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Abstract

The evaluation of organic molecules as corrosion inhibitors of steel is carried out in
laboratory tests by gravimetric and electrochemical techniques. However, these techniques do
not allow predicting how well a new molecule can be effective in controlling corrosion. Thus,
the use of computational methods arises as a powerful tool to support the establishment of
theoretical models to predict the effectiveness of corrosion of organic molecules. This paper
discusses the potential use of classical and quantum computational methods as a tool for
studying corrosion inhibitors and supported by experimental results. In this study, some
amino acids were evaluated as copper corrosion inhibitors in acid medium by the
potentiodynamic linear polarization and electrochemical impedance spectroscopy. Finally, the
use of computational methods, using the DFT and Monte Carlo methods, succeeded in
establishing a diagnostic criterion that relates to the molecular properties of inhibition
efficiencies obtained experimentally, which opens a new perspective to estimate in advance
the efficiency of inhibition organic molecules.

Keywords: Corrosion inhibitors, amino acid, electrochemistry, acid medium, computational
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Resumo

A avaliacdo de moléculas organicas como inibidores de corrosdo é feita experimentalmente
usando técnicas gravimétricas e eletroquimicas. Entretanto, estas ndo permitem desenvolver
modelos que possibilitam prever o quanto uma nova molécula possa ser mais eficientes no
controle da corrosdo em relacdo aquelas ja estudadas. O uso de métodos computacionais surge
como uma ferramenta de apoio, pois 0 uso destes pode possibilitar o estabelecimento de
modelos tedricos para prever a eficiéncia de corrosdo de moléculas organicas. Este trabalho
objetiva mostrar a potencialidade de utilizacdo dos métodos computacionais, classicos e
quanticos, como ferramenta para o estudo de inibidores. Neste trabalho, alguns aminoéacidos
foram avaliados como inibidores da corrosdo do cobre em meio &cido e as técnicas
eletroquimicas de polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
utilizadas. Para finalizar, o uso dos métodos computacionais, utilizando os métodos DFT e
Monte Carlo, permitiu estabelecer um critério de diagnostico que relaciona as propriedades
moleculares com as eficiéncias de inibi¢do obtidas experimentalmente, o que abre uma nova
perspectiva para estimar previamente a eficiéncia de inibicdo de moléculas organicas.
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Introducéo

Os estudos experimentais com moléculas organicas como inibidores de corrosédo nao
possibilitam prever se a eficiéncia de inibicdo de uma nova molécula sera pior, igual ou
superior a daquelas moléculas ja estudadas. E dentro desta perspectiva, que surgem o0s
métodos computacionais, pois estes meétodos podem permitir correlacionar dados
experimentais com calculos computacionais de propriedades moleculares e, assim, estabelecer
critério que possibilite o “designe” de novas moléculas com eficiéncia de inibicdo superior as
moléculas ja conhecidas.

Moléculas orgénicas para serem utilizadas como inibidores, devem possuir sitios com
capacidade de formar ligagdes com a superficie metélica via transferéncia eletrénica. Estes
sitios nucleofilicos sdo, normalmente heterodtomos com par de elétrons livres disponiveis
para formar uma ligacdo da molécula com o metal. Desta forma, inibidores que possuem em
sua estrutura atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre vém comumente sendo utilizados por
apresentarem uma melhor adsorcdo. As moléculas escolhidas para este estudo foram alguns
aminoacidos, estas substancias ndo apresentam toxicidade, possuem heterodtomos, sao
solGveis em &gua, apresentam um elevado teor de pureza e baixo custo, assim, mostrando
potencialidade para serem testados eficientemente como inibidores contra a corrosdo metalica.

Por meio de célculos computacionais € possivel encontrar uma relacdo entre a
estrutura molecular de compostos e seus comportamentos como inibidores da oxidacdo
metalica. Os métodos que serdo abordados este trabalho sdo o Monte Carlo e 0 DFT (density
functional theory). O método de Monte Carlo por se tratar de um modelo classico estatistico,
possui a vantagem de sua precisdo independer do tamanho do sistema e possibilita simular
condicdes tais como a temperatura, pressao e influencia do solvente, entretanto, necessita de
que exista um campo de forca bem definido para os atomos em estudo. O DFT mostra-se
como uma metodologia quantica que apresenta uma boa relagdo custo-beneficio, com um
tempo de méaquina relativamente pequeno e boa precisdo, pois invés de utilizar todos os
elétrons do sistema, ele utiliza apenas a densidade eletrénica da molécula.

Assim, devido ao grande avango da informatica, seja de hardware como de software,
0s métodos computacionais surgem como ferramentas poderosas para auxiliar as medidas
eletroquimicas e gravimétricas no entendimento do mecanismo de acdo destas moléculas, bem
como projetam a possibilidade de estudos tedricos de novas moléculas, que uma vez
demonstrada a eficiéncia desta por meios teodricos, podem vir a serem sintetizadas em
laboratorios e testadas no campo como inibidores de corroséo.

Metodologia

Nas medidas eletroquimicas foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho um disco de cobre com aproximadamente 2 cm? de
area exposta embutido em resina epdxi. Uma placa de platina com a mesma éarea foi
empregado como contra eletrodo e AgQ/AgCI/CI" (Sat) foi utilizado como eletrodo de
referéncia. Os ensaios eletroquimicos foram feitos em 0,5 mol dm™ de é4cido sulfdrico e na
concentracdo de 0,01 mol dm™ dos aminoacidos: asparagina, arginina, cisteina, glutamina,
metionina ou serina. As técnicas utilizadas para a avaliacdo da acéo inibidora das moléculas
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foram a Polarizacdo Linear Potenciodindmica (PLP) e a Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica (EIE). Nos ensaios eletroquimicos foi utilizado um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 30. A PLP foi feita numa faixa de potencial de 250 mV em
torno do potencial de circuito aberto com uma velocidade de varredura de 0,3 mV/s. As
medidas de impedéancia foram feitas em condicdo de potencial de circuito aberto e apos 30
min de imersao, foi utilizado um sinal de perturbacdo de 5 mV e uma faixa de frequéncia de
40 kHz — 6 mHz. Todos os ensaios foram feitos a temperatura ambiente (=25 °C) e na
auséncia de agitacéo.

O software Forcite [1] foi utilizado para a determinagéo dos conférmeros das formas
protonadas das moléculas, o campo de forca usado foi 0 COMPASS. [2] Para a determinacdo
das cargas de Mulliken e dos orbitais HOMO e LUMO foi utilizado o software de calculo
quantico DMOL3. [3] O teorema do funcional densidade (DFT) foi usado nos calculos,
utilizou-se o funcional de gradiente corrigido (GGA) e o funcional de gradiente corrigido
especifico BLYP [4, 5], a base utilizada foi a DNP 3.5 (Base numérica duplamente
polarizada). Uma Superficie de cobre com os indices de Miller (1 1 1) foi modelada a partir
de uma célula unitaria e esta foi multiplicada de forma que a superficie tivesse uma estrutura
atbmica da ordem 7x7x3, para maior realidade do modelo, a esta estrutura foi atribuida
condicdes periddicas de contorno. O software adsorption locator [6] foi utilizado para
calcular a energia de interacdo, posicdo e orientacdo das moléculas de aminoacido nas
superficies simuladas de cobre. A Figura 1 apresenta a estrutura 2D dos aminoacidos
estudados.

0 NH o o)
Py
OH H,N ” OH Hs OH
0 NH, NH, NH3
L-Asparagina L-Arginina L-Cisteina
0 0 0 o)
S
H,N OH H,C OH HO OH
NH, NH3 NH3
L-Glutamina L-Metionina L-Serina

Figura 1: Estrutura 2D dos amino&cidos estudados.

Resultados e discussao

A Figura 2 apresenta as curvas de PLP obtidas para o eletrodo de cobre em meio de H,SO,40,5
mol dm™, na auséncia (Branco) e na presenca dos aminoécidos na concentracdo de 0,01 mol
dm.
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Figura 2: Curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidos para o cobre em meio H,SO,4 0,5
mol dm™ na presenca e auséncia dos diferentes aminoacidos estudados.

Observar neste grafico que as curvas obtidas sdo caracteristicas de materiais que
sofrem corrosdo generalizada e que a arginina, a cisteina e a metionina apresentaram
caracteristicas de inibidores anddicos, uma vez que as correntes anddicas foram inferiores
aquelas observadas na auséncia das moléculas. Adicionalmente, estes aminoacidos mostraram
deslocamentos nos potenciais de corrosdo para valores mais negativos, indicando um possivel
processo quimico na superficie, como por exemplo, a formacdo de um complexo metélico,
como comentado por MATOS J.B. et. al. [7] A glutamina, a asparagina e a serina apresentam
apenas uma diminuicdo das correntes de corrosao, indicando uma adsorc¢éo fisica. A Figura 3
mostra os diagramas de Nyquist obtidos para os eletrodos de cobre na auséncia e presencga dos
aminoécidos em estudo na concentragéo de 0,01 mol dm.
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Figura 3: Diagramas de Nyquist obtidos para o cobre em meio H,SO,4 0,5 mol dm™ na
presenca e auséncia dos diferentes aminoacidos estudados.
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Os diagramas de Nyquist do eletrodo de cobre, na presenca e na auséncia dos
inibidores sdo caracterizados por apresentarem um arco capacitivo na regido de alta
frequéncia, associado a transferéncia de carga na interface eletrodo-solucdo e uma regido
linear na faixa de baixa frequéncia, conhecida como componente de Warburg, associado a
difuséo das espécies de cobre para a solugdo. A Tabela 1 apresenta os valores de resisténcia a
transferéncia de carga (Ry) obtidos nas curvas de Nyquist.

Tabela 1: Valores de R;; obtidos nos ensaios de EIE.

Inibidor E.lL.% - EIE
Asparagina 68.87
Arginina 86.30
Cisteina 51.54
Glutamina 78.73
Metionina 55.26
Serina 22.58

A Tabela 1 mostra que a arginina e a glutamina apresentam os maiores valores de
E.1.%, indicando que o grupo guanidina e amida séo de fundamental importancia no processo
de adsorcdo. Os diagramas de Nyquist mostram que a eficiéncia de inibic&o da reagdo: Cu® »
Cu®" + 2e” é dada na seguinte ordem crescente: serina < cisteina < metionina < asparagina <
glutamina < arginina.

Para explicar este resultado, foi feito um estudo computacional levando em consideracéo
a interacdo molécula-superficie. As propriedades moleculares sdo importantes para serem
correlacionadas com a capacidade inibidora. Algumas propriedades importantes sdo: a energia e
distribuicédo dos orbitais de fronteira (HOMO) e (LUMO), a distribuicdo populacional de cargas,
0 momento de dipolo e a dureza molecular, essas propriedades sdo importantes, pois todas elas
estdo relacionadas com o carater elétron doador e/ou elétron aceitador de um composto e,
consequentemente, a formagdo de um complexo de transferéncia de carga. [8] A tabela 2
apresenta algumas das propriedades calculadas para os seis aminoacidos estudados.

Tabela 2: Propriedades eletrénicas calculadas para os aminoacidos.

Propriedade Asparagina  Arginina  Cisteina  Glutamina  Metionina Serina
E”ergzg\'j)o'\"o 13,624  -10,907 -10.500  -10, 639 -9.549 -11.244
E”erg('é\'/‘)UMo -5, 789 8,346  -6.201  -5,488 -5.576 -5.943
M. de dipolo (au) 0, 473 1,161  1.005 0, 737 1.565 1.768
Dureza global 3.018 1.280 2.150 2,575 1.986 2,650

molecular

QmuLLIKENS - -- - -- -0,217 - - -0,283 - -

QmuLLikenO -0,229 - - - - -0,299 - - -0,514
QmuLLikenNH2 0,061 0,154 S 0,099 — -
QmuLLikenNH1 - -- -0,181 - -- - -- - -- - -

QmuLLikenNH2 (2) -- == 0,210 - == -- -- - -- -- --

Pode-se observar que nenhuma das propriedades estudadas segue a tendéncia
experimental de E.l1.%, assim, mostrando a necessidade de um estudo da interacdo dos
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aminoacidos com os substratos. A Figura 4 apresenta a localizagdo dos orbitais HOMO para as
moléculas de inibidores, este dado mostra-se interessante, pois, de forma geral, tem-se que é
por estas regides da molécula por onde ocorre a adsor¢do no metal.

Arginina Asparagina Cisteina

Glutamina Metionina Serina
Figura 4: Distribuigéo dos orbitais HOMO nos inibidores estudados.

O HOMO esta localizado principalmente no aomo de enxofre da cisteina e da
metionina, mostrando, assim, a importancia do atomo de enxofre no deslocamento do HOMO e
promovendo uma adsor¢do mais seletiva. [9] Para a arginina, a asparagina, a glutamina e a
serina o orbital HOMO encontra-se distribuido por toda extensdo da molécula, concentrando-se
principalmente nos &tomos de nitrogénio e oxigénio, indicando que a adsor¢do destas, dar-se de
forma pouco seletiva e em uma orientacdo onde todos 0s heteroatomos tendem a interagir
diretamente com a superficie metalica.

De forma geral, sabe-se que os inibidores organicos agem formando um filme inibidor
adsorvido a superficie metalica, logo, quanto menor a energia de interagcdo desta camada com o
metal, mais eficiente este serd frente ao controle da corrosdo, assim, modelou-se uma
superficie de cobre com os indices de Miller (1 1 1) multiplicando uma célula unitéria, de
forma que a superficie possuisse as dimensdes 7x7x3 e uma caixa de vacuo de 25 A acima da
superficie. Para ndo se limitar a uma pequena superficie, foram impostas condi¢fes periddicas
de contorno. O método de Monte Carlo, por tratar o sistema com modelos estatisticos, fornece
uma distribuicdo de probabilidade de energia de adsorcdo. Na Figura 5 é apresentada esta
distribuicdo para os inibidores em interagdo com a superficie metalica.
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Figura 5: Distribuicdo da probabilidade de energia de adsor¢do dos aminoacidos com a
superficie.

Observa-se que os dados de energia de adsor¢ao apresentam coeréncia com os valores
de eficiéncia obtidos experimentalmente. Pelos valores de energia de adsorcdo observados,
tem-se que a interacdo dos aminoacidos com a superficie de cobre é dada por um processo de
quimissorcdo, ou seja, a molécula e capaz de modificar a superficie do metal e apresenta uma
forte interacdo com o substrato. [10] Observa-se que existe uma distribuicdo bem definida nas
energias de adsorcdo das moléculas de estudo, ndo deixando ambiguidades na especiacdo do
inibidor. A Figura 6 mostra a relacdo entre a eficiéncia de inibicdo experimental e a energia
méaxima de adsorcdo calculada.
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Figura 6: Relacdo entre a energia méaxima de adsorc¢éo calculada e a eficiéncia de inibicéo
obtida a partir das curvas EIE para a superficie de cobre.
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As energias calculadas por esta simulacdo apresentaram uma tendéncia onde a ordem
crescente da energia de interacdo é: serina < cisteina < metionina < asparagina < glutamina <
arginina, indicando concordancia com os dados experimentais. Observa-se que existe uma
tendéncia linear entre os valores obtidos computacionalmente e os resultados empiricos,
mostrando assim, que o0 modelo proposto consegue representar bem o problema estudado.

Conclusoes

Nos ensaios de corrosdo, os aminoacidos apresentaram eficiéncias de inibicdo
significativas, na PLP pode-se observar o deslocamento do potencial de corrosédo para 0s
aminoacidos que apresentam enxofre em sua estrutura, indicando a possivel formacdo de
complexos metalicos na superficie do eletrodo, para os demais inibidores, houve apenas uma
variacdo na corrente de corrosdo, mostrando que as moléculas de estudo inibem a cinética de
oxidacdo do cobre. Na EIE temos que a ordem de eficiéncia das moléculas €: serina < cisteina
< metionina < asparagina < glutamina < arginina.

As propriedades moleculares calculadas, ndo mostram correlacdo com os dados
empiricos, entretanto, as energias de interacdo molécula-superficie, reforcaram as
informacBes obtidas experimentalmente e mostram-se capazes de reproduzir os resultados
eletroquimicos.

A quimica tedrica quando aplicada no modelo que melhor representa o problema
estudado, pode ser uma ferramenta muito eficiente para explicar, reforcar e descrever as
informagdes experimentais.
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