA 2,5 2,7 7,91 -6,49 -0,82 3.4
BETA 15,0 43 10,06 -6,77 -0,96 4,2
BETA 10,0 3,1 10,06 -6,77 -0,96 3,2
BETA 7,5 2,1 10,06 -6,77 -0,96 2,2
BETA 5,0 1,3 10,06 -6,77 -0,96 1,7

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 66 — Relacao entre valores de Rpol experimental e calculado para os sais de benzoato obtidos
pelo modelo de regresséo linear.
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Rpol = 1,21X103 + (1,28X106p. - 2,24X106EH0M0 + 2'90X107ELUMO)Cinibidor Eq 68
N=12, R=0,9863

Onde R faz referéncia ao coeficiente de correlagdo e N € o numero total de
medidas em EIS. Na figura 66 mostra a correlacdo entre os Rpol experimental e o
estimado. Para esta familia ou sais de benzoato a equacdo 68 QSAR mostra que os
coeficientes do momento de dipolo, HOMO e LUMO encontram-se praticamente com
na mesma ordem de grandeza, diferenciando apenas o coeficiente de HOMO, por
ser negativo. Esse comportamento indica que pode haver uma tendéncia maior a
aceitacao de elétrons da superficie pelo inibidor (BENTISS ET AL., 2011), devido ao
valor expressivo e positivo do coeficiente de LUMO.

Para os sais de caprilato os parametros quanticos com os Rpol estdo
expressos na tabela 9.
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Tabela 9 — Valores de Rpol experimental e calculado e indices quanticos para os sais de caprilato
utilizado para a regressao linear conforme equacéo 69.

Inibidor Concentracao Rpo Experimental M EHOMO ELUMO R;q Calculado
mmol L (kQ cm?) (Debye) (eV) (eV) (kQ cm?)
CCHA 15,0 40,0 7,56 -6,42 1,02 41,2
CCHA 10,0 25,2 7,56 -6,42 1,02 27,6
CCHA 5,0 22,4 7,56 -6,42 1,02 14,1
CCHA 2,5 7.8 7,56 -6,42 1,02 7.4
CDCHA 15,0 67,4 7,81 -6,34 1,02 74,0
CDCHA 10,0 63,4 7,81 -6,34 1,02 49,6
CDCHA 5,0 19,7 7,81 -6,34 1,02 25,1
CDCHA 2,5 7.8 7,81 -6,34 1,02 12,9
CETA 15,0 21,4 10,03 -6,66 0,79 19,7
CETA 10,0 11,6 10,03 -6,66 0,79 13,3
CETA 5,0 57 10,03 -6,66 0,79 6,9
CETA 2,5 3,2 10,03 -6,66 0,79 3,8

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Figura 67 - Relacao entre valores de Rpo experimental e calculado para os sais de caprilato obtidos
pelo modelo de regresséo linear.
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Rpol = 6,23x102 + (4,81x10°1 + 1,24x107 Eyomo + 4,49x107ELymo) Cinibidor Eq. 69
N=12, R=09629
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Onde R faz referéncia ao coeficiente de correlagdo e N é o numero total de
medidas em EIS. A figura 67 mostra a relagdo entre os Rpo experimental e o
calculado e observa-se que os pontos seguem uma reta. Para esta familia de sais
de caprilato a equacao 69 QSAR mostra que os coeficientes do momento de dipolo,
HOMO e LUMO se encontram na mesma ordem de grandeza, tendo uma casa de
grandeza a menos o momento de dipolo. Isso pode indicar a contribuicdo conjunta
do orbital HOMO e LUMO para o efeito de inibicao. Isso € condizente com trabalhos
da literatura (BOSTAN ET AL., 2012; MACEDO ET AL., 2012) que mostram a
importancia deste efeito conjunto, que € denominado de retrodoacao (BOSTAN ET
AL., 2012).

Os ajustes obtidos e expressos nas equacgdes 68 e 69 mostram uma correlacao
R>0,96, indicando que 96% dos casos estudados podem ser explicados nesta
correlacdo. Esses valores significativos de correlagdo indicam que a variagdo da
inibicdo da corrosdo com as estruturas dos sais de benzoato e caprilato podem ser
entendidas pelas propriedades eletronicas. E conseguem dar possivel razdo ao
melhor efeito inibidor quando utilizado os sais de caprilato em detrimento dos sais de
benzoato. Isto é, os sais de caprilato possuem uma acao conjunta dos orbitais
HOMO e LUMO enquanto que nos sais de benzoato o efeito maior é do orbital
LUMO.

Esse tipo de ajuste, método QSAR, fica aberto para modelagens alternativas,
visto que outros parametros podem ser utilizados (ASHRY ET AL., 2012).

3.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na figura 68 sdo mostradas as micrografias SEM de elétrons secundarios
obtidas com magnitude 5000x para a superficie do zinco apds 15 dias imerso em
solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol L' na presenca e auséncia dos VCI. Claramente
sao observados depédsitos sobre a superficie que se difere para os diferentes

sistemas.
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Figura 68 — Micrografias da superficie do zinco apos 15 dias imerso em solugdo de NaCl 0,1 mol L
na presenga e auséncia dos inibidores em concentragdo de 5 x 103 mol L'. Pés-polimento (a); NaCl,
pH 6,5 (b); NaCl pH 11 (c); NaCl+CHA (d); NaCI+DCHA (e); NaCI+ETA (f); NaCl+BCHA (g);
NaCl+BDCHA (h); NaCI+BETA (i); NaCI+CCHA (j); NaCI+CDCHA (l); NaCI+CETA (m). Magnitude:

5000x.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Apesar da diferenca visual, a analise quimica acusa a presenca de atomos de
oxigénio, zinco e cloreto para os depédsitos conforme mostrado na figura 69. A
presenca destes atomos na superficie sugere a formacao de oxidos de zinco e o
produto de corrosdo simonkoleite (AUTENGRUBER ET AL., 2012). Atomos de

carbono nao foram identificados, o que pode estar associado a volatilidade dos
inibidores.

Figura 69 — Espectros de EDXS de depdsitos sobre a superficie do zinco apds imersao
em solucdo na presenca e auséncia de VCI.
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162

3.6. ENSAIO DE CORROSAO ACELERADA / CAMARA UMIDA

Apo6s o condicionamento das amostras durante 7 dias em camara umida
foram obtidas as micrografias éticas com magnitude de 80x (Fig. 70). De modo geral
as amostras de zinco apresentaram algum tipo de ataque, que variou conforme o
tipo de VCI. Observa-se que a DCHA (Fig. 70d) tem maior efeito protetivo sobre a
superficie do zinco pois apresenta semelhanga com as caracteristicas inicias da
amostra (Fig. 70a). Por outro lado, foi observado que o zinco na presenca dos
vapores da ETA (Fig. 70e) apresentou corrosdo generalizada, perdendo a
caracteristica metalica inicial. A CHA (Fig. 70c) apresentou corrosdo por toda
extensado da superficie, mas ainda se observa parte da superficie ndo atacada. Os
vapores dos sais de benzoato (Fig. 70f,g,h) apresentaram protecdo a superficie,
apesar da presenca de pontos de corrosdo. Para os vapores dos sais de caprilato
(Fig. 70i,j,l) observa-se que ha uma boa protecao da superficie, quando comparada
aos vapores dos sais de benzoato. Assim, pelas imagens é possivel observar que a
ordem decrescente de efetividade dos sais se da como segue: CDCHA > CCHA =
CETA = BDCHA > BCHA > BETA.
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Figura 70 — Micrografias da superficie do zinco apds condicionamento em camara Umida por 7 dias
na auséncia e presenca dos VCls. a) Apés o polimento; b) sem inibidor; c) CHA; d) DCHA; e) ETA; f)
BCHA; g) BDCHA; h) BETA; i)CCHA; j)CDCHA; I)CETA. Magnitude de 80x.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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A acdo dos vapores sobre a superficie se da pela condensacdo dos VCI
(KOOPMANS, 1934). Para esta situagdo a solubilidade dos compostos, tao crucial
nos ensaios de EIE, ndo é relevante. Isto resulta em um efeito protetivo muito
pronunciado da DCHA, o que difere grandemente dos resultados de EIE
(ElocHa=17%), mas concorda com os resultados tedricos com relagdo aos orbitais
moleculares de fronteira (menor gap) e também pela forte energia de interacdo. Os
sais de benzoato, a partir de medidas de EIE, apresentaram eficiéncia média > 83%,
e ndo diferiram grandemente nos ensaios de camara Uumida, mostrando-se ser bons
VCI. Neste mesmo sentido, os sais de caprilato apresentam eficiéncia média > 95%,
e em camara umida também demonstraram efeito protetivo muito significativo. Com
relacdo ao CHA e ETA percebe-se que seus vapores ndo conseguiram evitar a acao
destrutiva do cloreto sobre a superficie, apesar disso, em EIE a eficiéncia de inibicdo
foi >55%, 0 que pode ser atribuido a acao das aminas em solucdo em conjunto com
0 aumento do pH.
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3.7. ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas experimentais e calculadas dos espectros Raman foram
realizadas para que se obtenha coeréncia entre os calculos e os procedimentos
experimentais, isto é, ter a certeza de que a molécula utilizada nas simulagbes
computacionais sdo as mesmas moléculas utilizadas nas medidas de EIS e cadmara
umida. Neste sentido, realizou-se a sobreposicdo dos espectros por um fator de
correcao obtido por programa computacional (JAMROZ, 2013), obteve-se o ajuste
linear das bandas e também caracterizagao de frequéncias a determinados grupos

organicos.

Evidentemente ha de se considerar que na situagédo real a molécula pode
ocupar disposicoes espaciais diferentes daquela a qual foi feita a simulacéo, no
entanto esta variacdo espacial oscila perto do minimo de energia, situacao esta na

qual séo realizados os calculos quénticos.

Obteve-se também os espectros dos depdsitos sobre a superficie do zinco,
tornado possivel avaliar quais os produtos ou compostos estdo sobre a superficie.

3.7.1. CARACTERIZACAO DOS SAIS

A caracterizagdo dos compostos VCI (CHA, DCHA, ETA, BCHA, BDCHA,
BETA, CCHA, CDCHA e CETA) foi realizada com base em vibrac6es caracteristicas
NH2, —COONa, C=0, =C-H (anel benzénico), =C-H (cadeia aberta), -C-H
(ciclohexano) e C—OH. Estes compostos apresentam modos normais de vibracao em
acordo com a sua estrutura quimica e quantidade de atomos, e isso pode ser obtido
pela equacao 3n-6 conforme explicitado na tabela 10. A analise vibracional depende

dos modos normais de vibragéo (SALA, 2008).
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Tabela 10- Modos vibracionais para os compostos VCI.

Vel Numero de Modos de
atomos, n. vibragéo, 3n-6

CHA 20 54
DCHA 36 102
ETA 11 27
BCHA 35 99
BDCHA 51 147
BETA 26 72
CCHA 46 132
CDCHA 62 180
CETA 37 105

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Se utilizados técnicas especificas com auxilio do programa computacional
VEDA4 (JAMROZ, 2013) € possivel assinalar todos os modos vibracionais dos
compostos VCI. No entanto, neste trabalho serdo caracterizadas apenas algumas
bandas que permitem através de dados espectroscépicos da literatura afirmar a
presenca dos compostos VCI.

As comparages entre as frequéncias vibracional tedrica e experimentais sao
observadas pelos ajustes lineares em cada grafico expresso nas figuras 72,77 e 82,
que foram obtidos pela equagdo Root Mean Square (RMS) (Eq. 70) (GUIMARAES,
2011). Desta forma, se obteve excelente consonancia entre as medidas, com
valores de R? > 0,99. Neste sentido, se pode considerar que os VCI utilizados nos
célculos quanticos sdo os mesmos compostos utilizados nas medidas experimentais,
visto que estes foram obtidos por empresas quimicas ou sintetizados conforme

descrito na secao 3.1.

n

1
RMS = HZ(U-CaIC — v, P)2 Eq.70

i
i

Os compostos CHA, DCHA e ETA apresentam bandas caracteristicas
conforme mostrado em trabalhos anteriores. Assim o composto CHA apresenta as
bandas 3308, 2937, 2919, 2853, 1443, 1268, 1029, 847, 782, 556, 468, 453, 409 cm"
1 (CHEMICAL BOOK, 2008a). O composto DCHA apresenta as bandas 3308, 2937,
2864, 1444, 1349, 1264, 1049, 1031, 845, 802, 264 cm' (CHEMICAL BOOK,
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2008b). O composto ETA apresenta as bandas 3299, 2922, 2864, 1602, 1451, 1104,
1083, 871 e 481 cm™' (CHEMICAL BOOK, 2008c).

Na figura 71 é mostrado de modo sobreposto o espectro vibracional Raman
obtidos experimentalmente (linha preta) e por calculos tedricos (linha vermelha) para
os compostos CHA, DCHA e ETA. Para a sobreposicédo das bandas teéricas sobre
as bandas experimentais houve a multiplicacdo por um fator de ajuste conforme
descrito na tabela 3. As bandas encontradas estdo em acordo com espectros
Raman encontrado na literatura (JAMROZ, 2013). Isto fica evidenciado na relagcéao

linear entre as bandas experimentais e te6ricas mostradas na figura 72.
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Figura 71 - Sobreposicao de espectros tedrico e experimental Raman para os VCI: a) CHA; b) DCHA

ec) ETA.
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Figura 72 - Relagao linear entre nimero de onda experimental e teérico para os VCI: a) CHA; b)
DCHA e c) ETA.
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Nas figuras que mostram os modos vibracionais aparecem vetores (—)
ligados a alguns atomos servindo para indicar a direcdo e o sentido de vibragdo em
regides especificas da molécula.

No composto CHA (Fig 73) banda 782 cm™' caracteriza a deformacao do ciclo
hexano conforme mostrado na figura 73a e a banda em 3308 cm™' caracteriza pelo
alongamento simétrico do NHz (Fig. 73b).

O composto DCHA pode ser caracterizado pela presenga das bandas 798 e
845 cm™' que fazem referéncia aos ciclos hexanos (Fig. 74a,b) e também pela banda
em 3308 cm™' referente ao alongamento N-H (Fig. 74c).

O Composto ETA pode ser caracterizado pela contracdao de toda a molécula
em 871 cm™ (Fig. 75a) e pela banda de vibragdo do NH2 em 1602 e 3299 cm™ (Fig.
75b,c).

Figura 73- Deslocamentos atémicos para a CHA correspondentes aos modos: a) 782 cm™' e b) 3308

iig ),3?

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 74 - Deslocamentos atémicos para DCHA correspondentes aos modos: a) 789 cm-'; b) 845
cmec) 3308 cm-.

(c) ¥

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Figura 75- Deslocamentos atdmicos para ETA correspondentes aos modos: a) 871 cm-'; b) 1602 cm™"
e c) 3299 cm.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.



172

Os compostos BCHA, BDCHA e BETA, foram sintetizados com &cido
benzb6ico que em meio neutro sdo neutralizados com a perda do hidrogénio acido, se
tornando o anion benzoato de sddio, portanto as bandas caracteristicas deste
composto € mostrado em trabalhos anteriores e correspondem as frequéncias 3074,
1606, 1437, 1185, 1161, 1146, 1032, 1006, 847 e 617 cm™' (CHEMICAL BOOK,
2008d).

Na figura 76 é mostrado de modo sobreposto o espectro vibracional Raman
obtidos experimentalmente (linha preta) e por calculos tedricos (linha vermelha) para
os compostos BCHA, BDCHA e BETA. Para a sobreposicao das bandas teéricas
sobre as bandas experimentais houve a multiplicacdo por um fator de ajuste
conforme descrito na tabela 3. As bandas encontradas estdo em acordo com
espectros Raman encontrado na literatura. Isto fica evidenciado na relagédo linear

entre as bandas experimentais e tedricas mostradas na figura 77.
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Figura 76 - Sobreposicao de espectros tedrico e experimental Raman para os VCI: a) BCHA; b)
BDCHA e c) BETA.
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Figura 77 - Relacao linear entre nimero de onda experimental e tedrico para os VCI: a) BCHA; b)
BDCHA e c) BETA.
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A banda 1006 cm' é caracteristica do anel benzénico (CHEMICAL BOOK,
2008d), e sera utilizada nos respectivos sais para identificacdo da presenca dos
benzoatos. Para identificacdo das aminas CHA, DCHA e ETA serdo utilizadas as
bandas descritas nas figuras 72 a 74. Assim sdo identificados os modos vibracionais
em 781 cm™ para o BCHA (Fig. 78a) e 798 cm™ no BDCHA (Fig. 79a) que
evidenciam a vibragao dos ciclos alcanos. Em 877 cm™' evidencia a vibragdo de toda
a molécula de ETA no composto BETA (Fig. 80a). Em 1002 cm™' fica caracterizado a
presenca do anel benzénico (Fig. 78c, 79b, 80b).

Figura 78 - Deslocamentos atémicos para BCHA correspondentes aos modos: a) 781 cm-; b) 1002
cm'ec) 3479 cm.

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 79 - Deslocamentos atémicos para BDCHA correspondentes aos modos: a) 798 cm e b)

1002 cm-.

(a) I

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Figura 80 - Deslocamentos atémicos para BETA correspondentes aos modos: a) 877 cm' e b) 1002

| (a)

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Os compostos CCHA, CDCHA e CETA, foram sintetizados com &cido
caprilico que em meio neutro estdo na forma de caprilato de sédio, portanto as
bandas caracteristicas deste composto sdo mostradas em trabalhos anteriores e
correspondem as frequéncias 2962, 2926, 2889, 2875, 1469, 1436, 1295, 1125,
1065, 926, 895, 366, 260, 226, 207 cm™' (CHEMICAL BOOK, 2008e).

Na figura 81 é mostrado de modo sobreposto o espectro vibracional Raman
obtidos experimentalmente (linha preta) e por calculos tedricos (linha vermelha) para
os compostos CCHA, CDCHA e CETA. Para a sobreposicdo das bandas tedricas
sobre as bandas experimentais houve a multiplicacdo por um fator de ajuste
conforme descrito na tabela 3. As bandas encontradas estdo em acordo com 0s
espectros Raman experimental e tedrico. Isto fica evidenciado na relagdo linear

entre as bandas experimentais e tedricas mostradas na figura 82.
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Figura 81 - Sobreposicao de espectros tedrico e experimental Raman para os VCI: a) CCHA; b)
CDCHA e c¢) CETA.
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Figura 82 - Relacao linear entre niumero de onda experimental e tedrico para os VCI: a) CCHA; b)
CDCHA e c¢) CETA.
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A banda 1295 cm™ é vibragdo caracteristica para a cadeia alifatica do
octanoato (LIN-VIEN, 1991), portanto, sera utilizada nos respectivos sais para
identificagdo da presenca dos caprilatos. Semelhantemente aos sais de benzoato,
para a identificagdo da presenca das aminas CHA, DCHA e ETA nos sais de
caprilato serdo utilizadas as bandas descritas nas figuras 72 a 74. Assim sao
identificados os modos vibracionais em 786 cm™' para o CCHA (Fig. 83a) e 786 cm'
no CDCHA (Fig. 84a) que evidenciam a vibragdo dos ciclos alcanos. Em 870 cm'
evidencia a vibragdo de toda a molécula de ETA no composto CETA (Fig. 85a). Em
1304 cm' fica caracterizado a presenca da cadeia aberta de carbono pra o CCHA e
CDCHA (Fig. 83b, 84b) e em 1306 cm™' a cadeia aberta de carbono pra o CETA (Fig.
85b).

Figura 83 - Deslocamentos atdmicos para CCHA correspondentes aos modos: a) 786 cm-' e b) 1304
cm-

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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Figura 84 - Deslocamentos atémicos para CDCHA correspondentes aos modos: a) 786 cm-' e b)
1304 cm-

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.

Figura 85 - Deslocamentos atdmicos para CETA correspondentes aos modos: a) 870 cm' e b) 1306

;f? R
e 3 5400

Fonte: Teixeira, D. A. 2014.
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4.7.2. Analise Raman da superficie

Apds a imersdo em solucdo aquosa NaCl 0,1 mol.L"" na presenca e auséncia
dos VCI em concentracdo de 15x102 mol.L", as placas de zinco ficaram recobertas
de um material de cor branca. Sobre estes produtos obtiveram-se 0s espectros
Raman com o objetivo de identificar a presenga dos inibidores sobre a superficie.
Além disso, também é possivel a presenga de bandas que caracterizam produtos de
corrosdo como, por exemplo, o simonkolleite Zns(OH)sCl2 (AUTENGRUBER ET AL.,
2012).

Na figura 85 é mostrado os espectros Raman para os depositos sobre a
superficie do zinco ap6s imersdao em solugcao com a presenca do BCHA (Fig. 86a),
BDCHA (Fig. 86b) e BETA (Fig. 86c). Nestes trés espectros algumas bandas se
reproduzem e caracterizam a presenga dos ions benzoato, isto é, a presenca no
entorno das bandas 3074, 1437, 1185, 1161, 1146, 1032, 1006, 847 e 617 cm™’
(Book, 2008d), permitem identificar a presenca do benzoato sobre a superficie de
zinco. Aparece nos trés espectros no entorno de 1065 cm™ (1064 cm™' BCHA, 1070
cm™ BDCHA e 1052 cm™ BETA), e 3480 cm™ para o BDCHA e BETA banda
caracteristica do simonkolleite (AUTENGRUBER ET AL., 2012). Bandas referentes
aos compostos CHA, DCHA e ETA nao foram observadas, isto pode estar associado
a nao adsorcao destes compostos, ou também a volatilidade, visto que os espectros
Raman na superficie foram feitos apds um periodo de espera para que a placa
estivesse seca.

Na figura 87 é mostrado os espectros Raman para os depdsitos sobre a
superficie do zinco apds imersdo em solugdo com a presenca do CCHA (Fig. 87a),
CDCHA (Fig. 87b) e CETA (Fig. 87c). Assim na figura 86a ndo se observa bandas
que caracterizam o caprilato, e sim as bandas que caracterizam a amina CHA, isto é,
as bandas 2941, 2906, 2859, 1449, 1261, 1033, 848, 786, 551, 452 cm™ (Book,
2008a). Na figura 86b € possivel identificar e classificar o caprilato com as bandas
1123 e 920 cm™' (Lin-Vien, 1991). Nao foi possivel identificar a presenca da amina
DCHA, talvez possa existir, mas ha sobreposicdo de bandas (caprilato e DCHA) na
regido de 1180 a 1460 cm'. Em 396 cm™ aparece a banda que caracteriza o éxido
de zinco. Em 1068 cm™ pode estar havendo sobreposicéo referente a presencga de
caprilato e simonkolleite (AUTENGRUBER ET AL., 2012; BOOK, 2014). Na figura

87c as bandas 381, 438 e 1057 cm' sdo atribuidas a presenca de éxido de zinco
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(Bernard et al., 1995a; Cusco et al., 2007; Devaraj et al., 2013; Gandikota e Xing,
2014), e em 3480 cm esta associado a presenga do simonkoleite (AUTENGRUBER
ET AL., 2012). Em 1304 e 1440 cm™ pode ser devido a presenca do caprilato (LIN-
VIEN, 1991).

As bandas em 2704, 2856, 3220 e 3324 cm' caracteriza a presenca de 6xido
na superficie (SILVA ET AL., 1999).
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Figura 86: Espectro RAMAN na superficie do zinco apds 21 dias de imersdo em solu¢gdo com
presenca e auséncia. BCHA (a), BDCHA (b) e BETA (c).
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Figura 87 - Espectro RAMAN na superficie do zinco apos 21 dias de imersdo em solugéo com
presenca e auséncia. CCHA (a), CDCHA (b) e CETA (c).
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4. CONCLUSOES

Os estudos desenvolvidos neste trabalho demonstram consonancia entre: (a)
os resultados obtidos por medidas experimentais, especialmente por espectroscopia
de impedancia eletroquimica, isotermas de adsorcdo e andlise de camara umida e
(b) com os resultados em nivel teérico obtidos por métodos classicos e quanticos
para as otimizagdes conformacionais dos sistemas quimicos, andlises populacionais

e interacdes dos VCI com a superficie do zinco e éxido de zinco.
Conclusdes obtidas das técnicas em modelagem molecular:

Os sais de benzoato e caprilato das respectivas aminas em estudo podem ser
obtidos em pH préximo a 7 devido o acido benzoico e/ou caprilico em conjunto com

as aminas apresentar-se em forma de anion e cation respectivamente.

A energia de interagcdo entre o anion e o cétion para os sais de benzoato e
caprilato, exceto o sal BETA, tem valor médio préximo a -18 kcal mol'. O BETA
apresenta energia de interacdo de -9 kcal mol”, além de uma barreira de energia
para a formacao.

Os espectros Raman experimental e tedérico podem ser sobrepostos com
6timos ajustes lineares indicando que as moléculas utilizadas nos calculos sao as

mesmas moléculas utilizadas nos procedimentos experimentais.

Nos compostos CHA, DCHA e ETA o orbital HOMO esta localizado mais
proximo ao nitrogénio e o orbital LUMO deslocalizado por toda a molécula. Nos sais
de benzoato o orbital HOMO esta na regiao de interagcao entre o cation e anion, e 0
LUMO localizado sobre o anel benzénico. Nos sais de caprilato tanto o orbital
HOMO como o LUMO esta mais localizado sobre o grupo carboxilato, mas ainda

tendo contribuicées dos cations.

A diferenga entre os orbitais de fronteira foi menor ao DCHA seguido dos sais
de benzoato, depois caprilato e por fim as aminas CHA e ETA.

Utilizando do teorema de Koopmans, onde sdo levados em consideragdo os
orbitais moleculares de fronteira para a determinagéo da eletronegatividade e dureza
do inibidor bem como do metal, € observado que ocorre transferéncia de elétrons do
inibidor para o metal, sendo esta transferéncia mais pronunciada ao DCHA.
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Nas interacdes dos VCI com as superficies do zinco e 6xido de zinco ficou
evidenciado a acdo conjunta do cation e anion pelos grupos organicos amina e

carboxilato.

O scan do VCI na superficie do zinco observou-se que o DCHA apresenta uma
interacdo mais significativa com o metal, seguido dos sais CDCHA e BDCHA. Os
sais de BCHA, CCHA e CETA apresentaram energia de interacdo com valores
préximos. Para o sal BETA além de uma interacao baixa com a superficie, tem uma

alta barreira de energia.

Considerando o scan dos VCI na superficie do 6xido de zinco, observa-se que
a melhor interacao € para o DCHA. O composto ETA e CETA também apresentaram
interacdo expressiva, e isso pode ser atribuido as ligagées do oxigénio do cation
com o zinco, assemelhando-se a disposicao espacial do préprio éxido de zinco.Os
sais de caprilato apresentaram melhor interagdo quando comparado as energias de

interacao dos sais de benzoatos.

As cargas de Mulliken obtidas ponto a ponto no scan para a superficie do zinco
e/ou oxido de zinco, fornecem informacdo qualitativa quanto ao deslocamento da
densidade eletrbnica. Assim considerado, observa-se que no ponto de inicio a
superficie possui uma maior densidade eletrénica quando comparado ao inibidor.

Na aglutinagdo das moléculas em uma superficie estendida do zinco,
observaram-se além das energias de interacao lateral e vertical, modos reprodutivos
de aglutinagéo. Isto €, o composto CHA se organiza em anéis hexagonos com uma
molécula ao centro. Enquanto que a ETA se organiza pelas liga¢gées de hidrogénio.
A interacdo lateral foi mais significativa ao DCHA, provavelmente devido a
similaridade quimica. O ETA apresenta também interacao lateral por volta de 15 kcal
mol, provavelmente devido as ligacdoes de hidrogénio. Os sais de CDCHA e
BDCHA nao demonstraram energia de interagédo lateral, pelo contrario, a interagéo
lateral demonstra ser destrutiva para a energia de interacdo total. Os sais CCHA e
BCHA possui uma interagao lateral pouco significativa. Os sais CETA e BETA
apresentam maior interagdo entre os sais, e isto pode ser atribuido as ligacbes de
hidrogénio. Além dessas informacdes, seria importante ressaltar que nestes casos

fica evidenciado a influéncia do céation nas interagdes laterais, pois os anions
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caprilatos e benzoatos sdo ordenados pelos cations na seguinte ordem:
CDCHA/BDCHA, CCHA/BCHA e CETA/BETA.

Os resultados obtidos por célculos moleculares permitem, em linhas gerais,
dizer que entre os VCI o DCHA é o que interage melhor com a superficie de zinco e
oxido de zinco. Com relagéo aos sais o BETA € o que apresenta pior interacao, além
do que, observa-se barreira de energia muito alta para interacdo com a superficie.
Com relacao aos demais sais, observa-se que os sais de caprilato interagem melhor
com a superficie, tendo em alguns casos o grupo carboxilato voltado a superficie.
Por outro lado o grupo Benzoato, em muitos casos, esta paralelo a superficie, o que
pode facilitar a retirada de elétrons da superficie, visto que sobre o anel benzénico
encontra-se o orbital LUMO.

Conclusdes obtidas a partir dos estudos experimentais:

O potencial de circuito aberto para os eletrodos de zinco imersos em solucoes
alcalinas em concentracdo de 0,1mol.L' de ions cloreto, na presenca dos inibidores
CHA, DCHA e ETA, foi atingido ap6s 6 horas de imersdo. Em solu¢des alcalinas (pH
11) e neutras (pH 6,5) sem a presencga do VCI a estabilidade foi alcangada préximo
a 10 horas de imerséo.

Para as solugdes com ions cloreto 0,1mol.L"" e com presenca dos sais de VCI,
os eletrodos de zinco atingiram, de modo geral,0 potencial de equilibrio apds 20
horas de imersao. Exceto a solugcdo com o VCI BETA, todas as outras apresentaram
um vale nas primeiras 5 horas, que pode ser atribuido ao ataque dos ions cloreto ao
metal, isto pode ocorrer devido a alta concentragdo e tamanho destes ions.Apds
esse periodo de ataque a superficie comeca a ser passivada,provavelmente devido
a acao dos VCI. Os sais de caprilato deixam a superficie em potencial mais elevado,
além disso, 0 aumento da concentracdo em todos os inibidores também torna o

potencial de equilibrio do sistema mais nobre.

A presenga dos VCI aumenta os arcos capacitivos e sdo maiores as medidas

que as concentra¢des das solugbes aumentam.

Os VCI foram avaliados quanto a sua interacao vertical com o eletrodo de zinco

em uma superficie homogénea (isoterma de Langmuir), em uma superficie
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heterogénea (isoterma de Temkin) e interagéo lateral e vertical com o eletrodo de
zinco (isoterma de Frumkin). Pelo ajuste linear ficou evidenciado que o BDCHA,
CCHA, CDCHA e CETA ajustaram melhor na isoterma de Langmuir. Os compostos
BCHA e BETA ajustaram melhor com a isoterma de Frumkin. Esses ajustes foram os
gue apresentaram os R? mais préximo de 1, apesar disso a CETA também ajustou
no modelo de Frumkin (R?=0,97).

A interacdo dos VCI com o eletrodo de zinco apresenta valores médios de
AGads -9,542 kJ mol', o que qualifica as interagdes como interagdes fisica.

O método QSAR demonstra a importancia dos orbitais HOMO e LUMO para os
processos de inibicdo da corrosao principalmente aos sais de caprilato. Para os sais
de benzoato os orbitais HOMO n&o demonstraram influéncia, fator esse que pode

diminuir o efeito protetivo ao metal.

A microscopia eletrbnica demonstrou depésitos na superficie em formas
geomeétricas diferentes. Apesar disso, a analise quimica evidenciou a presenca de

zinco e oxigénio, indicando 6xido de zinco.

A analise visual apds 7 dias de exposicao das pecas metdlicas em camara
umida demonstraram que a ordem protetiva se da pela DCHA >CDCHA > CCHA =
CETA = BDCHA > BCHA > BETA > CHA >>> ETA.

Os estudos experimentais aqui descritos demonstram que 0s sais de caprilato
apresentam-se como melhores inibidores ao zinco metalico, seguido pelos sais de
benzoato. Dentro do grupo caprilato e/ou benzoato o melhor inibidor vem a ser os
compostos com a presenca do DCHA, CHA e ETA, isto &, os sais segue-se a
mesma ordem do melhor inibidor obtido quando se usa apenas o composto amino. E
importante ressalvar que em EIS nao foi possivel observar uma acao mais protetiva
na presenca do DCHA, isto se deve a baixissima solubilidade deste composto, onde,

até mesmo a solubilidade indicada na literatura nao se evidencia na realidade.

Em nivel tedrico os sais de caprilato também foram mais eficientes frente aos
sais de benzoato, seguindo a mesma ordem observada nas medidas experimentais.

Ressalvando o DCHA, que mesmo devido a baixa solubilidade interagiu com a
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superficie com uma energia pelo menos trés vezes mais significativa que o melhor
inibidor a base de caprilato (CDCHA).

A interacado lateral ficou mais evidenciada aos compostos que possuem a
etanolamina (CETA e BETA), e podem ser atribuidas as ligagdes de hidrogénio entre

os atomos eletronegativos.

As diferentes metodologias aqui desenvolvidas demonstram ser consonantes e
conseguem evidenciar, entre os compostos estudados, os melhores inibidores para

0 zinco conforme descrito neste trabalho.
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