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RESUMO

SOUZA, Ewerton Ferreira da Silva. Estudo Tedrico da Utilizacdo de Iminochalconas
Halogenadas como Potenciais Inibidores de Corrosdo. 2026. 125 p. Dissertacdo (Mestrado
em Quimica). Instituto de Quimica, Departamento de Quimica, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2026.

O processo corrosivo, presente em todos 0s ambientes, causa bilhdes de dolares de prejuizo
anual no mundo inteiro. Caracterizado como um processo entropico, as rea¢des de corrosdo sao
espontaneas e ocorrem em diversas situacdes. O presente trabalho visa a investigagéo, por
métodos tedricos, do uso de iminochalconas halogenadas, como potenciais inibidores do
processo corrosivo da superficie metalica. As moléculas fenetil-iminochalconas halogenadas
possuem propriedades promissoras como a presenca de heteroatomo, no caso: o nitrogénio, com
pares de elétrons nao-ligantes que podem ser compartilhados com a superficie metélica; elétrons
deslocalizados e ligagdes m. As estruturas das fenetil-iminochalconas substituidas por bromo,
cloro e fluor, protonadas e desprotonadas, foram investigadas em nivel M06-2X com a base
def2-tzvp usando ainda o modelo CPCM para introduzir o efeito do solvente (etanol 70% e
agua 30%). Assim, foram conduzidos célculos de otimizacdo de geometria e frequéncias
vibracionais, que permitiram determinar as conformacGes de menor energia, as propriedades
eletronicas, os pardmetros termodinadmicos e a populacdo dessas estruturas, por meio de
equacdes da termodindmica estatistica. Além disso, foram determinados, também, os valores
dos parametros locais e globais de reatividade: indices de Fukui, dureza absoluta, maciez
absoluta, potencial de ionizacdo, afinidade eletronica, eletronegatividade absoluta. Na
determinacdo das caracteristicas necessarias de um potencial inibidor anticorrosivo serdo
utilizadas: as equagdes de Fukui, os orbitais de fronteira HOMO (orbital de fronteira ocupado
de mais alta energia) e LUMO (orbital de fronteira desocupado de mais baixa energia), o gap
obtido entre AEwomo-Lumo, 05 momentos dipolo, a polarizabilidade das moléculas. Dos
resultados obtidos, embora todas as estruturas analisadas apresentassem resultados promissores
em seus parametros eletronicos, os inibidores protonados apresentaram os melhores resultados
em comparacgdo aos desprotonados, sugerindo que a adi¢cdo do proton a estrutura contribui para
a inibicdo do processo corrosivo. Destacando a iminochalcona substituida com bromo, na sua

versao protonada, que apresentou os resultados mais promissores como inibidor de corroséo.

Palavras-chave: inibidores de corrosdo; iminochalconas halogenadas; DFT; corroséo.



ABSTRACT

SOUZA, Ewerton Ferreira da Silva. Theoretical Study of the Use of Halogenated
Iminochalcones as Potential Corrosion Inhibitors. 2026. 125 p. Dissertation (Master’s in
Chemistry). Institute of Chemistry, Department of Chemistry, Universidade Federal Rural do
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2026.

The corrosion process, present in all environments, causes billions of dollars in annual losses
worldwide. Characterized as an entropic process, corrosion reactions are spontaneous and occur
in various situations. This study aims to investigate, using theoretical methods, the use of
halogenated iminochalcones as potential inhibitors of metal surface corrosion. Halogenated
phenethyl-iminochalcone molecules possess promising properties, such as the presence of a
heteroatom—specifically nitrogen—with non-bonding electron pairs capable of interacting
with the metal surface, as well as delocalized electrons and & bonds. The structures of bromine-
, chlorine-, and fluorine-substituted phenethyl-iminochalcones—in both protonated and
deprotonated forms—were investigated at the M06-2X level using the def2-tzvp basis set,
incorporating the CPCM model to account for solvent effects (70% ethanol and 30% water).
Geometry optimization and vibrational frequency calculations were performed to determine the
lowest-energy conformations, electronic properties, thermodynamic parameters, and structural
populations using statistical thermodynamics equations. Furthermore, local and global
reactivity parameters were determined, including Fukui indices, absolute hardness, absolute
softness, ionization potential, electron affinity, and absolute electronegativity. To characterize
the requirements for a potential anticorrosion inhibitor, the following were utilized: Fukui
equations, frontier orbitals (HOMO—Highest Occupied Molecular Orbital—and LUMO—
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), the HOMO-LUMO energy gap (AEnomo-Lumo),
dipole moments, and molecular polarizability. Regarding the results obtained, although all the
analyzed structures showed promising electronic parameters, the protonated inhibitors
performed better than their deprotonated counterparts, suggesting that the addition of a proton
to the structure contributes to inhibiting the corrosion process. Notably, the bromine-substituted
iminochalcone, in its protonated form, yielded the most promising results as a corrosion

inhibitor.

Keywords: corrosion inhibitors; halogenated iminochalcones; DFT; corrosion.
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1. INTRODUCAO
1.1  Historia e Importancia do Ferro e do Aco para desenvolvimento da Sociedade

No Oriente Médio, por volta 8000 a.C, foram descobertos os primeiros registros de
metalurgia, caracterizado pelo martelamento de ouro e cobre. Limitados pela incapacidade de
eliminar as impurezas do minério, a habilidade de formar metais era rudimentar, pois até entdo
a capacidade de refino desses materiais, por meio da fundicéo, era desconhecida. A idade do
aco, iniciada por volta de 1200 a.C, foi motivada, portanto, pela busca de materiais mais
resistentes (Comité do Manual da ASM, 1988). Escavacdes arqueoldgicas na india revelaram
artefatos de ferro que datam de 1800 & 1000 a.C, levantando o questionamento se 0 uso do metal
se desenvolveu de forma independente ou a tecnologia, até entdo inovadora, foi trazida de povos
imigrantes (Tewari, 2003). Segundo Agrawal et al (1985, apud TEWARI, 2003, p. 536), em
1000 a.C os indianos ja manuseavam grandes artefatos do metal, sugerindo que os povos locais
ja lidavam com o ferro ha séculos. O ferro continuou sendo utilizado pelos séculos seguintes, e
por mais de 3000 anos o metal foi 0 material fundamental para o desenvolvimento da civilizacao
na Europa, Asia e Africa (Spoerl, 2004). Na idade do ferro, os ferreiros da época aqueciam o
minério de ferro em uma fogueira de carvéao e formavam uma massa pastosa que continha ferro,
escoria e cinzas. Em seguida, martelavam essa mistura em uma bigorna para compactar as
particulas metalicas e remover cinzas e escoéria, 0 produto desse processo é o0 que conhecemos
como ferro forjado, mais resistente e maleavel, que contém cerca de 0,02 — 0,08% de carbono
proveniente do carvao (Spoerl, 2004).

Dentre os materiais metalicos utilizados do mundo, os agos carbonos sdo 0s mais
utilizados pela humanidade, além de possuir diversas transformacfes no estado sélido,
consequentemente sdo as ligas mais estudadas e detalhadas (Reed-Hill, 1982). Segundo
Chiaverini (2005, p. 22) o ago é considerado uma liga complexa e precisamente ndo é definido
como uma liga binaria, embora os principais elementos sejam ferro e carbono, devido aos

processos de fabricacdo o material metalico sempre possui elementos secundarios.

O aco ¢ a liga ferro-carbono contendo geralmente 0,008% até aproximadamente
2,11% de carbono, além de certos elementos residuais, resultantes dos processos de
fabricacdo. O limite inferior a 0,008% corresponde a maxima solubilidade do carbono

no ferro a temperatura ambiente e o limite superior 2,11% corresponde a maxima
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quantidade de carbono que se dissolve no ferro e que ocorre a 1148°C (Chiaverini,
2005, p. 22).

Segundo a COPPERMETAL (2024) devido a sua tenacidade, resisténcia,
maleabilidade e durabilidade o ago carbono possui diversas utilizagdes, sendo amplamente
empregado na construcdo civil, arquitetura, projetos artisticos, inddstria automotiva, setor

ferroviério e ferramentas em geral.

1.2 Importancia Econébmica do Aco

1.2.1 Produgdo Mundial e Nacional de Ago

Segundo a WORLD STEEL ASSOCIATION (2024) a producdo mundial de Aco Bruto
em 2024 foi de 1394,1 milhdes de toneladas, considerando 0s meses de janeiro a setembro. E
em 2023 a producdo per capita da liga metalica foi de 219 kg/pessoa, considerando todas as
pessoas do planeta. Embora os dados ndo contemplem todos os paises do globo, associacao
coleta dados de 71 paises que correspondem a 98% da producdo mundial do metal bruto em
2023 (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2024). Na Figura 1 é possivel observar a producéao
Mundial de Aco dividida por regides econémicas. Enquanto que na Figura 2 apresenta o
histérico de producdo mundial de aco em relagdo ao tempo, ficando claro a evolugdo na

producdo e consumo do metal com o avanco das décadas.

Figura 1 - Producdo Mundial de Aco dividida por regiGes econdmicas entre 0s meses de Janeiro e Setembro de
2024
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Figura 2 - Evolugdo histérica da Producdo Mundial de aco.
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Fonte: WORLD STEEL ASSOCIATION, 2024

Na Tabela 1, outro indicador econémico esta sendo apresentado, no caso o ranking dos
maiores produtores de aco do planeta, liderado pela China e tendo o Brasil como nono maior

produtor.

Tabela 1 - Ranking dos Maiores Produtores de Aco do Planeta

China 1 1019.1 1 1019.1
India 2 140.8 2 1254
Japao 3 87.0 3 892
Estados 4 814 4 80.5
Unidos
Ruissia 5 76.0 5 71.7
Coréia do Sul 6 66.7 6 65.8
Alemanha 7 354 7 36.9
Turquia 8 337 8 35.1
Brasil 9 31.8 9 34.1
Ira 10 31.0 10 30.6
Italia 11 21.1 11 21.6
Vietna 12 19.2 13 20.0
Taiwan 13 19.1 12 20.8
Indonésia 14 16.8 15 15.6
Meéxico 15 16.2 14 18.4

Fonte: Adaptado de WORLD STEEL ASSOCIATION, 2024

Segundo INSTITUTO ACO BRASIL (2024) o Brasil, no ano de 2021, foi responsavel

pela producgdo de 55,8% de todo 0 aco produzido na América Latina e 1,8% de toda producéo
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mundial. Além de, no ano de 2023, gerar um pouco mais de 121 mil empregos diretos e indiretos

e produzir um superavit na balanca comercial de US$ 3,9 Bilhdes.

1.2.2 Maior Desafio da Utilizacdo de Metais: A Corrosao e 0s seus impactos na Economia
e no Capital humano

Embora o uso de metais seja essencial atualmente, essa utilizacdo enfrenta um grande
desafio: a corrosdo dos materiais metalicos, um processo natural, espontaneo e inerente. O
processo corrosivo tem como consequéncia a diminuicdo do tempo de uso desses materiais,
provocando uma perda de bilhdes de ddlares anualmente, em todo o mundo, devido as pecas
deterioradas, energia utilizada nos processos metaldrgicos, além da constante manutencéo dos
equipamentos industriais e ferramentas (ATKINS; JONES, 2006). Para Gentil (1996) a
corrosdo tem impacto nos mais variados ramos da economia, desde a medicina — ortopedia —
até a industria petrolifera. Além disso, ela pode ter impactos diretos e indiretos no processo
produtivo. Nos impactos diretos pode-se destacar a substituicdo de pecas, 0 gasto energeético
para a producgdo de novas pecas, mao de obra, além dos custos dos processos de prote¢do, como
protecdo anddica, catodica entre outras metodologias. Gentil (2022) também destaca que o
capital humano esta em risco devido aos riscos de acidentes provocados por maquinario e
equipamentos deteriorados pela oxidacdo. Segundo a NACE INTERNATIONAL - National
Association of Corrosion Engineers (2016), em seu relatério amplamente divulgado, a corrosédo
causa um prejuizo anual de U$ 2,5 trilhGes, equivalente a 3,4 % do PIB global (2013), mas
utilizando as préticas de controle de corrosao esse valor poderia ser diminuido de 15 a 25%,
significando uma economia de até U$ 875 bilhdes por ano (R$ 4.364,5 Tri), o equivalente a
aproximadamente 40% do PIB brasileiro em 2023, que foi de R$ 10.9 Trilhdes (IBGE, 2024).

1.3  Utilizagdo de Inibidores como alternativa para atenuar o Processo Corrosivo

O uso de inibidores de corroséo é considerado uma das formas mais econémicas e mais
utilizadas como método de protecdo anticorrosiva para materiais metélicos. A sua utilizacdo
pode ser feita como Unica técnica de protecdo ou, ainda, pode ser combinada com outros
métodos como protecdo anddica, tintas, entre outros. O objetivo é melhorar a eficiéncia das
estruturas metéalicas e viabilizar a utilizacdo de novos materiais, mais baratos e acessiveis, e,
além disso, reduzir a possibilidade de acidentes (por fratura ou fadiga do material) que podem
provocar prejuizos econdmicos, ambientais e humanos (Kuznetsov; Mercer; Thomas, 1996). A

aplicacdo, em pequenas quantidades, altera as condi¢des superficiais do metal que quando
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expostos a um meio agressivo inibem a corrosdo. O processo de inibi¢do estd associado a
algumas formas de atuacdo do componente inibidor, por exemplo: a adsor¢ao do composto a
superficie metalica e a formacéo de filmes com baixa solubilidade, nesse caso o filme formado
possui menor espessura do que um revestimento protetor. Independente de qual a forma de
atuacdo da estrutura inibidora, o seu efeito € sobre a cinética da reacdo heterogénea diminuindo
as taxas de reacdo entre o material metalico e 0 meio que esta inserido, sendo, portanto, a
alteracdo desse meio como um fator fundamental no combate as reacdes de corrosao
(Kuznetsov; Mercer; Thomas, 1996). Em suma, 0 processo corrosivo € atenuado pela
diminuicdo das taxas de reacdo, sendo, por conseguinte, um problema cinético, mas as reaces
continuam ocorrendo, agora em menor velocidade, e a termodindmica do processo nao é

alterada.

QURAISHI; CHAUHAN; SAJI, (2020, p.2) descreve :

Um inibidor de corrosdo pode ser definido como uma substdncia que, quando
adicionada em quantidade adequada a um ambiente corrosivo, reduz

significativamente a taxa de corroséo.

1.4 Justificativa

Diante do cenério econdmico, da industria de materiais e da importancia do ago, como
base do progresso da civilizagdo, o presente trabalho justifica-se pela necessidade da busca por
novos materiais inibidores do processo oxidativo das ligas de aco, conduzindo e contribuindo,
assim, para novos estudos sobre 0 processo corrosivo, e para criagcdo e sintese de novos
materiais. Além disso, pode-se destacar como justificativa a importancia dos trabalhos teéricos
nas investigacdes de estruturas moleculares, no que tange a economia de recursos financeiros e
temporais, uma vez que os resultados dos parametros eletrénicos obtidos servem como

indicadores e referéncias para a sintese e testes de corrosdo dessas estruturas.
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2. OBJETIVOS
2.1  Objetivos Gerais:

O objetivo principal do presente trabalho é o estudo tedrico do potencial inibidor das
moléculas, fenetil-iminochalconas halogenadas, com os substituintes: fltor, bromo e cloro,
protonadas e desprotonadas (IM-Br, IM-BrH, IM-F, IM-FH, IM-CI, IM-CIH), visando avaliar
sua capacidade inibitoria frente a corrosdo. Analisando seus parédmetros eletronicos, suas
propriedades termodinamicas, entre outras caracteristicas. E ao final da pesquisa obter
indicadores que destaquem os inibidores mais promissores para uma possivel sintese e

experimentacao, enfatizando a utilizacdo da investigacdo teorica para o desenvolvimento de

2.2 Objetivos Especificos:

I. Realizacdo da analise conformacional, definindo as geometrias que representam 0s
minimos globais de energia das estruturas dos inibidores de corroséo;
Il.  Definigdo dos conférmeros do inibidor mais abundante em diferentes temperaturas;
1. Elucidagdo dos atomos da estrutura mais suscetiveis ao ataque nucleofilico e
eletrofilico;
IV.  Avaliagdo dos orbitais moleculares HOMO-LUMO das estruturas organicas;
V. Avaliagdo dos pardmetros eletronicos dos inibidores organicos em suas formas neutras

e protonadas;
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3. REVISAO DA LITERATURA: FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Caracteristicas das ligagdes metalicas

3.1.1 Caracteristicas gerais

Utilizado em diversas aplicagfes industriais, os materiais metalicos possuem como
principal caracteristica o elevado nimero de elétrons ndo localizados. Esses elétrons, que ndo
formam ligacdo com nenhum atomo em especial, sdo responsaveis por diversos atributos, entre
eles: a conducdo de eletricidade e calor, permitindo o transporte eficiente dessas formas de
energia, elétrica e térmica respectivamente (Callister, 2002). Além disso, eles também sdo
responsaveis por refletir a luz e conferir o brilho lustroso da maioria dos metais, uma vez que a
onda de luz que incide na superficie € um campo eletromagnético oscilante. O campo elétrico
da radiacdo move os elétrons para frente e para trds, que reemitem a luz com a mesma
frequéncia. Um exemplo cléssico € o espelho que é uma fina camada metélica e é literalmente
um retrato do objeto refletido (Atkins; Jones, 2006). Ademais, é possivel atribuir as
caracteristicas dos metais as suas geometrias e forcas de ligacdo. No caso de materiais com
elevadas forgas de ligagdo, em geral, espera-se que a temperatura de fusdo também seja alta e
0 coeficiente de expansdo térmica seja baixo, ou seja, o material sofre pouca variacdo
volumétrica com o aumento da temperatura. Além do mais, a rigidez e a flexibilidade do
material estdo diretamente ligadas as forcas de atracdo e repulsao entre os &tomos envolvidos
(Callister, 2002). Nos sélidos metalicos, a deslocalizacdo desses elétrons também é responsavel
pela sua maleabilidade (capacidade de formar finas laminas) e ductibilidade (capacidade de
deformar sem haver rompimento), pois as particulas negativas se ajustam as novas posi¢es dos
nucleos dos atomos e ndo ha uma direcdo especifica na ligacdo (Atkins; Shriver, 2008). Na
Tabela 2 é possivel inferir a influéncia da energia de ligacdo nas propriedades dos metais, no
exemplo o ponto de fusdo do ferro, e dos outros metais, é diretamente influenciado pela energia

de suas ligacoes.

Tabela 2 - Influéncia da energia de ligacdo na temperatura de fusdo dos metais

Energias de Liga¢io e Temperaturas de Fusiao
Elemento Energia de Ligacao Temperatura de Fusao
kJ/Mol kCal/Mol  eV/ion °C K
Aluminio 324 77 3.4 660 933
Ferro 406 97 4.2 1538 1811
Tungsténio | 849 203 8.8 3410 3683

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2002.
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No caso dos arranjos geométricos, 0s metais sdo constituidos por ions com cargas
positivas e elétrons com cargas negativas que mantém esses ions fortemente ligados e
empacotadas. Seguindo basicamente trés arranjos, a estrutura cristalina pode ser definida como:
cubica de face centrada, hexagonal compacta e cUbica de corpo centrado, esse tipo de
empacotamento esta diretamente ligado a posi¢cdo do elemento na tabela periddica, em suma o
namero de elétrons S e P que podem participar da ligagdo metalica definem seu arranjo
cristalino, porém héa excecdes. Considerando que 0s atomos se comportem como esferas: no
caso dos arranjos cubico de face centrada e hexagonal compacto, 0os atomos ocupam cerca de
74% do espaco e fazem contato com 12 outros &tomos ou ions, consequentemente 0 seu NUMero
de coordenacdo € 12; enquanto que na estrutura cubica de corpo centrado os a&tomos presentes
fazem contato com apenas 8 atomos, seu nimero de coordenacao é 8, e o volume ocupado é de
68% (Lee, 1999). Na Figura 3 temos a representacdo das estruturas das células unitarias de

acordo com a geometria de cada célula.

Figura 3 - Representacdo da Geometria da Células Unitérias.

'\

o
[ I
\ A

N

N ™, T
I‘r . /.-' \ _._/I

-
i
M

Fonte: Adaptado LEE, 1999.

Embora o espaco ndo esteja completamente ocupado, em uma estrutura sélida real, esse
espaco considerado vazio esta sendo preenchido pela densidade eletrdnica dos elétrons
presentes na estrutura. Consequentemente o tipo e a distribuicdo dos vazios sdo importantes
uma vez que 0s a&tomos e ios adicionais na estrutura ocupam os sitios vazios que estdo presentes
(Atkins; Shriver, 2008). Devido a essa forma geométrica compacta, 0s espagos vazios e a

capacidade de empacotamento, os elementos mais densos da tabela periddica, nas CNTP, sdo
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0S metais, pois possuem a maior massa em relagdo ao menor volume possivel (Atkins; Shriver,
2008).

Segundo LEE, (1999, p. 65) relata:

As ligacdes em metais e ligas metélicas e suas estruturas ndo sdo tdo bem
compreendidas como aquelas existentes nos compostos iénicos e covalentes.
Qualquer teoria adequada da ligacdo metalica deve explicar tanto a ligagdo entre um
grande nimero de atomos idénticos num metal puro como a ligagdo entre atomos de
metais (as vezes bem diferentes nas ligas metalicas). A teoria ndo pode ser baseada
em ligagOes direcionais, pois muitas das propriedades metalicas permanecem mesmo
quando o metal se encontra no estado liquido (por exemplo, mercirio) ou quando
dissolvido num solvente adequado (por exemplo, solu¢bes de sédio em amoénia

liquida). Além disso a teoria deve explicar a grande mobilidade dos elétrons.

3.1.2 Caracteristicas do Ferro

Considerado o 4° elemento mais abundante da crosta terrestre, com aproximadamente
6,2% de concentracdo, o ferro possui como seus minérios mais relevantes os oxidos e
carbonatos (Barros, 1992). Nenhum outro material foi tdo importante no progresso da
humanidade, além de participar de processos biol6gicos essenciais como: transporte
(hemoglobina) e armazenamento (mioglobina) de oxigénio e do transporte de elétrons, através
dos citocromos. O metal pode ser encontrado com diferentes nimeros de oxidacdo, que variam
de -2 a +6, mas 0s mais comuns séo +2 e +3 (Barros, 1992). Para Callister (2002), o Ferro, em
sua forma metélica e em temperatura ambiente, possui uma estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC) e seu nimero de coordenacdo é 8. Na Figura 4 é possivel conferir a estrutura
CCC do ferro.

Figura 4 - Geometria da Célula Unitaria do Ferro a temperatura ambiente — Clbica de corpo centrado (CCC)

Fonte: Adaptado CALLISTER, 2002.
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Além disso, CALLISTER (2002) afirma, também, que o ferro € um elemento que
apresenta um fendmeno chamado de polimorfismo, também conhecido como alotropia, pois €
possivel que ele tenha mais de uma forma cristalina dependendo da temperatura e pressao. No
caso do metal, diferentemente da maioria, ele possui a estrutura cristalina de corpo centrado, a
temperatura ambiente, e ap6s aquecimento, 912° C, ele adquire a geometria de uma estrutura
de face centrada. Nessas mudancas geométricas, pode haver a mudanga de propriedades fisicas
como a densidade, entre outras. Para ATKINS & SHRIVER (2008) a baixa direcionalidade das
ligagbes metalicas é a responséavel pelo fenbmeno. E, na maioria dos casos, em baixas
temperaturas sdo favorecidas as geometrias mais compactas, no caso CFC e hexagonal
compacta, e que as menos compactas sao favorecidas em altas temperaturas, CCC. Além disso,
alguns metais podem reverter a sua geometria com o aumento de temperatura, ou seja, 0 metal
de geometria a aquece e adquire a geometria B, e ap0s aumentar mais ainda a temperatura o

metal volta para fase a (Atkins; Shriver, 2008).
3.2  Caracteristicas das ligas de Aco-Carbono

Os acos utilizados na industria sdo normalizados por entidades como ASTM (American
Society for Testing Materials) ou APl (American Petruleum Institute) que fazem a regulacéo
dos processos de producdo e a indicacdo de cada tipo de ago de acordo com o seu modo de
producdo (Nunes, 2007). Considerando o ferro-carbono como uma liga ferrosa, as propriedades
dessa liga sdo influenciadas pela sua composicdo quimica, microestrutura e condi¢fes de
processamento. No caso da composi¢ao quimica, elementos adicionados podem proporcionar,
além de modificar a estrutura, melhores propriedade mecanicas, elétricas, magnéticas,
anticorrosivas, antioxidantes e proporcionar, ainda, resisténcia ao desgaste, entre outras
condi¢bes (Chiaverini, 2005). Das defini¢gdes das ligas de aco carbono, a mais comum € a
classificacdo por concentracdo massica de carbono no metal. Na Tabela 3 é possivel conferir
as definicdes do aco de acordo com as concentracdes de carbono segundo diferentes autores da
literatura. Ademais, cabe-se salientar que a estrutura metalica do ferro possui diferentes planos
cristalogréficos, sendo a estrutura metalica de ferro puro (110) a mais estavel dentre (111),
(110) e (100) (Spencer et al., 2002).



Tabela 3 - DefinicGes de tipos de ago de acordo com percentagem massica de carbono nas diferentes

literaturas.
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ACO-CARBONO

BAIXO TEOR
MEDIO TEOR
ALTO TEOR

CHIAVERINL 2005, p. 22 R]E(gﬁﬁéi‘i%glf 8, p- (JONES; ASHBY, 2005,
373-375) P-4
Inferior 0.2% Inferior 0.25% Entre 0.04-0.3%
Entre 0.2-0.5% Entre 0.25 - 0.60% Entre 0.3-0.7%
Acima 0.5% Entre 0.6% - 1.4% Entre 0.7% - 1.7%

Fonte: Adaptado CHIAVERINI, 2005; CALLISTER & RETHWISCH, 2018; JONES & ASHBY, 2005

Outrossim, para o entendimento do Diagrama de Fases das ligas de ago-carbono,

presente na Figura 5, deve ser considerado as condi¢des de equilibrio e de ndo-equilibrio, pois

em um resfriamento lento — condigdo de equilibrio - as mudangas de fases explicitadas no

diagrama s&o seguidas, mas em um resfriamento brusco — condi¢es de ndo-equilibrio - séo

formadas diferentes fases metaestaveis. E essas diferentes condi¢des e produtos gerados séo de

grande influéncia na teoria de endurecimento dos a¢os, na sua cinética quimica e nos principios

de formacdo (Reed-Hill, 1982). No diagrama da Figura 5, a fase a, ferrita, possui como

estrutura cristalina a forma cubica de corpo centrado - CCC, e a fase y, austenita, a estrutura

clbica de face centrada - BCC. E possivel observar, também, que a estrutura CCC esté presente

em temperatura ambiente e em temperaturas acima de 1394°C, nesse caso chamado de fase 6,

e persiste até o seu ponto de fusdo com temperatura de 1538°C (Chiaverini, 2005).
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Figura 5 - Diagrama de Fases do Aco Carbono em diferentes temperaturas e composicdes.
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Outra caracteristica importante é a temperatura de Curie, que ocorre a aproximadamente
a 770°C, na qual abaixo dela o ferro possui comportamento ferromagnético, com elétrons
desemparelhados, e acima dela os spins dos seus elétrons se rearranjam no mesmo orbital
adquirindo comportamento paramagnético. Anteriormente, devido a esse rearranjo dos spins no
ferro, atribuia-se a essa transformag&o uma nova forma alotrépica chamada fase g (Chiaverini,
2005). Além disso, no caso das ligas de Ferro-Carbono, todas as ligas que possuem em sua
composicdo menos de 2,06% de Carbono, quando resfriados a partir do estado liquido até a
temperatura ambiente passam pela regido austenitica ( fase y ) (Reed-Hill, 1982). Para ATKINS

& SHRIVER (2008) o ago é uma liga e, por definigdo, as solucdes sélidas homogéneas séo
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ligas que possuem em sua composicao diferentes metais, e em alguns casos ndo metais, que
podem estar distribuidos ao acaso ou podem ter uma posic¢édo definida dentro da rede cristalina.
Essas estruturas sao definidas segundo a posicdo que o soluto esta presente, no caso de o metal
soluto ocupar o lugar do metal solvente essa liga € dita solugdo solida substitucional, e no caso
do metal soluto ocupar as cavidades da ligacdo metélica, a essa liga dar-se o nome de solucao
solida intersticial. Entretanto ATKINS & SHRIVER (2008) também afirmam que, embora o
soluto ocupe intersticios, os atomos em solucdo podem formar um arranjo definido, formando
uma estrutura organizada dentro da estrutura cristalina do solvente. Nesse caso a liga intersticial
é considerada uma liga substitucional derivada de outra rede. As ligas intersticiais podem ser
formadas por um grande nimero de metais com, na maioria das vezes, hidrogénio, boro,
carbono, nitrogénio e outros atomos, sendo o fator preponderante o tamanho do atomo
adicionado, devendo as relagdes de raio do menor atomo para o raio do maior ser em torno de
0,414 a 0,732 para que haja ocupacdo dos intersticios octaédricos (Lee, 1999). Na Figura 6
temos a representacdo geomeétrica das ligas, primeiro o metal puro e em seguida as possiveis

ligas que podem ser formadas entre diferentes metais.

Figura 6 - Representacdo Geométrica do metal puro, ligas substitucionais, intersticiais e mista, respectivamente.
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No caso do ago-carbono, na liga de a¢o, a fase a do ferro, ferrita, possui um raio atbmico
de 1,2410 angstrons (Callister, 2002) enquanto que o carbono possui um raio atdbmico de 77

pm — o0 equivalente a 0,77 angstrons (Atkins; Jones, 2006). Considerando os raios atdmicos, a
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relacdo entre 0 menor e o maior tem um valor de 0,6204 correspondendo ao requisito principal

para uma liga intersticial.

3.3 Corrosao:

3.3.1 O Processo Corrosivo da Liga de Ferro-Carbono

Considerando todo o exposto, e a importancia do aco no desenvolvimento na sociedade,
¢ de suma importancia o estudo dos processos corrosivos que tém grande influéncia em todos
0s campos de utilizacdo dos materiais metalicos — principalmente o ferro. Seja na construcao
civil, seja na exploracéo petrolifera, ou mesmo na exploragdo aeroespacial, a corroséo estara
presente como um processo inerente e natural. Dos conceitos de corroséo, temos que a corrosao
pode ser definida como uma reacdo quimica ou eletroquimica entre um material, usualmente
metais, e 0 ambiente em que esta inserido, provocando deterioracdo dos materiais e de suas
propriedades (During, 2018). Para GENTIL (1996), a corroséo, também, pode ser aliada ou néo
a esforcos mecanicos. Ja para ATKINS & JONES (2006) o processo corrosivo pode ser definido
como a oxidacdo indesejada de metais, entre outras substancias. Caracterizada por uma
diferenca de potencial maior que zero, implicando em uma diferenca de energia livre de Gibbs
menor que zero e em uma diferenca de energia livre de Helmholtz menor do que zero, tendo
ainda uma diferenca de entropia maior do que zero, a reacdo de corrosdo é espontanea e possuli
como principal causa a 4gua, seja na forma liquida ou na forma de vapor. No caso do ferro, a
agua, em pH = 7, ndo possui um poder corrosivo muito acentuado (os potenciais de eletrodo
para ferro e 4gua sdo respectivamente -0,44 e -0,42 V), e por isso ele pode ser utilizado nos
sistemas de abastecimento e encanamentos, mas quando o metal esta exposto a combinacgéo de
agua e oxigénio havera oxidacédo formando Fe*? que, posteriormente, sera oxidado a forma Fe*?
pelo oxigénio, que em meio aquoso reagira formando 6xidos de ferro hidratado, mais conhecido
como ferrugem (Atkins; Jones, 2006). Na Figura 7 é possivel observar as reacdes de corrosao
do ferro em contato com agua e oxigénio. Primeiramente o ferro reduz o oxigénio gasoso e, em
seguida, o Fe*? formado é oxidado por outra molécula de oxigénio, formando Fe*3, para,
posteriormente, o metal precipitar na forma de 6xido hidratado, formando H* que sera um
catalisador utilizado na reagdo de formacdo do Fe*?, ou seja, a reagdo de formagéo da ferrugem
¢, também, autocatalisada pelos seus préoprios produtos.

Na Figura 8 esta representado 0 esquema que mostra a atuacdo da agua combinada com

oxigénio atmosférico, na superficie do metal. Para NUNES, (2007) o oxigénio atua como um
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elemento de controle dos processos de corrosdo, e, portanto, implica na necessidade de

desaeracdo dos meios de trabalho, por exemplo em aguas de refrigeracdo, entre outros.

Figura 7 - Reagdes de Corrosdo do Ferro em contato com Agua e Oxigénio.

1* Etapa: Reacdo de formacio do Fe*?
Anodo 2Fe > 2Fe g t4c E°=-044V
Cflt(]d() Oz(g) + 4 H+(§g) + 4 e_ 9 2 HzO (l) Eo = +1,23 V

Total: 2 Fe )+ Oy, + 4 H gy > 2 Fe? 4+ 2 H,0

2 Etapa: Reacio de Formacio do Fe™?
Anodo Fe?' o > 2Fe? +2¢e
Catodo Y2 O+ 2H™ (397 2 2 HyOp,

Total: 2Fe'? (, \+% 0, (o + 2 H' () > 2Fe"? (,+2H,0
3" Etapa: Reacao da Formacao do Oxido e Catalisador H*:

4H,0q +Fe® 0> 6 H' )+ Fe,0,H,0

2 Fe (s) + 372 OZ ) + Hzo o 9 F6203.H20

REACAO GERAL de Formacio da Ferrugem - Oxido de Ferro III:

Fonte: Adaptado de ATKINS; JONES, 2006

Figura 8 - Representagdo esquematica da atuagdo da 4gua combinada com oxigénio atmosférico na superficie do

metal Fe.

Formacio de Fe™ a partir de Fe™?

Na Interface: Catodo - Reducio
Oygt4Hgy +4e > 2H0 g

Oxigénio
(0,) .

Fet'gy > 2Fed g +2 ¢

Y2 0y + 2 HY () +2 ¢ 2 Hy0,

Fonte: Adaptado de Pgpack

Agua (H,0

No Metal: Anodo - Oxidacio
2Fe> 2Fer, +de

. Autoprotolise: pH =7
2 H,0q) = Hy0" + OH (o
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A seguir apresenta-se a Figura 9, aimagem do oxido de ferro hidratado, que foi formado

na superficie do prego desprotegido.

Figura 9 - Oxido de ferro hidratado, popularmente conhecido como ferrugem, formado na superficie metalica
desprotegida.

Fonte: Pixabay

Normalmente, o ferro e as ligas de ago carbono possuem pouca resisténcia a oxidacao,
mas h& exce¢des em caso de: ambientes basicos, ambientes neutros, mas nesse caso livre da
presenca de oxigénio (desaerado). Ou mesmo em ambientes considerados secos, com auséncia
de &gua liquida ou baixa concentracdo de umidade no ar. Embora essas ligas sejam resistentes
nesse ambientes, eles ndo s&o situagdes frequentes, sendo, assim, necessaria a intervencéo no
sentido de aumentar a resisténcia a corrosdo desses materiais metalicos (Nunes, 2007). Para
GENTIL (2022), com o intuito de evitar a corrosdo do metal, deve-se impedir o contato entre
metais, que sdo bons agentes redutores, e componentes oxidantes com tendéncia a ganhar
elétrons como oxigénio, cloro, enxofre e 4gua. Na Figura 10, as rea¢Ges de oxirreducdo do

Ferro quando atacado por &cido cloridrico, um &cido ndo oxidante — ndo possui carater oxidante.

Figura 10 - Reacdo simplificada de oxirredugdo do ferro atacado por cido cloridrico

Anodo Fe > Fe*2+ 2e Oxidagéo
Catodo 2H*+2e 2 H, Redugdo
Reagdo Geral: Fe + 2HCI = FeCl, +H,

Fonte: Adaptado de Gentil, 2022.
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Os produtos de corrosdo nos processos eletroquimicos sdo, em geral, resultantes da
formag&o de compostos insollveis entre o ion do metal e o ion hidroxila. O produto
de corrosdo €, portanto, na grande maioria dos casos, hidroxido de metal corroido, ou
Oxido hidratado do metal. Quando 0 meio corrosivo contiver outros ions, podera haver
produtos de corrosdo constituidos de sulfetos, sulfatos, cloretos, dentre outros (Nunes,
2007, p. 28)

3.3.2 Tipos de Corroséo:

3.3.2.1 Classificagdo segundo 0 Meio

Embora a corrosdo possa ser definida, também, como a deterioracdo de materiais néo-
metalicos, por exemplo: a decomposicéo do cimento Portland por agéo de sulfatos, a diminuicéo
da elasticidade da borracha provocada pela acdo do ozénio nas ligagOes, entre outros (Gentil,
1996), os processos corrosivos podem ser divididos em duas formas: corrosao seca ou ataque
quimico, e corrosdo Umida ou corrosao eletroquimica (During, 2018).

Corroséo por via imida ou eletroquimica: deve haver um ambiente condutor de ions
em contato com uma superficie metélica, pois € necessario um eletrélito para o transporte de
corrente elétrica. Geralmente esse tipo de corrosdo ocorre em ambientes aquosos, tais como,
em aguas naturais, solos imidos, aguas de caldeira ou resfriamento, além de solucbes quimicas
artificiais (During, 2018). Esse processo é caracterizado pela formac&o de pilhas, células de
corroséo, e ocorrem em temperaturas abaixo do ponto de orvalho (Nunes, 2007). Podemos citar
como exemplo desse tipo de corrosdo 0 processo que ocorre na Figura 8, apresentada
anteriormente.

Corrosdo Quimica ou por via seca: na corrosdo por via seca, sem a presenca de
eletrolito, as reagdes ocorrem a partir das reaces diretas entre 0 metal e 0 meio. E possivel que
ocorra em ambientes gasosos, sais fundidos, locais com alta temperatura, ou metais liquidos
(During, 2018). No caso da corrosdo quimica, geralmente ocorre em situacdes de altas
temperaturas, porque essas reacfes necessitam de energia para ocorrer. Sendo, nesse caso,
necessario que a temperatura seja mais alta do que a temperatura de ponto de orvalho da &gua,
tendo como exemplos os fornos, caldeiras, unidades de processamento, entre outros (Nunes,
2007), na Figura 11 temos a representacao esquematica da corrosdo quimica em uma estrutura
de ferro exposta a sulfeto de enxofre. Inicialmente, o metal puro reage com o sulfeto de

hidrogénio, presente nos mais variados ambientes como pogos de petrdleo, jazidas de gas
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natural, entre outros. Ao final da reacdo de corrosdo, a reagdo gera como produtos o hidrogénio

gasoso e sulfeto de ferro.

Figura 11 - Representacdo esquematica da corrosdo quimica em uma estrutura de ferro exposta a sulfeto de
enxofre.

Sulfeto de Hidrogénio — H,S

Fontes:

* Pocos de petroleo

¢ Residual em Petroquimica —
Refino

« Jazidas de Gas Natural

+  Aguas terminais

¢ Vulcoes

« Degradacio de Matéria
orginica em anaerobiose

+ Atividades industriais

Fe(s) + HZS(g) - FeS(s) + H2(g)

Fonte: O autor

A seguir apresenta-se a Figura 12, nesse caso temos a corrosdo de um duto de petroleo
exposto a compostos sulfurados, exemplificando o aspecto dos produtos da corrosdo quimica

Ou por Vvia seca.

Figura 12 - Dutos de Petroleo expostos a compostos sulfurados, ilustrando a corroséo quimica.

Fonte: EMT-PIPE
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Além do enxofre, € possivel citar a corrosdo do ferro por ataque quimico devido a
poluentes metélicos de outra natureza, causando corrosdo galvanica, por exemplo (Gentil,
1996).

3.3.2.2 Classificacdo segundo a Morfologia (Aparéncia):

Existem diferentes formas de corrosédo, que sdo influenciadas diretamente pelo meio
corrosivo que esta inserido e pelos materiais que estdo sofrendo oxidacéo e reducdo. Em relacéo
aos meios corrosivos, e possivel citar a atmosfera, o solo, a indugéo por micro-organismos, agua
do mar, outros sais diluidos em solucdo, sais fundidos, entre outros. Em relacéo aos diferentes
tipos existentes podemos citar: a corrosdo alveolar, por placas, por pite ou puntiforme,
uniforme, filiforme, por esfoliacdo, grafitica, em torno de corddo de solda, empolamento pelo
hidrogénio, dezincificacdo, intergranular (intercristalina) essa em especial ocorre entre 0s gréos
da rede cristalina promovendo, assim, um enfraquecimento da estrutura deixando-a susceptivel
a fraturas quando exposto a solicitacdes mecanicas. Além dessas, também existe a corrosao
intragranular (transgranular) que também se processa nos grdos da rede cristalina e atua
destruindo a resisténcia mecanica do metal, definida assim como corroséo sob tenséo fraturante
(Gentil, 1996). Nas Figuras 13, 14, 15, 16 e 17 é possivel observar as formas de corroséo
caracterizadas pela sua aparéncia. Segundo Gentil (2022) reconhecer a aparéncia do tipo de
corrosdo € importante, pois a partir dessa identificacdo é possivel inferir qual mecanismo
corrosivo esta ocorrendo e principalmente qual o método de protecdo mais adequada para

aquele material naquela situacao.

Figura 13 - Formas de corroséo segundo a morfologia: | - Uniforme; 1l - Em Placas; 111 - Em placas, formando
uma fenda; IV - Trecho de tubo de ago inoxidavel AISI 304 com corrosdo sob tenséo fraturante em meio de
cloreto.

Fonte: GENTIL, 2022.
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Figura 14 - Formas de corrosdo segundo a morfologia: V - Puntiforme ou por pite; VI - Alveolar;
VII - Intergranular; VIII — Transgranular.
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Fonte: GENTIL. 2022.

Figura 15 - Formas de corrosdo segundo a morfologia: 1X e X - Filiforme; XI - Esfoliagdo do Aco Carbono; X1l
- Dezincificagdo; X111 - Empolamento por H ; XIV - Corrosdo em torno do cordao de solda.

Fonte: GENTIL, 2022.

A corrosdo grafitica, especialmente, € importante pois € um tipo de corrosdo que ocorre
no ferro fundido (Gentil, 1996) — concentracdo de Carbono superior a 2,11% em massa
(Chiaverini, 2005) — e os produtos de corrosao do ferro séo separados do carbono, que agora
estara na forma de grafite, dando um aspecto negro a estrutura metalica. Nas Figuras 16 e 17 ¢

possivel inferir esse aspecto escuro na estrutura metalica que esta sendo oxidada nessa forma.
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Figura 16 - Corrosao Grafitica: a parte escura é devido ao carbono que se separou da estrutura de ferro fundido
que sofreu oxidag&o.

Fonte: GENTIL, 2022.

Figura 17 - Corrosao Grafitica que ocorre em Ferro Fundido - Teor maior que 2,11% de Carbono - caracterizada
pelo aspecto escuro ( carbono na forma de grafite).

Fonte: Engquimicasantossp

34 Termodinamica e Cinética da Corrosao:

A tabela de potenciais de eletrodo-padrdo elucida a possibilidade das reacbes de
oxirredugdo ocorrerem, mas ndo traz nenhuma relacao referente a velocidade das reagdes de
oxidacdo, ou seja, a medida de potencial é relacionada a termodindmica, e ndo a cinética (Gentil;
Carvalho, 2022). Além disso, os potenciais da tabela podem variar, dado que as condicfes
padrdes utilizadas (1M, 298K, 1 bar) podem ser alteradas durante a reacdo, principalmente a
concentracdo dos eletrodos que serdo consumidos ou formados. Nesse caso, em eletrodos
reversiveis utiliza-se a equagéo de Nernst para calcular o potenciais de acordo com as atividades

(Atkins; Jones, 2006) e no caso de eletrodos irreversiveis, mais frequentes em reacfes de
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corrosdo, sao estabelecidos valores empiricos, pois o potencial real depende de varios fatores
como a magnitude das correntes para o equilibrio, nimero de reacfes paralelas, formacéo de
peliculas, formacdo de ions complexos, impurezas da solucéo, variacdo de temperatura do meio,
e a pressdo do ambiente (Gentil; Carvalho, 2022).

Classificadas em dois tipos, velocidade média e velocidade instantanea: os dados de
velocidade da corrosdo sdo de grande interesse para a cinética da reacdo, por exemplo: para
estimar a vida util de um material metélico, utiliza-se a velocidade média de corrosdo. E no
caso da velocidade instantanea, ela é (til para a determinacdo, por exemplo, da necessidade da
diminui¢do ou aumento da concentracdo de um inibidor em um momento especifico (Gentil;
Carvalho, 2022).

Para estimar a velocidade média, utiliza-se a perda de massa do metal em determinado
tempo exposto aquele ambiente, ou a variagdo da concentragdo dos ions metalicos em solugéo
durante determinado intervalo de tempo, utilizando as dimensdes M.L2.t* ou L2.t"%, unidades
de massa.area?.tempo’ e area.tempo, respectivamente. Enguanto que para estimar a
velocidade instantanea, utiliza-se a Lei de Faraday para relacionar a perda de massa com
corrente de corrosdo naquele instante t determinado. Portanto, determinar a corrente elétrica de
corrosdo € mensurar a velocidade de corrosdo (Gentil; Carvalho, 2022).

Em relacdo ao fendmeno de polarizacdo NUNES, (2007, p. 28) define:

Polarizacdo é a modificacdo do potencial de um eletrodo devido a variagbes de
concentragdo, sobrevoltagem de um gas ou variagao de resisténcia 6hmica. Se nao
houvesse o efeito do fendmeno de polarizacéo, as correntes entre anodos e catodos
seriam muito mais elevadas, a semelhanca de um quase curto-circuito, aumentando
muito a velocidade do processo corrosivo. Gragas a existéncia destes fenémenos, as
taxas de corrosdo observadas na pratica sdo substancialmente inferiores aquelas que
ocorreriam caso as pilhas de corrosdo funcionassem ativamente em todas as condi¢Ges

dos processos corrosivos.

Em suma, os fatores de influéncia na velocidade da corrosdo sdo: passivacdo da
superficie, polarizacdo, concentracao de oxigénio (aeracdo do meio corrosivo), pH do eletrolito
(em meios basicos grande parte dos metais passivam-se, com excecdo dos anfoteros),
temperatura (aumento da temperatura diminui a resistividade do eletrolito) e velocidade do

fluido com eletroélito, em relacdo ao metal (Gentil; Carvalho, 2022).
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3.5  Classificacdo, Métodos e Caracteristicas da Protecdo Anticorrosiva:

Os processos eletroquimicos estdo presentes na maioria das formas de corrosao, e a
eficiéncia dos inibidores é diretamente ligada ao potencial eletroquimico do metal a ser
protegido, além de outros fatores como o pH e a presenca de outros componentes no ambiente
corrosivo (Kuznetsov; Mercer; Thomas, 1996). Segundo Gentil (1996) para a implementacao
de um método adequado para a prevencdo da corrosdo deve ser levado em consideracdo o
material metalico, 0 meio corrosivo que esta exposto, aléem das condigdes operacionais que 0
material estara sendo solicitado. Destacando que a mesma pode ser considerada uma reacao de
superficie, consequentemente é possivel considerar que ela pode ou ndo ser controlada pelos
préprios produtos da reacdo (Gentil, 1996). No caso do ferro, em solucao aquosa, por exemplo,
o H* gerado na formacéo do Oxido de Ferro 11 ¢ utilizado como catalisador na formagéo do
Fe*?do inicio da reacdo do ferro com o oxigénio (Atkins; Jones, 2006). A escolha do material
utilizado deve ser feita levando em consideracdo a propria resisténcia inerente do material
aquele meio corrosivo e também considerando os métodos de protecdo anticorrosiva. Pois 0
controle da corrosdo tem como parametro principal o controle da sua velocidade. No caso da
corrosdo eletroquimica, o intuito é atenuar a intensidade das pilhas de corrosdo, e para a
corrosdo em altas temperaturas o objetivo é controlar a expansdo da pelicula protetora,
bloqueando a interagdo do metal e 0 meio corrosivo (Nunes, 2007). Nessa situacao, de bloquear
as reacdes de corrosdo, o desempenho do inibidor esta diretamente ligado a forma com que a
molécula adere a superficie do metal, sendo a sua eficacia dependente da interacéo inibidor-
superficie (Obot; Macdonalds; Gasem, 2015). Além da interacdo, entre a superficie e inibidor,
sdo utilizadas para aumentar a resisténcia mecénica e a resisténcia a corrosao: a formagéo de
ligas metélicas, que tem grande utilidade para conferir caracteristicas especificas ao material
(Callister, 2002). Consoante NUNES (2007), o nivel de resisténcia a corrosdo pode ser definido
no inicio do projeto e utilizar de varias técnicas, entre elas o uso de revestimentos, 0 uso de
inibidores de corrosdo, a modificacdo do meio que o metal esta inserido, o uso de protecdo
catodica, entre outras; e todas essas técnicas sdo baseadas na promocdo da passivacdo da
superficie do material (formacdo do seu 6xido na superficie metalica) ou da polarizagdo do
material.

Nesse sentido, os inibidores podem ser classificados em: Inorganicos e Organicos. No
caso dos inorganicos, a sua a¢do, na maioria das vezes, € de apassivar a superficie do metal. Em
contrapartida, os inibidores organicos sao de adsorcao, com alta eficiéncia de protecéo, além de
possuirem pouca agressividade ao meio ambiente (Quraishi; Chauhan; Saji, 2020). No que
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tange os inibidores inorganicos, a formacéo de peliculas protetoras (passivacao) € o fator crucial
para a definicdo de um material metélico resistente a corrosdo quimica, nesse caso
considerando, também, a temperatura do meio e é claro o tipo de ambiente corrosivo. No caso
do aco (liga ferro-carbono), a adicdo de alguns elementos aumenta a sua resisténcia a oxidagao,
sdo eles o Cr, Ni, Mo, Nb, Al, Si, P e Ti sendo o Cromo, Niquel e Molibdénio os principais.
Em ligas ferrosas com altas concentracdes de Niquel, Cromo, e eventualmente Molibdénio, sdo
o0s ditos acos inoxidaveis e sdo resistentes a grande parte dos ambientes. Em contrapartida, 0s
com baixo teor de Cr, Ni, na auséncia de Mo, sdo sensiveis a concentra¢des de ions halogenetos,
principalmente o cloreto, devido a quebra da passividade do éxido presente na superficie
(Nunes, 2007).

3.5.1 Inibidores Orgéanicos: Moléculas Organicas como Método Anticorrosivo

Especialmente utilizada em meios liquidos e em circuitos fechados (Nunes, 2007), em
relacdo as a¢des das moléculas de inibidores, ha varias formas de atuacao dessas estruturas na
superficie metélica, sdo elas: a adsor¢do dessas estruturas na superficie agindo como uma
barreira protetora, nesse caso agindo fisicamente; pode também alterar a energia de ativacao da
barreira das reacfes catodicas ou anddicas das reacGes de corrosdao do metal; pode transferir
elétrons para os orbitais d desocupados que esses atomos metalicos possuem; além de formar
ligagdes coordenadas com os 6xidos produzidos no processo de passivacao desse metal, nesse
caso compartilhando elétrons para um local especifico da adsor¢éo; e ainda podem aceitar
elétrons, compartilhados pela superficie metélica, nos seu orbitais antiligantes (Obot;
Macdonald; Gasem, 2015).

Conforme KUZNETSOV; MERCER; THOMAS, (1996) a maioria dos meios
corrosivos ocorrem em pH neutro, principalmente as reacfes que ocorrem naturalmente.
Considerando que um dos principais fatores de protecdo do metal é a passivacdo e o ambiente
mais comum ocorre em pH proximo de neutro, os inibidores mais comumente utilizados s&o
compostos inorganicos com caracteristicas oxidantes (cromatos, nitratos) ou com capacidade
de formar filmes de sal com baixa solubilidade na superficie do metal. Em contrapartida,
admite-se que 0s compostos organicos inibem o processo corrosivo em ambientes acidos, como
resultado da adsor¢éo na superficie, mas séo ineficazes em soluc@es neutras. Na qual o principal
agente de passivacao sdo as estruturas que possuem em sua composic¢ao o oxigénio, no caso do
solvente: agua (Kuznetsov; Mercer; Thomas, 1996). Além disso, para KUZNETSOV;
MERCER; THOMAS, (1996) a capacidade dos compostos organicos de prevenir a

despassivacdo local de metais é subestimada.
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Seu desempenho de inibicdo estd correlacionado com sua estrutura quimica e
propriedades fisico-quimicas, como a natureza dos grupos funcionais, densidade
eletrénica nos dtomos doadores, carater do orbital p e estrutura eletrénica molecular.
A inibicdo é atribuida principalmente a adsor¢do e formacédo de uma pelicula protetora
de barreira. Entre os varios inibidores organicos, a melhor classe disponivel talvez
sejam os compostos heterociclicos. Compostos organicos com heteroatomos como
Oxigénio, Nitrogénio e Enxofre apresentam maior basicidade e densidade eletrbnica

e, portanto, atuam como melhores inibidores (Quraishi; Chauhan; Saji, 2020, p. 2).

Para QURAISHI; CHAUHAN; SAJI, (2020) uma adsorcdo quimica eficiente pode
acontecer caso um par de elétrons ndo-ligantes dos heteroatomos (agem como nucleéfilos)
estejam prontamente disponiveis para compartilhamento com a superficie metalica (agem como
eletrdfilos). Além do mais, em caso de ambientes acidos ou basicos, esses &tomos com elétrons
disponiveis podem sofrer protonacdo e desprotonacdo, consequentemente adquirindo carga
positiva ou negativa. E isso pode levar a aceitacdo de elétrons dos &tomos do metal, por meio
da doacdo de retorno, ou a doacdo de elétrons para a superficie metélica. Para MERT;
GUNGOR; DOGRU MERT,(2024) a polarizabilidade do composto também influencia na
capacidade de interacdo entre o inibidor e a superficie metalica, nessa relacdo sdo desejaveis
altos valores de polarizabilidade para aumentar a eficacia do inibidor de corrosdo. Sob essa
Gtica, as caracteristicas geométricas das estruturas também possuem relevancia na atuagao do
inibidor. Nesse caso, de maneira geral, o tamanho da molécula é um parametro positivo, no
qual quanto maior é a molécula, maior a eficacia do inibidor. Entretanto, o aumento do tamanho
da estrutura diminui sua solubilidade e consequentemente sua eficiéncia de protecéo, sendo,
portanto, um ponto a ser analisado com a devida parcimonia no design de moléculas inibidoras
(Verma et al., 2021a). Ainda nos trabalhos desenvolvidos por VERMA et al, (2021) o autor
aponta que o efeito eletronico molecular tem grande influéncia na capacidade de adsorcéo,
sendo preferiveis na modelagem estrutural: moléculas planares em detrimento das verticais;
anéis aromaticos de preferéncia com heteroatomo com pares de elétrons ndo-ligantes; extensa
conjugacdo das ligacGes, por meio de ligacBes duplas e grupos funcionais polares, além dos
anéis; o uso de substituintes doadores de elétrons em detrimento dos grupos retiradores de

elétrons; e, por fim, a presenca de ligagdes multiplas.
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3.6  Compostos Nitrogenados, Aminas, Chalconas, Bases de Schiff e Iminochalconas
como Inibidores de Corroséo e efeitos da adigdo de atomos de halogénio na Estrutura
Organica.

Atualmente, a maioria dos inibidores séo  aminas ou compostos heterociclicos que
formam uma camada com o heteroatomo ancorado na superficie metalica, centro da adsorcao,
e com calda hidrofébica de hidrocarbonetos que fica na dire¢cdo da fase aquosa (Obot;
Macdonald; Gasem, 2015). Ademais quanto maior a cadeia carbdnica da fase hidrofdbica,
maior serd a eficacia do inibidor, levando em consideracdo que a partir de determinado
comprimento a cadeia ira influenciar na solubilidade do inibidor, exigindo parcimonia na
determinacdo das fases hidrofobicas e hidrofilicas (Verma et al., 2021a). Nesse sentido o
heteroatomo, possuidor de pares de elétrons ndo-ligantes, participa diretamente do processo de
adsorcdo formando ligaces coordenadas com os orbitais d dos atomos metélicos da superficie
(Verma et al., 2021a). Alem disso, deve-se considerar, também, a eletronegatividade desses
heterodtomos, sendo esperado que as ligagdes coordenadas sejam mais eficazes e eficientes em
atomos com menor eletronegatividade: comumente o potencial inibitorio segue a tendéncia P
>S >N > O (Verma et al.,, 2021a). No qual apresentam o0s seguintes valores de
eletronegatividade: y = 2.2; 2.6; 3.0; 3.4 eV respectivamente (Atkins; Jones, 2006). VERMA et
al, (2021) afirma, também, que os mecanismos da adsor¢do podem ser quimicos ou fisicos, mas
em grande parte dos compostos organicos hd a atuacdo das duas formas, a chamada
fisicoquimissorgdo. A seguir, na Figura 18, exemplos de estruturas nitrogenadas ou ainda com

a presenca de enxofre e oxigénio com altas taxas de eficiéncia anticorrosiva. Logo, pode ser

Figura 18 - Exemplos de estruturas nitrogenadas inibidoras de corrosdo com alta taxa de eficiéncia
anticorrosiva em testes de perda de massa.

, ~ METAL/ELETROLITO  £riciENCIA (%
MOLECULA DO INIBIDOR CONCENTRAGAO (TEMIPERATURA) (%)
@] @ 0.5 mM Q235 MS/15 % 93.1 -
n A~ (Alnajjar; Abd El-Lateef. 2021)
; ‘S—N/\/> N HCl (30 °C)
I
NO, O H
o S
Br  Me H Brgi® i
[oN @ _ 3 mM AISI 304 SS/3 M 98.0 (Pakiet et al., 2018)
N N N-Me (TMTN12Br)
Meﬁ\/\/ N HCI (25 °C)
CiaHas C1aHa2s

Fonte: Adaptado Alnajjar; Abd El-Lateef, 2021; Pakiet et al., 2018;
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evidenciado que o uso de aminas e compostos com moderada eletronegatividade podem
contribuir para a criacdo de estruturas com grande relevancia para area de corroséo.

Para MERT; GUNGOR; DOGRU MERT, (2024) o uso de inibidores deve considerar a
vulnerabilidade do composto & hidrélise, em ambientes aquosos, reduzindo a eficacia do
inibidor no decorrer do tempo. Além disso, em altas temperaturas ou condi¢des extremas de
pH, alguns inibidores com as chamadas bases de Schiff, em sua estrutura, apresentam
instabilidade comprometendo a sua atuacao a longo prazo. Em suma inibidores verdes, bases
de Schiff e corantes s&o inibidores limitados pelas condi¢cdes do meio (Mert; Glingor; Dogru
Mert, 2024). Nesse sentido, corroborando com as afirmacdes sobre a temperatura, VERMA et
al, (2021) também afirma que a mesma € uma influéncia negativa nos processos corrosivos,
uma vez que o seu aumento acelera o processo de reacdo de corrosdo e diminui a eficiéncia do
inibidor, pois além de atuar no fornecimento de energia para as reacdes — energia de ativacao,
a temperatura também influi na diminuicdo das forcas atrativas do adsorvente e a superficie
metalica (Vermaetal., 2021). Sob essa 6tica, o inibidor utilizado deve considerar também o pH
do meio que esta inserido, uma vez que 0 aumento da temperatura, em ambientes fortemente
acido ou basico, pode conduzir a rearranjos e fragmentacdes catalisadas, prejudicando a atuagdo
dessa molécula como inibidora de corrosdo (Verma et al., 2021b). A seguir na Figura 19 a

representacdo da estrutura de uma base de Schiff citada anteriormente.

Figura 19 - Base de Schiff com a presenca do grupo C=N é chamado de ligacdo iminica ou azometinica.

Fonte: O autor

Ademais, outra estrutura que tem se destacado no campo dos inibidores séo as chalconas
da familia dos flavondides, que sdo, em geral, subprodutos das reagdes de condensacéo de
acetofenonas e aldeidos aromaticos (Sehrawat et al., 2024). Além disso, tém ampla aplicacdo
sendo utilizadas nos campos biologicos e farmacoldgicos, alem de serem promissores na area
de inibidores de corrosao por serem estruturas de baixa toxicidade (Sehrawat et al., 2024). Essas
moléculas, sdo anéis aromaticos ligados por duplas conjugadas formando um sistema

carbonilico a,p insaturado, (Menezes et al., 2025). As chalconas podem ser encontradas na
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natureza ou podem ser sintetizadas apresentando uma grande versatilidade na sua atuacao
(Menezes et al., 2025). Na Figura 20 é possivel observar a representacao estrutural da molécula

de chalcona genérica.

Figura 20 - Representacao estrutural de uma molécula de Chalcona com a presenca de anéis aromaticos
conjugados com grupos doadores e com ligagdes insaturadas.

trans CIS

Fonte: Adaptado Menezes et al., 2025

Nesse contexto, devido ao uso massivo de metais nas inddstrias, a busca por novos
inibidores tem se tornado constante na area de corrosao, e as chalconas tém apresentado grande
aplicacdo como protecao anticorrosiva em virtude da sua versatilidade (Sheetal et al., 2024).
Essas estruturas sdo capazes de formar uma variedade de compostos com caracteristicas
especificas para casa uso. Elas podem sofrer adi¢des nucleofilicas, reducdes, cicliza¢des, além
da substituicdo de grupos funcionais (Sheetal et al., 2024). As suas caracteristicas inibitorias
podemos atribuir a disponibilidade de insaturacdes, a nuvem dos aneis aromaticos e a presenca
de heteroatomos (Sheetal et al., 2024). Nesse sentido as moléculas de chalconas, por possuirem
elétrons m disponiveis devido aos seus anéis aromaticos, ligagdes conjugadas e heterodtomos
sdo propicias a serem protonadas em ambientes acidos, altamente corrosivos aos metais
(Sehrawat et al., 2024). Essa protonacdo € capaz de carregar negativamente a superficie do
metal levando a interacGes eletrostaticas que favorecem a adsorcao fisica do inibidor orgénico
na superficie do metal (Sehrawat et al., 2024). Por outro lado, a adsor¢do quimica nessa
estrutura é favorecida pelos heteroatomos que compartilham seus pares de elétrons néo ligantes,
pela doacdo de densidades eletrdnica dos elétrons © dos sistemas aromaticos e, ainda, pela
doagdo de densidade eletronica das ligacGes conjugadas, todos esses elétrons irdo atuar
formando uma ligagdo coordenada com os orbitais d vazios do metal. E em adigdo a esse
compartilhamento direto, existird também o compartilhnamento reverso de elétrons devido a alta
densidade eletrdnica na superficie do metal, que por sua vez ird compartilhar elétrons do seu
orbital d, agora ocupado, para os orbitais anti-ligantes vazios da molécula de inibidor.

(Sehrawat et al., 2024). Na Figura 21 temos exemplos de moléculas de chalconas e suas
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respectivas eficiéncias em ensaios de perda de massa apontando para resultados promissores no

uso dessas estruturas como inibidores de corrosao.

Figura 21 - Exemplos de Chalconas utilizadas como inibidores e suas respectivas eficiéncias inibitérias (%)
para ensaio de perda de massa.

INIBIDOR Metal C M) T(°C) EFICIENCIA (%) REF

3-(4-(dimetil amino)fenil) -1-(4- Acgo HCl IM 25 75 (Fouda et al., 2013)
hidroxifenil) prop-2-en-1-one (9x10 6M) Carbono

3-(3-hidroxifenil)-1-(4 hidroxifenil)prop-2- Acgo HCI IM 25 64.3 (Fouda et al., 2013)
en-1-one (9x10-6M) Carbono
1-(4-hidroxifenil)-3-fenilprop-2-en 1-one Ago HCl IM 25 57.1 (Fouda et al., 2013)
(9x10-6M) Carbono
(E)-3-(4-(dumetilamino) fenil)-1 fenilprop-2- Ago HCl 1M 35 91.73 (Verma et al.,, 2014)
en-1-one, (INH-1) (25<10-6M) Macio
N N-dimetil-4-(3-fenil-4,5-diidroisoxazol-5- Aco HCl IM 35 92,6 (Verma et al., 2014)
lanilina (INH-2) (25 = 10 M) Macio
. 6-(4-(dimetilami%lo)fenil.)-ii-fenﬂé,6-di- Aco HCL 1M 35 96.08 (Verma ef al., 2014)
hidro-4H-1,3-oxazin-2-amina (INH-3) (25 = Macio

106 M)

Fonte: Adaptado Fouda et al., 2013; Verma et al., 2014;

Considerando os estudos sobre compostos nitrogenados, aminas, bases de Schiff e
chalconas como inibidores de corrosao, Carlos et al., (2021) desenvolveu seus trabalhos, com
base nessas estruturas, unindo as caracteristicas das aminas, bases de schiff e das chalconas em
apenas uma forma estrutural de inibidor, dando origem a molécula de iminochalconas. Na
Figura 22 € possivel observar a estrutura geométrica da molécula utilizada no trabalho, a
concentracdo utilizada do inibidor, o metal da superficie utilizada nos testes, o eletrolito
utilizado e a temperatura do meio, e finalmente a eficiéncia de inibicdo (%) da corrosdo em

testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Figura 22 - Estruturas Quimicas das Iminochalconas utilizadas.

MOLECULA DO INIBIDOR CONCENTRACAO METAL/ELETROLITO A
N
(TEMPERATURA) EFICIENCIA (%)

ACO CARBONO AISI
N/Ej 1.0x 102 1020/HCL 1 MOL/ 30° 86

IM-A

ACO CARBONO AISI

\)\O 1.0x 102 1020/HCL 1 MOL/ 30° 9

IM-B

J ACO CARBONO AISI

N 1.0x 102 1020/HCL 1 MOL/ 30° 9

OO

IM-F

Fonte: Adaptado Carlos et al., 2021

3.6.1 Efeito da adicdo de Halogénio na inibi¢cao da corrosao

Diante de todo o exposto, com intuito de otimizar, ainda mais, a eficiéncia do inibidor,
estudos foram feitos sobre o efeito da substituicdo na capacidade inibitéria das moléculas
utilizando grupos doadores e retiradores de elétrons como -NO2 , -OH, -OCHs , -NH2 , -CHs,
além de halogénios (Dadou et al., 2024). Nesse sentido, 0 uso de substituintes doadores de
elétrons em desfavor dos grupos retiradores de elétrons é recomendado. Portanto, deve-se
considerar, também, a eletronegatividade dessa estrutura, sendo esperado que as ligacOes
coordenadas sejam mais eficazes em atomos com menor eletronegatividade (Verma et al.,
2021b). O atomo de halogénio atua estabilizando, por exemplo, a amina (ndo protonada) com

sua capacidade de atracdo eletrénica, assim como o cation protonado com efeito mesomérico
positivo (Stupnisek-Lisac; Brnada; Mance, 2000). Sob essa ética, em relacdo ao cloro e o

bromo, a alta eficiéncia das aminas substituidas com esses halogénios pode ser explicada pelo
efeito indutivo negativo e efeito mesomérico positivo, nos processos de adsor¢do (Stupnisek-
Lisac; Brnada; Mance, 2000). Além do mais, a forma geométrica e o efeito estérico podem
exercer influéncia na capacidade de inibicdo, uma vez que quanto maior o grupo substituinte,

maior sera a area do metal coberta, sendo capaz de prevenir, assim, o ataque generalizado e no



48

caso da geometria, esta pode permitir interacdes laterais entre os grupos substituintes (Wang;
Liu; Xin, 2004). Wang; Liu; Xin, (2004) também afirmam que as propriedades inibitorias
dependem ndo apenas do tamanho molecular, mas também da densidade eletrénica ao redor
dos centros de adsorcdo, portanto, a introducdo de fortes grupos doadores de elétrons ou, até
mesmo, a substituicdo do H por grupos alquila ou arila aumentam a eficiéncia da inibicdo a
corrosdo, em suma um Otimo inibidor € uma potente base de lewis (Wang; Liu; Xin, 2004).

Nos atomos de halogénio segundo os estudos desenvolvidos por ABDULAZEEZ et al.,
(2019), pode ser observado uma tendéncia nas forgcas de adsorcdo da mesma molécula
substituida por diferentes halogénios, no caso | > Br > Cl, ou seja, 0 composto de iodo possui
a energia de adsor¢do mais negativa, e consequentemente a maior forca de adsorcdo na
superficie e, por fim, é o inibidor com maior eficiéncia dentre os analisados, seguido pelo
composto de bromo e depois cloro. Esses resultados corroboram com os estudos de VERMA et
al., (2021) e, também, ratificam os a pesquisa desenvolvida por ZHANG et al., (2022) que, além
dos halogénios, também considerou o hidrogénio como substituinte. Nesse trabalho, o resultado
seguiu a tendéncia esperada para os halogénios — quanto menor a eletronegatividade do
substituinte, maior sua eficiéncia como inibidor -, assumindo a seguinte ordem: Br > Cl > F >
H. Sob essa 6tica, ZHANG et al., (2022) afirma que as moléculas de tiossemicarbazona de
benzaldeido substituidas por halogénio sempre possuem uma eficiéncia inibitoria maior em
relacdo as moléculas ndo-substituidas. Nesse contexto, 0 melhor desempenho de eficiéncia de
inibicdo pode ser atribuido ao efeito de indugdo ser mais fraco no grupo substituido por bromo
em comparacdo aos demais halogénios (Zhang et al., 2022). A seguir, na Figura 23, temos as
estruturas de tiossemicarbazona substituidas por H, F, Cl e Br com suas devidas eficiéncias
inibitorias 1 (%) e na Figura 24 temos as estruturas de derivados de imidazotiazol substituidas
por F e CI com suas devidas eficiéncias inibitdrias 1 (%).

Para KHARBACH et al., (2017) a adicdo do halogénio aumenta a liberacéo elétrons, a
densidade eletrbnica do anel aromatico, além de tornar as ligacdes de elétrons m mais
disponiveis para interacdo com a superficie de metal. Kharbach et al., (2017) também afirma,
em seu trabalho, que o bromo apresentou melhor desempenho em relagdo ao fltor devido a sua
densidade eletrénica e a capacidade de liberar elétrons: bromo libera elétrons melhor do que o
F. Na Figura 25, temos mais um exemplo da forma estrutural que segue a tendéncia esperada

em relacéo aos halogénios.
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Figura 23 - Estruturas Moleculares de derivados de Tiossemicarbazonas de Benzaldeido utilizadas como
inibidores de corrosdo e suas respectivas eficiéncias inibitérias.

ESTRUTURA MOLECULAR EFICIENCIA DE INIBICAO - CONDIGOES
n (%) OPERACIONAIS utilizadas
para determinagio da
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Cl S

HCl 1M
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+ Temperatura do meio:
NH; 333K
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Fonte: Adaptado Zhang et al., 2022

Figura 24 - Estruturas Moleculares de derivados de imidazotiazol utilizadas como inibidores de corroséo e

CONDICOES
ESTRUTURA MOLECULAR EFICIENCIA DE INIBICAO - OPERACIONAIS utilizadas
n (%) para determinacio da

Eficiéncia Inibitéria - n (%)

T
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0,001 M;
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Ensaio de Perda de Massa;

* Metal: Ago macio ou doce

TN (baixa % de carbono);
Q/N V% Cl 90%

+  Agente Corrosivo/Eletrolito:
HCI 1M

» Temperatura do meio:
308K

Fonte: Adaptado Dadou et al., 2024

Em seu trabalho, Dadou et al., (2024) afirma que a adi¢do de halogénio, devido ao efeito
indutivo, estabiliza as cargas negativas do inibidor, aumentando sua adsorgcédo e
consequentemente a sua eficacia. Entretanto, cabe-se salientar que esse efeito benéfico depende
de uma gama de fatores, como: posic¢do do grupo substituinte, a propria espécie substituinte, o
metal que esta sendo adsorvido e 0 meio que esta inserido. Na Figura 26 temos algumas
moléculas de inibidores que apresentam diferentes eficiéncias de inibigdo ( - %), de acordo

com o substituinte.
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Figura 25 - Estruturas Moleculares de derivados de Isatina utilizadas como inibidores de corroséo
e suas respectivas eficiéncias inibitorias

ESTRUTURA MOLECULAR EFICIENCIA DE INIBICAO - CONDICOES
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Fonte: Adaptado Kharbach et al., 2017

Figura 26 - Estrutura substituida com diferentes grupos funcionais e sua respectiva ordem de
eficiéncia inibitoria.

ORDEM DE EFICTENCIA DE
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Fonte: Adaptado Fouda; Mohamed; Mostafa, (1998), apud Dadou et al., (2024); Hamani et al., (2014);
Uguz et al., 2022

Outrossim, diante da necessidade de melhoria continua, pesquisadores também
desenvolveram trabalhos sobre a influéncia da posigdo do substituinte na eficiéncia inibitdria
de uma molécula. Nos trabalhos desenvolvidos por Fu et al., (2025) os testes de eficiéncia
apontam que o composto substituido na posicdo para obteve um sensivel aumento na sua

eficiéncia inibitéria comparado com o composto substituido na posicdo meta — 98.6 e 96.2%,
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posicOes para e meta respectivamente. Além disso Fu et al., (2025) acrescenta que a energia de
ativacdo da reacdo do processo corrosivo € maior no composto para substituido, seguindo a
seguinte ordem Ea-para > Ea-meso > Ea-néo substituido, CONCluindo-se que a inclusdo dos inibidores
eleva a energia da barreira de reacdo da corrosdo. Mesmo em outros metais e inibidores, a
posicdo do grupo substituinte influencia na capacidade inibitéria. Usman et al., (2024) fez
testes, com aluminio em HCI, e concluiu que a posi¢do de um grupo substituinte — hidroxila-
influencia sensivelmente na capacidade do inibidor de corrosdo, seguindo a seguinte ordem de
eficiéncia Orto> Para> Meta. Corroborando com os trabalhos desenvolvidos por Danaee et al.,
(2013) que em seus resultados, utilizando a hidroxila como substituinte, apontaram para

seguinte ordem de eficiéncia de inibicao de corrosdo Orto > Para > Meta.

3.6.2 Parametros Globais e Locais como Indicadores de Reatividade

Para CHATTARAJ, (2009) a reatividade de uma estrutura molecular deve levar em
consideracdo, também, as alteracdes no potencial e sobretudo nas condi¢des do meio, além da
sensibilidade a densidade eletrdnica e suas influéncias nas modificacBes estruturais. Além
disso, CHATTARAJ (2009) também afirma que nos calculos DFT séo levados em consideracao
indices de reatividade global e local, tais como: Potencial Quimico, dureza e as funcbes de
Fukui, que séo propriedades derivadas da energia eletronica e da densidade eletronica.

As funcbes de Fukui sdo utilizadas, especialmente, na teoria do funcional de densidade
levando em consideragdo a densidade eletrénica para prever os sitios mais reativos de uma
molécula em reacGes quimicas e podem explicar como e onde as moléculas tendem a reagir,
indicando qual regido da molécula é mais "sensivel™ a entrada ou saida de elétrons — ou seja,
mostra os lugares mais provaveis para acontecer uma reacdo. No entanto, a densidade
eletronica, por si s6, ndo pode descrever a reatividade quimica de uma estrutura molecular, pois
ha diferentes tipos de perturbacdes envolvidas com a aproximacao de um reagente (Chattaraj,
2009).

3.6.3 Parametros Globais

Na Equacéo 1, sdo definidos os Parametros Globais de reatividade: os valores de maciez
absoluta (8), dureza absoluta (n) e eletronegatividade absoluta (y), definindo como Epumo
(Energia do Orbital ndo ocupado de menor energia) € Exomo (Energia do Orbital Ocupado de

Maior energia).
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Equacdo 1 - EquagBes de Eletronegatividade absoluta, Dureza absoluta e Maciez absoluta respectivamente.

(x) - Ehomo+ ELumo (n) - Ehomo_ ELumo (8) - 1

2 2 Zr]

Fonte: Adaptada de CHATTARAJ, 2009.

Definindo, segundo VOSTA; ELIASEK, (1971) a Energia de lonizacio (EI) e afinidade
eletronica (EA):

EA =-ELumo

El =—-Enomo

3.6.4 Parametros Locais

Além dos parametros globais, é possivel definir outros indices que auxiliam no
entendimento do mecanismo reacional de uma reacdo quimica e suas caracteristicas, como a
regio-seletividade. Os parametros locais podem ajudar ndo apenas na compreensdo macro das
reacOes, mas também sdo de grande importancia na diferenciagdo do comportamento reativo de
cada atomo da estrutura, nesse sentido a suavidade local e as fungdes de fukui sdo os indices
mais comuns utilizados. No que tange as funcbes de fukui, essa propriedade estd ligada
diretamente as mudancas nas funcbes de densidade influenciadas pelo nimero de elétrons,
considerando um potencial externo constante. Podendo representar, também, uma resposta do
potencial quimico de um sistema a um potencial externo, sendo que quanto maior o seu valor

maior a reatividade do local correspondente (Chattaraj, 2009).

3.7  Adsorcao: Isotermas de Lagmuir e Adsorcéo por meio de Sitios Nucleofilicos

Nos processos de adsor¢édo, geralmente, a camada de adsorvente tem uma molécula de
espessura (monocamada) e a orientacdo dessas estruturas comporta-se de maneira bem definida
na camada superficial devido ao fato de que a sua manutencao na superficie se deve as forcas
que existem entre a superficie e os atomos do adsorvente (Langmuir, 1918). Além disso, 0
modelo de Langmuir considera que uma molécula de adsorvato — no caso do presente trabalho:

sitio nucleofilico - ocupa um, e apenas um, sitio do adsorvente e este, além de homogéneo,
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possui todos os sitios de adsorcéo — sitio eletrofilico - equivalentes e em quantidade finita. E
por fim, ndo ha nenhuma interacao entre as moléculas de inibidor entre si (Langmuir, 1918). A
seguir o modelo matematico de adsor¢do de Langmuir na Equacéo 2 e as defini¢cBes das

variaveis nas Equacdes 3, 4 e 5.

Definindo:

Kads = constante de adsorcédo de equilibrio

C = concentracdo do inibidor

® = grau de cobertura

Rct = resisténcia de transferéncia de carga para o agente inibidor

R%: = resisténcia de transferéncia de carga para solucdo em branco

Equacéo 2 - Modelo Matematico de Adsorcdo de Langmuir

C 1
—= —+4C
0 Kags

Donde:

Equacéo 3 - Equagdo de defini¢éo do grau de cobertura: ®

0
Rct_Rﬂt
Rct

6 =

Equacdo 4 - Equagdo de definicdo da Constante de Equilibrio de Adsorcéo - Kads

I —A ngs

Kags = 555 P\ 7
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Nesse contexto, o valor de AG°aps pode sugerir o tipo de adsor¢do que pode acontecer
na superficie metalica e, também, sugerir se 0 processo é espontaneo ou ndo. Logo, sob essa
Gtica, em valores muito negativos - AG°aps < - 40 kdJ/mol — a variagdo de energia livre indica
quimiossorgdo, cujo processo esta relacionado a transferéncia e compartilhamento de carga
entre o material inibidor e a superficie metalica, em contrapartida valores de AG®aps > - 20
kJ/mol esta relacionado ao processo de fisissorcao, cujo mecanismo esta relacionado a interacdo
eletrostatica entre os atomos da superficie metalica e as moléculas do inibidor (Zhang et al.,

2022). E em relagao a valores intermediarios de AG°ans havera dois modos de interacéo entre a
superficie e inibidor, a quimiossorgéo e a fisissorcdo. Em suma, quanto maior a Kads, maior a

capacidade de adsorcdo e maior a capacidade de inibigdo anticorrosiva (Zhang et al., 2022) e
quanto mais negativa for a variacdo de energia livre de adsor¢cdo mais forte serd a ligacédo entre
o metal e o inibidor (Zhang et al., 2022).

Para defini¢do da AG®aos, temos Equacéo 5, aonde no que tange a Entropia da adsorgé&o,
espera-se que a mesma diminua devido a perda de graus de liberdade ap6s o processo na

superficie do metal.

Equacdo 5 - Equagdo para definicdo da Energia Livre de Gibbs de Adsor¢do

"ﬁGudb = ‘AHuds o T&Sild.‘;

Onde:

T — Temperatura do Meio
AH°aps — Entalpia de Adsorcao
AS°aps — Entropia de Adsorcéo
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3.8 Estudos Teoricos de Corroséo do Ferro e da utilizagdo de Inibidores: Chalconas,
Aminas, Iminas e Iminochalconas.

Segundo OBOT; MACDONALD; GASEM, (2015) tradicionalmente os inibidores de
corrosdo utilizados eram descobertos por meio de experimentacéo, através de ensaios de perda
de massa, polarizacdo eletroquimica, potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, de modo que as estruturas eram modificadas e testadas, levando a centenas de
compostos diferentes, além do alto custo e tempo empregado. Porém, com o aprimoramento e
uso do DFT (HOHENBERG; KOHN, 1964) (KOHN; SHAM, 1965), as técnicas
computacionais se tornaram armas poderosas na investigacdo de moléculas organicas
promissoras no combate a corrosédo, utilizando propriedades moleculares, eletronicas e dados
de reatividade dos &tomos presentes (Obot; Macdonald; Gasem, 2015).

Na analise da eficiéncia de um inibidor, os principais fatores a serem analisados séo: a
Energia do Orbital Molecular Ocupado Mais Alto (HOMO) e a Energia do Orbital Molecular
N&o Ocupado de Menor Energia (LUMO), que sdo considerados os andlogos tedricos do
potencial de ionizagdo e da afinidade eletronica, respectivamente (VOSTA; ELIASEK, 1971).
Além disso, VOSTA & ELIASEK, (1971) também afirma que quanto maior a energia do orbital
HOMO e maior a facilidade da molécula compartilhar elétrons, maior sera eficiéncia do
inibidor. Ademais, a diferenca de energia entre esses orbitais (AELumo-Homo), 0 momento de
dipolo (x), a hidrofobicidade e a hidrofilicidade s&o importantes fatores a serem analisados,
nesses dois ultimos a sua importancia é explicada pela formac&o de micelas (inversa e normal)
que irdo interagir com o0 meio e com a superficie metalica. Destaca-se, também, que um estudo
completo, sobre inibidores, deve contemplar a interacdo do inibidor com os 6xidos da superficie
do metal, com a superficie metalica nua e as propriedades micelares no ambiente global (Obot;
Macdonald; Gasem, 2015).

Nos estudos conduzidos por CHEN et al., (2020) os resultados da adsorcdo das
moléculas de Oxigénio molecular (O2) e Agua ( H20) na superficie metalica (Fe), sugerem que
apos o processo de adsor¢do na superficie metélica as ligagdes entre ferro sdo enfraquecidas e
consequentemente tem o seu comprimento ligeiramente aumentado. Além disso, 0s mesmos
estudos, também, sugerem que o principal produto da interacdo entre Fe-O2-H20 é 0 FeOOH,
formado pela ligagdo de hidrogénio entre 0 O2—H>0 seguida da dissociagdo do gas oxigénio e
posterior formacao do produto — destaca-se que oxigénio e 4gua sdo 0s principais responsaveis
pela corrosdo no ambiente. Logo, a elucidacdo dos reagentes e produtos de corroséo do Ferro,

no nivel microscépico, séo 0s pontos inicias para a pesquisa de novos inibidores anticorrosivos.
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Os trabalhos desenvolvidos por MERT; GUNGOR; DOGRU MERT,(2024), sobre
inibidores organicos no processo de oxidacédo do ferro, afirmam que a concentracao do inibidor
€ um parametro positivo na capacidade de diminuir a velocidade de reacdo do processo de
corrosdo, afetando diretamente a cinética. Pois uma vez adsorvidas na superficie do metal, a
molécula inibitéria atua formando um filme fino e insoltvel, provocando um aumento da
resisténcia a transferéncia de carga, dificultando os processos eletroquimicos e
consequentemente a dissolucdo do ferro metalico em Fe*?, mesmo em ambientes altamente
agressivos com ions CI presente, como em solucdes de HCI. Em contrapartida, apos a cobertura
efetiva da superficie metalica ser completamente preenchida, ndo havendo sitios ativos
disponiveis, a concentragdo adicional de inibidor ndo tera influéncias significativas do
desempenho do anticorrosivo (Verma et al., 2021). Em situaces com ambientes &cidos, 0s
atomos com pares de elétrons isolados, como N, S, ¢ O, ou mesmo elétrons © deslocalizados,
doam esses elétrons para a superficie metalica. Especificamente para os orbitais d vazios do
Ferro. E por isso a presenca de grupos funcionais ricos em elétrons sdo importantes nas
estruturas de anticorrosivos. Pois elas adsorvem fisicamente (fisissorcao) atraves de forcas de
van der waals e fornecem essa carga negativa. Portanto, quanto maior o nimero de sitios com
capacidade de adsorver e compartilhar elétrons com a superficie do metal, e quanto mais forte
essa interacdo, maior serd a estabilidade da camada protetora na superficie do metal (Mert;
Giling6r; Dogru Mert, 2024). Em contrapartida, MERT et. al (2024) também afirma que o tempo
de exposi¢cdo do metal € um parametro que diminui a eficacia dos inibidores limitando, assim,
a sua atuacdo. Por outro lado, OBOT; MACDONALD; GASEM, (2015) afirma que
dificilmente a adsorcdo do inibidor sera feita na superficie nua do metal, mas sim em uma
camada superficial do 6xido metalico, pois ha grandes possibilidades de haver oxigénio
adsorvido naquela superficie. A formacdo de uma fina camada de Oxido metaestavel -
nandmetros de espessura -fornece estabilidade, e diminui a cinética de reacdo dos metais
reativos (Burstein; Shreir; Jarman, 1994). Nesse contexto, a analise completa sobre a inibicdo
da corrosdo se da analisando os mecanismos reacionais do inibidor substituido nas formas
neutra, protonada e complexada (Dadou et al., 2024), além de considerar a formacéo do 6xido
metalico que pode formar compostos de coordenagdo na superficie do metal (Obot; Macdonald;
Gasem, 2015).
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3.8.1 Calculos Quimicos Quanticos: Parametros Eletronicos

Atualmente, os principais parametros quanticos utilizados pela literatura para a
definicdo de um inibidor eficiente sdo: energias HOMO (Orbital molecular ocupado de mais
alta energia) e LUMO (Orbital desocupado de mais baixa energia), AEHomo-Lumo, Momento
Dipolo (u), potencial de ionizagdo (EI), afinidade eletronica (EA), dureza absoluta (1), maciez
absoluta (3), eletronegatividade absoluta (y) e, por fim, polarizabilidade (o) (Zhang et al., 2022).
Nesse sentido, podemos destacar alguns trabalhos tedricos com os respectivos resultados
experimentais de eficiéncia inibitoria: na Figura 27 a forma estrutural e os descritores quanticos
calculados e obtidos por CARLOS ET AL., (2021);

Figura 27 - Forma estrutural de Iminochalconas com seus respectivos descritores quanticos e sua eficiéncia
inibitdria obtida por meio de EIS — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

O N
spaciengciengs

IM-A IM-B

Composto  p (Debye) HOMO (eV) LUMO (eV) AEmomo-Lumo (V) IP (eV) EA (eV) n (eV) EFICIENCIA n (%)

IM-F 5.9248 -6.7924 -3.0531 3.7393 6.7924 3.0531 4.9227 96
IM-B 4.9854 -6.9219 -3.1259 3.7960 6.9219 3.1259 5.0239 92
IM-A 3.1207 -6.7387 -3.2312 3.5074 6.7387 3.2312 4.9850 86

Fonte: Adaptado Carlos et al., 2021

Embora o inibidor mais eficiente tenha sido o IM-F, com 96 % de capacidade inibitoria,
os valores mais altos de Enomo foram obtidos com a estrutura IM-A, seguindo a ordem IM-A
> IM-F > IM-B. Em relagdo a ELumo, é desejavel baixos valores desse descritor quantico e a
pesquisa desenvolvida, por sua vez, obteve a seguinte ordem IM-F > IM-B > IM-A.
Consequentemente, os valores de AEnomo-Lumo, Seguem a seguinte disposi¢do IM-B > IM-F >
IM-A. Sob essa Gtica de eficiéncia, 0 momento dipolar, que quantifica a polaridade global da
forma estrutural, também influi diretamente na eficiéncia do inibidor cujo valor mais alto indica
maior capacidade de adsorc¢ao e maior eficiéncia, a seguir a ordem de momento dipolar obtida
no experimento: IM-F > IM-B > IM-A. J& na anélise da dureza global, moléculas com alta

dureza sdo pouco polarizaveis e, portanto, possuem dificuldade em deformar sua nuvem
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eletronica, logo é desejavel baixos valores de dureza (n), uma vez que inibidores macios
interagem melhor, adsorvem mais facilmente e possuem uma maior eficiéncia inibitoria. Por
fim, CARLOS ET AL., (2021) conclui, com base nos seus experimentos, que os valores de
AEnomo-Lumo das espécies IM-B e IM-F sdo comparaveis, embora o valor de IM-A seja menor,
e mais desejavel. No quesito momento dipolo, os seus valores seguem a tendéncia de eficiéncia
obtida nos testes experimentais em um processo movido por carga. E no que tange a AG®aps, 0S
valores obtidos corroboram com o valor experimental em relagcdo ao IM-F — este possui o valor
mais negativo dentre os analisados, ou seja, 0 maior em médulo — apontando assim para uma
maior forca de adsorcao na superficie metélica e, portanto, maior eficiéncia inibitéria.

Na Figura 28, temos a estrutura e os descritores obtidos em trabalhos com moléculas
halogenadas realizados por ZHANG ET AL., (2022). Nesse trabalho, o autor concluiu que 0s
valores de ELumo, AEHomo-Lumo, dureza global (r), maciez global e eletronegatividade seguem
as tendéncias de eficiéncia, aonde a molécula substituida por bromo possui a maior eficiéncia
dentre as analisadas (96,7%) e, nos quesitos citados, a mesma possui 0s melhores valores em
relacdo ao demais — menores valores de ELumo, AEHomo-Lumo € dureza global; maiores valores

de eletronegatividade e maciez.

Figura 28 - Estruturas Moleculares de derivados de Tiossemicarbazonas de Benzaldeido, seus pardmetros
eletrénicos e a sua eficiéncia como inibidor de corroséo

(I_Jl H NH
A 2 /
= N - T H-BT /©/ T CI-BT
Cl S
NH, /

F-BT
S

Composto p (Debye) HOMO (eV) LUMO (eV) AEnomo.Lvvmo (eV) IP (eV) EA (eV) n(eV) o(eV?') x(eV) EFICIENCIA N (%)

Bi-BT 3.5006 —6.0839 —-2.3565 3.7274 6.0839 23565 —0.6783 -1.4744 4.2202 96.7
CLBT 3.5031 -6.0782 -2.3364 3.7418 60782 23364 -0.6682 -14966  4.2073 96.1
F-BT 3.7018 -6.0451 -2.2243 3.8208 6.0451 22243 —0.6121 -1.6336  4.1346 94.3
H-BT 5.4560 -5.9767 -2.1467 3.8300 59767 21467  -0.5734  -1.7441 = 4.0617 93.9

Fonte: Adaptado Zhang et al., (2022)
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Dentre os descritores classicos da quimica quantica, o momento dipolo traz algumas
controvérsias na literatura. Como observado nas Figuras 27, 28 e 29, ndo ha um consenso
dentre as pesquisas no que tange ao momento dipolo, enquanto os resultados de ZHANG ET
AL., (2022) e KHARBACH ET AL., (2017) apontam que quanto maior o0 momento dipolo,
menor sua eficiéncia; os resultados de CARLOS ET AL., (2021) provam que quanto maior o
momento dipolo, maior a eficiéncia, corroborando com os resultados de Qiang et al., (2021) e
com o que amplamente documentado pela literatura (Obot; Macdonald; Gasem, 2015).
Seguindo nessa linha, na Figura 29, é possivel observar a influéncia do halogénio nas
propriedades eletrénicas e na capacidade de inibicdo da molécula, onde os melhores valores

encontrados correspondem ao mais eficiente, com excec¢do do momento dipolo.

Figura 29 - Estruturas Moleculares de derivados de Isatina e seus parametros eletrdnicos e a sua eficiéncia como
inibidor de corroséo.

@] 0 0
F Br
— (0] 0
N NL\ N
( CHj ( CHs ( CH,
CHs CH, CHs

Composto  p (Debye) HOMO (eV) LUMO (eV) AEmomoruvmo(eV) IP(eV)  EA(eV) 1 (eV) % (€V)  EFICIENCIA 1 (%)

Br 6,572 -6,134 -3,115 3,019 6,134 3,115 1,51 4,624 93,5
F 6,601 -6,134 2,874 3,039 6,134 2,874 1,520 4614 90,6
H 6,838 -6,042 -3,094 3,168 6,042 3,094 1,584 4458 88,8

Fonte: Adaptado Kharbach et al., (2017)

Diante de todo o exposto, é justificada a escolha da molécula inibidora do presente
trabalho. Uma vez que a estrutura apresenta atomo de nitrogénio; ligacbes conjugadas; anéis
aromaticos conjugados com ligacbes duplas e com pares de elétrons ndo-ligantes; pares de
elétrons nao-ligantes disponives para ligagdes com os orbitais d da superficie metalica;
substituinte halogenado na posi¢éo para , longa cadeia de hidrocarbonetos — hidrofébica; sitios
nucleofilicos — pares de elétrons disponiveis ; entre outras caracteristicas desejaveis para o

potente inibidor de corroséo.
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4. METODOLOGIA: MATERIAIS E METODOS:
4.1  Otimizagdo de Geometria e Frequéncia vibracional das Moléculas Inibidoras

Os calculos tedricos foram feitos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT)
(Hohenberg; Kohn, 1964) (Kohn; Sham, 1965). Nas moléculas de inibidores de fenitil-
iminochalconadas halogenadas:

I.  IM-Br (N-[(1Z,2E)-3-(4-bromofenil)-1-fenil prop-2-en-1-ilideno]-2-feniletanamina);
Il. IM-Cl (N-[(1Z,2E)-3-(4-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ilideno]-2-feniletanamina);
1. IM-F  (N-[(1Z,2E)-3-(4-fluorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ilideno]-2-feniletanamina);

foram feitos calculos de otimizacbes de geometria e frequéncias vibracionais, no pacote de
programas Gaussian G09 (FRISCH et al. 2010). A seguir, na Figura 30, a estrutura da molécula
analisada nesse trabalho com possiveis propriedades anticorrosivas, a letra X corresponde ao
substituinte halogenado: cloro, bromo ou flUor, respectivamente, denotando iminochalcona
halogenada neutra como IM-X, onde X é o seu substituinte: IM-Br, IM-CI e IM-F

respectivamente e, no caso das protonadas, IM-XH.

Figura 30 - Representacdo Estrutural da molécula de uma fenitil-iminochalcona halogenada

17

13 16
15

14

Onde x=CI,Brou F

Fonte: O autor
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Primeiramente foram feitas investigacfes conformacionais pelo método Hartree-Fock
(Fock, 1930), utilizando como solvente a 4gua devido a sua constante dielétrica, com o intuito
de obter uma geometria inicial que facilitasse o uso de outros funcionais mais robustos e com
maior custo computacional. A partir dos célculos em nivel HF, os célculos foram conduzidos
adotando o funcional M06-2X (Zhao; Truhlar, 2008), as funcGes de base da familia DEF2,
especificamente a base DEF2-TZVP (Zheng; Xu; Truhlar, 2011; Weigend; Ahlrichs, 2005) e
utilizando como solvente a mistura de agua e etanol. Nesse caso a solucdo alcdolica é utilizada
como uma hipotética solucdo do branco e tem como intuito reproduzir as condicOes
experimentais que o material possa ser submetido em caso de sintese e experimentagcdo do
inibidor anticorrosivo, considerando que a utilizacdo do material metalico se da em ambientes
com combustiveis, biocombustiveis, farmacos, tanques de armazenamento, sistemas
automotivos, entre outros.

Em relacdo ao funcional utilizado, 0 M06-2X é altamente indicado para estudos de
termodinamica de grupos principais, cinética e interaces nao covalentes (Zhao; Truhlar, 2008);
Além disso, funcionais hibridos permitem uma maior acuracia na determinacdo do momento
dipolo trazendo resultados aproximados em relagcdo a métodos mais sofisticados como coupled-
cluster (Hait; Head-Gordon, 2018). Ademais, nos trabalhos realizados por ISHIDA ET AL.,
(2025), o funcional M06-2X, obteve os melhores resultados, apresentando relativa precisao nas
propriedades analisadas. No caso da utilizacao da base Def2, esse conjunto € um aprimoramento
parcial da série Def (default), além de, no nosso caso, contar com trés fungdes para descri¢do
dos orbitais de valéncia (TZP) e uma base de polarizacdo (P) utilizada para todos os elementos
d (Weigend; Ahlrichs, 2005). Ademais, WEIGEND e AHLRICHS, (2005) também afirmam
que um namero reduzido de fungdes de polarizacéo é suficiente para cdlculos DFT e que quanto
maior o conjunto de bases, melhor seré a qualidade dos resultados, seguindo a ordem QV > TZ
> DV > SV; e, por fim, a utilizacdo do conjunto de bases Def2-TZVP, no método DFT, é capaz
de prover resultados quantitativamente acurados. Logo, nesse trabalho, o conjunto de bases
Def2 utilizada em qualidade triple-zeta foi empregado com intuito de garantir uma descri¢éo
satisfatoria da distribuicdo eletrdnica dos inibidores orgéanicos, principalmente no que tange as
regides de ataque nucleofilico e eletrofilico, garantindo uma boa correlacao entre os parametros
eletronicos e a eficiéncia inibitdria, além de manter um custo operacional razoavel.

No que tange o solvente, considerando as fragdes volumétricas de 70% de etanol e 30%

de agua, e as respectivas constantes dielétricas das substancias puras, foi entdo definido o seu

valor médio como sendo En = 35,52 de acordo com a equagao proposta por Jouyban, Soltanpour
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e Chan. (Jouyban; Soltanpour; Chan, 2004). A seguir, na Equacéo 6, a equacdo de calculo da
constante dielétrica, considerando o sistema bifasico, 4gua e etanol, onde & é a fracdo

volumeétrica e ¢ € a constante dielétrica.

Equacdo 6 - Equacéo Utilizada na definicdo do valor médio para a constante dielétrica da mistura

€m=¢1€1 + ¢2€2

Fonte: Jouyban, Soltanpour e Chan, 2004

Em relacdo aos calculos, o efeito do solvente foi adicionado considerando o modelo de
solvente implicito CPCM (Conductor-Like Polarizable Continuum Model) no qual sdo
considerados os efeitos de polarizacéo, efeitos diretos, e de relaxamento; efeitos indiretos, das
moléculas de soluto em face do solvente do meio, com intuito de fornecer um modelo de

solvatacao eficiente (Barone; Cossi, 1998).

Na otimizacdo de geometria e frequéncia, a partir de calculos de varredura variando
distancias, angulos, diedros e calculando a energia em cada posi¢do, pontos estacionarios foram
sugeridos e considerados com base no mapeamento da curva de energia potencial - PES, sendo,
portanto, o ponto de partida para novas otimizac6es e analises vibracionais. Nesse sentido, cada
inibidor organico possuia trés possiveis estruturas como pretendentes as formas de menor
energia. Logo, em cada molécula de fenetil-iminochalconas halogenadas foram abordados,
inicialmente, essas trés estruturas neutras e, consequentemente, essas mesmas trés estruturas
protonadas, com carga positiva (nesse caso para reproduzir um ambiente acido), totalizando 6
estruturas para cada substituinte halogenado (no total foram realizados 18 calculos de
geometrias e frequéncias vibracionais).

Diante das estruturas otimizadas, foi utilizada a equacdo de distribuicdo de Boltzmann
da termodinamica estatistica, considerando que a temperatura do sistema € 298,15 Kelvin e R
é a constante dos gases (8,314x10° kJ/(mol.K)), determinando, assim, a fracdo molar das
estruturas entre as trés possiveis conformac6es, nas estruturas neutras e protonadas a partir da
sua contribuicdo para energia livre. Em seguida, considerando as estruturas no estado gasoso —
sem a presenca de solvente - foram avaliadas as diferencas de energia das estruturas mais
estaveis, entre as formas neutra e protonada. Nesse sentido, as energias das moléculas em estado
gasoso — Energia do Adsorbato em fase gasosa - sdo necessérias para o célculo da Energia de
adsorcdo do sistema.
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Com o intuito de avaliar a populacdo, em fragdo molar, das moléculas em relacdo a
temperatura do sistema: foram avaliados a populagdo de cada especie em T com valores que
variam entre 253,15 K até 773,15 K ( -20°C até 500°C) utilizando o programa KINPRO
(Bauerfeldt et al, 2021) desenvolvido no Grupo de Pesquisa em Cinética Quimica da UFRRJ.
Nessa etapa foi utilizada a Equacéo 7 da termodinamica estatistica:

Equacéo 7 - Equacdo de Distribuicdo de Boltzmann
_Gi
exp RT
_Gi
2iexp RT

Xi(T) =

Todas as propriedades termodinamicas foram calculadas usando as equacdes da
Termodindmica Estatistica, adotando como simplificacBes de calculos os modelos de gés ideal,
oscilador harménico e rotor rigido (Cramer, 2004). Além disso, outras propriedades
importantes foram extraidas dos célculos como: as energias dos orbitais HOMO e LUMO,
momento dipolo, maciez, dureza, cargas € a energia livre, entre outros. Na Figura 31, um passo
a passo do algoritmo de desenvolvimento do trabalho.
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Figura 31 - Passo a Passo das etapas executadas no desenvolvimento de parte do trabalho.

INIBIDOR
Inibidor Fldior Inibidor Cloro Inibidor Bromo

| Otimizagdo de Geometria e Frequéncias — Gaussian 09 |

3 Conf Neutra 3 Conf Neutra 3 Conf Neutra
+ + +
3 Conf. Protonada 3 Conf. Protonada 3 Conf. Protonada
I 3 2Passo I | Distribui¢io de Populagio —Maior Estabilidade a 298,15K |
Conf Neutra Conf Neutra Conf Neutra
+ + +
Conf. Protonada Conf. Protonada Conf. Protonada
Mais Estavel Mais Estavel Mais Estdvel
I 4 2Passo I | Avaliagdo da Populagdo em Diferentes Temperaturas - KINPRO
Conf Neutra Conf Neutra Conf Neutra
e e e
Conf. Protonada Conf. Protonada Conf. Protonada
Mais Populosa Mais Populosa Mais Populosa

Fonte: O autor

4.2  Funcodes Fukui

Existem trés tipos de funcGes de Fukui para um sistema, a funcéo relacionada a mudanca
de densidade eletrdnica devido a adicdo de um elétron (ataque nucleofilico), a remocao de um
elétron (ataque eletrofilico) e por ultimo a funcdo relacionada ao ataque radicalar que é definida
como a média das duas funcdes anteriores. Na Equacao 8, a sequir, a definicdo das equacdes
de Fukui de um atomo k (genérico) para ataques nucleofilicos, eletrofilicos e radicalares,
respectivamente.

No presente trabalho, foram calculadas as cargas de Hirshfield (Hirshfeld, 1977) sobre
0s atomos das geometrias convergidas para as definicGes dos valores das fungdes de Fukui.
Nesse sentido, as cargas de Hirshfield foram utilizadas devido a sua menor dependéncia com o

conjunto de bases utilizadas (Bultinck et al., 2007; Mehta; Martin, 2024), além de sua particao
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ser baseada na densidade do &tomo livre, 0 que as tornam mais estaveis e menos dependende
da molécula (Hirshfeld, 1977). Ademais, a seguir as defini¢cbes de cada termo das equacbes

utilizadas.

Ok (N): densidade eletrénica da molécula neutra;
Ok (N-1): densidade eletrénica da molécula com 1 elétron a menos;

Ok (N+1): densidade eletronica da molecula com 1 eletron a mais;

Equacéo 8 - Parametro Local de reatividade: EquacGes de Fukui

fE= N+ 1) — V)
fi = qN) — qu(N - 1)

| .
f= E[Qk(N + 1) — (N = 1)]

Fonte: CHATTARAJ. 2009.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.1  Geometrias e Frequéncias Vibracionais Otimizadas (Protonadas e Desprotonadas)

A seguir nas Figuras 32, 33 e 34 as geometrias de menor energia das moléculas
desprotonadas das fenitil-Iminochalconas halogenadas, substituidas por bromo, cloro e flGor
(IM-Br, IM-CI e IM-F) respectivamente, nas suas trés supostas geometrias.

Figura 32 - Trés conformacdes obtidas na otimizagdo da molécula IM-Br.

Fonte: O autor

Figura 33 - Trés conformagdes obtidas na otimizacdo da molécula IM-CI

Fonte: O autor

Figura 34 - Trés conformacdes obtidas na otimizacdo da molécula IM-F.

Fonte: O autor
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Baseados nos resultados de otimizacdo de geometria e frequéncias vibracionais e nas
configuracGes de menor energia, utilizando a distribuicdo de Boltzmann, Energia eletronica
com a correcdo termoquimica a partir da analise vibracional considerando uma temperatura de
298,15K, é possivel inferir na Tabela 4, as conformacgdes que predominam e, portanto, possuem
maior fracdo molar. Nesse sentido é possivel concluir que, em todas as espécies substituidas

pelos halogénios, a conformacédo 1 é a de menor energia e, portanto, de maior fracdo molar.

Tabela 4 - Conformac&o de Menor Energia e Fragdo Molar dos conférmeros de Inibidores Halogenados
Desprotonado.

Inibidor Conformacgdo Energia Fragdo Molar
(Hartree)
BROMO 2 -3516,748467 0,15458

3 -3516,747556  0,05890

CLORO 2 -1402,742687 0,04302
3 -1402,742237  0,02671

|

FLUOR 2 -1042,390582 0,04690
3 -1042,390034  0,02625

Fonte: O autor

Da mesma forma, nas Figuras 35, 36 e 37 sdo apresentadas as moléculas de inibidores
protonados e carregados positivamente. E em seguida, na Tabela 5, as formas de conférmeros
que predominam. Nesse sentido é possivel concluir que as espécies protonadas substituidas por
Br e F possuem a conformacdo 2 como a de menor energia, enquanto que a espécie com Cl

manteve o conférmero 1 como o de menor energia e maior fracdo molar.

Figura 35 - Trés conformacdes obtidas na otimizagdo da molécula Protonada: IM-BrH.

Fonte: O autor
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Figura 36 - Trés conformagdes obtidas na otimizacdo da molécula Protonada: IM-CIH.

Fonte: O autor

Figura 37 - Trés conformac@es obtidas na otimizacdo da molécula Protonada: IM-FH.

Fonte: O autor

Tabela 5 - Conformacdo de Menor Energia e Fracdo Molar dos conférmeros de Inibidores Halogenados
Protonados.

Energia
(Hartree)

1 -3517,189956 0,23783

Inibidor Conformagéo Fragdo Molar

BROMO
3 -3517,186495 0,00608

CLORO 2 -1403,185378 0,46599
3 -1403,182943 0,03534
1 -1042,832908 0,43423

FLUOR
3 -1042,829016 0,00704

Fonte: O autor
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5.1.1 Andlise Conformacional das Estruturas mais Estaveis:

Considerando os conférmeros mais estaveis, e consequentemente mais abundantes,
temos as seguintes analises conformacionais. A seguir nas Figuras 38, 39 e 40 as moléculas de
IM-Br, IM-Cl e IM-F e suas respectivas formas protonadas com a indicacdo do atomo de acordo
com a numeracao.

Em relagéo aos diedros formados na analise da estrutura mais estavel de IM-Br, verifica-
se que os atomos N1-C19-C31-C33 com liga¢des duplas conjugadas formam um diedro de —
174.26 °, os atomos C31-C33 ligados ao anel 1 formam o diedro C31-C33-C35-C36 que tem
3.24 °. Em resumo, a ligacéo de imina e o anel aromatico 1 estdo praticamente no mesmo plano
favorecendo a conjugacéo das ligagcdes duplas e dos elétrons z presentes, além disso a literatura
aponta que quanto mais plano o inibidor, melhor serd adsorcdo na superficie metélica e,
consequentemente, melhor sera sua atuacdo na inibicdo da corrosdo. Nos atomos C2-N1-C19-
C20 o diedro formado possui 1,81°. Ademais, na ligacdo entre os 4&tomos C19-C20, o anel
aromatico 2 rotaciona ao redor do &tomo C20, a fim de evitar o impedimento estérico provocado
pelos hidrogénios H4 e H34. Ja o diedro formado pelos atomos N1-C19-C20-C21 forma um
angulo 66.04° indicando que o anel aromético 2 esta moderadamente torcido em relacdo ao
plano do anel 1 e da ligagdo iminica. No que tange o anel aromético 3, o diedro formado por
N1-C2-C5-C8 possui 175.11°.

Em relacdo as distancias de ligacdo: a ligacdo dupla do N1-C19 possui 1.289 A,
enquanto a dupla ligagdo C31-C33 possui um comprimento levemente maior de 1.339 A,
indicando que a ligag&o dupla formada pelo N é mais forte e, portanto, de menor comprimento.
Nas ligacdes simples formadas temos N1-C2 formando ligagdo com 1,468 A, um pouco menor
do que as ligacBes simples formadas por C19-C20 com 1,496 A e C19-C31 com 1,472 A. E,
por fim, a ligacdo do halogénio e o anel aromatico Br45-C42 com 1,923 A, sendo a ligagdo com
maior comprimento no inibidor, que pode ser ocasionada pelo volume do atomo de bromo e
sua eletronegatividade.

Para os angulos formados, temos que a ligagao dos atomos N1-C19-C20 possui 124.66°,
enguanto que a N1-C19-C31 possui angulo levemente menor 116.81°. Nos atomos ligados ao
carbono da ligacéo dupla temos C20-C19-C31 formando um angulo de 118.52°.

Na molécula de IM-BrH, em relacdo aos diedros formados, tem-se que a adi¢cdo do
préton modifica o diedro N1-C19-C31-C33 apresentando um angulo de -160.28°, assim como
também o diedro C31-C33-C35-C36 que teve uma reducdo apresentando um angulo de 2.54°,

No caso da protonacéo, a adi¢do do proton prejudicou a planaridade da molécula. Para o diedro
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C2-N1-C19-C20 o resultado da protonacéo foi a formacao do angulo de -174.22°. No que tange
ao anel aromatico 3, a adicdo provocou sua rotacdo de modo que sua posicdo ficasse
perpendicular ao plano do anel 1 e da ligacdo iminica, o que pode prejudicar o acoplamento da
estrutura na superficie do metal, porém também é desejavel que a parte hidrofobica do inibidor

ndo esteja em contato com a superficie, mas sim em direcdo a fase aquosa.

Figura 38 - llustragéo de apoio utilizada para anélise conformacional do inibidor desprotonado/protonado
substituido por Bromo

Fonte: O autor
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Em relacdo as distancias de ligacdo: a ligacdo dupla do N1-C19 teve um pequeno
aumento de comprimento e possui 1.312 A, enquanto a dupla ligagdo C31-C33 possui um
comprimento levemente maior 1.350 A, indicando que a adi¢&o de H* aumentou o comprimento
de varias ligacdes da estrutura. Nas ligacdes simples formadas temos: N1-C2 formando ligacao
com 1,473 A, um pouco menor do que a ligagao simples formada por C19-C20 com 1,475 A e
maior do que C19-C31 com 1,443 A. E, por fim, a ligacdo do halogénio e o anel aromatico
Br45-C42 com 1,917 A, sendo a ligago com maior comprimento no inibidor, porém em relacéo
a versdo desprotonada essa ligacdo teve uma pequena diminuigdo do seu comprimento —
excetuando o padrédo observado em que as ligacbes aumentaram seu comprimento; talvez
ocasionada pela influéncia da carga positiva do H* que pelo efeito de inducéo atrai o halogénio
para proximo da estrutura. Ademais, em relacdo ao préton adicionado, a sua ligacdo tem o
menor comprimento de uma ligagdo com o atomo de hidrogénio presente na estrutura — 1.015
A, sendo essa distancia talvez relacionada com a alta eletronegatividade do nitrogénio e a sua
capacidade de atrair o préton para préximo de si.

Para os &ngulos formados, temos que a liga¢do dos atomos N1-C19-C20 possui 117.77°,
enquanto que a N1-C19-C31 possui angulo levemente menor 119.90° - em relacdo a forma
desprotonada o primeiro diminuiu engquanto que o segundo teve um pequeno aumento. Nos
atomos ligados ao carbono da ligacdo dupla temos C20-C19-C31 formando um angulo de
122.31°.

Na molécula IM-CI, em relacdo aos diedros formados na analise de sua estrutura mais
estavel podemos concluir que os atomos N1-C19-C31-C33 com ligacBes duplas conjugadas
formam um diedro de -173.62 °, os atomos C31-C33 ligados ao anel 1 formam o diedro C31-
C33-C35-C36 que tem 3.95 °. Novamente, a ligacdo de imina e o anel aromatico 1 estéo
praticamente no mesmo plano favorecendo a atuagdo do inibidor. Nos &tomos C2-N1-C19-C20
o diedro formado possui 1.36 °. Ademais, na ligacao entre os atomos C19-C20, o anel aromatico
2 também rotaciona ao redor do atomo C20, afim de evitar o impedimento estérico provocado
pelos hidrogénios H4 e H34. Ja o diedro formado pelos &tomos N1-C19-C20-C21 forma um
angulo 66.19 ° indicando que o anel aromatico 2 estd moderadamente torcido em relacéo ao
plano do anel 1 e da ligagcdo iminica e também que o diedro € praticamente igual ao do bromo.
No que tange o anel aromatico 3, o diedro formado por N1-C2-C5-C8 possui 174.36 °.

Em relacdo as distancias de ligacdo: a ligacdo dupla do N1-C19 possui 1.289 A,
enquanto a dupla ligagdo C31-C33 possui um comprimento levemente maior 1.339 A. Nas

ligages simples formadas temos N1-C2 formando ligagdo com 1.468 A, um pouco menor do
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que as ligacBes simples formadas por C19-C20 com 1.497 A e C19-C31 com 1.472 A. E, por
fim, a ligacdo do halogénio e o anel aromatico Cl45-C42 com 1.811 A, sendo a ligagio com
maior comprimento no inibidor e também em comparacdo com o inibidor de bromo a ligacéo
de cloro possui menor comprimento, devido a eletronegatividade do Cl que é mais acentuada.

Para os angulos formados, temos que a ligacdo dos &tomos N1-C19-C20 possui
124.67 °, enquanto que a N1-C19-C31 possui angulo levemente menor 116.91° - ambos
praticamente igual aos valores de bromo desprotonado. Nos atomos ligados ao carbono da
ligacdo dupla temos C20-C19-C31 formando um angulo de 118.40 °, novamente quase idéntico
aos valores de IM-Br.

Na molécula IM-CIH, em relacdo aos diedros formados, temos que a adicdo de H*
modifica o diedro N1-C19-C31-C33 trazendo um angulo de -167.39°, assim como também o
diedro C31-C33-C35-C36 que tem um angulo de 3.13°. No caso da protonacdo, nesse caso em
especial, a adi¢do de H* ndo prejudicou a planaridade da molécula. Para o diedro C2-N1-C19-
C20 o resultado da protonacdo foi a formacdo do angulo de - 6.81°. No que tange ao anel
aromatico 3, a adicdo ndo provocou mudancas significativas na geometria da estrutura.

Em relacdo as distancias de ligacdo: a ligagcdo dupla do N1-C19 teve um pequeno
aumento de comprimento e possui 1.310 A, enquanto a dupla ligagdo C31-C33 possui um
comprimento levemente maior 1.347 A, indicando que a adi¢do de H* também aumentou o
comprimento de Vvérias ligagdes dessa estrutura. Nas ligacdes simples formadas temos: N1-C2
formando ligacdo com 1.471 A, um pouco menor do que as ligacdes simples formadas por C19-
C20 com 1.477 A e maior do que C19-C31 com 1.446 A. E, por fim, a ligacio do halogénio e
o anel aromatico CI45-C42 com 1.805 A, sendo a ligagdo com maior comprimento no inibidor,
porém em relacdo a forma desprotonada essa ligacdo teve uma pequena diminui¢do do seu
comprimento; talvez ocasionada pela influéncia da carga positiva do H* que pelo efeito de
inducdo atrai o halogénio para proximo da estrutura. Ademais, em relacdo ao préton adicionado,
a sua ligacdo N1-H46 tem o comprimento 1.017 A, um pouco maior do que a ligacdo na
molécula com bromo.

Para os angulos formados, temos que a liga¢do dos atomos N1-C19-C20 possui 120.41°,
enguanto que a N1-C19-C31 possui angulo levemente menor 118.11° - em relacdo a forma
desprotonada o primeiro diminuiu enquanto que o segundo teve um pequeno aumento. Nos
atomos ligados ao carbono da ligacdo dupla temos C20-C19-C31 formando um angulo de
121.46 °.
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Figura 39 - llustragdo de apoio utilizada para andlise conformacional do inibidor desprotonado/protonado
substituido por Cloro

Fonte: O autor

Na molécula IM-F, em relacéo aos diedros formados na analise de sua estrutura mais
estavel podemos concluir que os atomos N1-C19-C31-C33 com ligacBes duplas conjugadas
formam um diedro de -174.16°, os atomos C31-C33 ligados aos anel 1 formam o diedro C31-
C33-C35-C36 que tem -1.52°. Novamente, a ligacdo de imina e o anel aromatico 1 estéo
praticamente no mesmo plano favorecendo a atuagéo do inibidor. Nos atomos C2-N1-C19-C20
o diedro formado possui 1.30 °. Ademais, na ligacdo entre os &tomos C19-C20, o anel aromatico
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2 rotaciona ao redor do atomo C20, a fim de evitar o impedimento estérico provocado pelos
hidrogénios H4 e H34, comportando-se da mesma forma que as outras moléculas halogenadas.

Ja o diedro formado pelos &tomos N1-C19-C20-C21 forma um angulo 66.56° indicando
que o anel aromatico 2 esta torcido em relacdo ao plano do anel 1 e da ligacdo iminica
prejudicando a conjugacéo das ligacdes. No que tange o anel aromatico 3, o diedro formado por
N1-C2-C5-C8 possui 173.89°.

Em relacdo as distancias de ligacdo: a ligacdo dupla do N1-C19 possui 1.289 A,
enquanto a dupla ligagdo C31-C33 possui um comprimento levemente maior com 1.339 A. Nas
ligagdes simples formadas temos N1-C2 formando ligagdo com 1.468 A, um pouco menor do
que as ligacBes simples formadas por C19-C20 com 1.497 A e C19-C31 com 1.472 A. E, por
fim, a ligacdo do halogénio e o anel aromatico F45-C42 com 1.394 A, sendo o menor
comprimento de ligacdo de halogénio e cadeia carbénica, possivelmente devido ao fato do flior
ser 0 elemento mais eletronegativo.

Para os angulos formados, temos que a ligacdo dos atomos N1-C19-C20 possui 124.62°,
enguanto que a N1-C19-C31 possui angulo levemente menor 116.96°. Nos atomos ligados ao
carbono da ligacdo dupla temos C20-C19-C31 formando um angulo de 118.40°.

Na molécula IM-FH, em relacdo aos diedros formados, temos que a adi¢cdo de H*
modifica o diedro N1-C19-C31-C33 trazendo um angulo de -159.26°, uma diminui¢do do
angulo do diedro em relagdo a versao desprotonada. O diedro C31-C33-C35-C36 apresenta um
angulo de 2.40°. No caso da protonacdo, a adigdo de H* também prejudicou a planaridade da
molécula, como na molécula protonada de bromo. Para o diedro C2-C1-C19-C20 o resultado
da protonacao foi a formacédo do angulo de -171.79°. No que tange ao anel aromatico 3, a adicédo
provocou sua rotagdo de modo que sua posicao ficasse quase perpendicular ao plano do anel 1
e da ligacdo iminica.

Em relacdo as distancias de ligacdo: a ligacdo dupla do N1-C19 teve um pequeno
aumento de comprimento e possui 1.312 A, enquanto a dupla ligagdo C31-C33 possui um
comprimento levemente maior com 1.350 A. Nas ligaces simples formadas temos: N1-C2
formando ligagdo com 1.47243 A, um pouco menor do que as ligacdes simples formadas por
C19-C20 com 1.47605 A; temos também C19-C31 com 1.44298 A. E, por fim, a ligacéo do
halogénio e o anel aromatico F45-C42 com 1.387 A, apresentando uma pequena diminuicéo no
comprimento de sua ligag&o, talvez ocasionada pela influéncia da carga positiva do H* que pelo
efeito de inducdo atrai o halogénio para proximo da estrutura. Para o préton adicionado, a sua
ligacdo tem 1.01544 A.
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Para os angulos formados, temos que a ligacdo dos atomos N1-C19-C20 possui 117.38°,
enquanto que a N1-C19-C31 possui angulo levemente menor 120.05°. Nos atomos ligados ao

carbono da ligacéo dupla temos C20-C19-C31 formando um &ngulo de 122.55 °.

Figura 40 - llustragdo de apoio utilizada para andlise conformacional do inibidor desprotonado/protonado
substituido por Fldor

Fonte: O autor



76

Em suma, pode-se concluir que as espécies desprotonadas, em geral, sdo mais planas e
essa forma geométrica facilita a adsorcédo da estrutura na superficie metalica. Em contrapartida,
a adicdo do préton H* modifica a forma estrutural do inibidor, o que pode prejudicar o
acoplamento do inibidor na superficie do metal. Esse comportamento pode ser observado nas
moléculas de IM-BrH e IM-FH, com excecdo da IM-CIH que mesmo apds a protonacdo
manteve parte de sua planaridade. Nesse sentido, do ponto de vista estrutural, as moléculas
neutras, aléem da IM-CIH, apresentam melhores caracteristicas de um bom inibidor pois sdo
mais planas e podem interagir com mais facilidade e menos impedimento estérico do que as

moléculas protonadas.

5.2  Hipdtese de torcéo da estrutura: adicdo de H* e consequente perda de estabilidade
e aumento da energia, alterando o equilibrio das espécies.

Célculos de varredura foram feitos nas moléculas de inibidores com substituinte de
Fldor e Bromo — com o intuito de investigar o que levou a mudanca do conférmero mais estavel.
Nesse sentido, a adigdo de um préton H* desestabilizou a estrutura, aumentando sua energia.
Consequentemente, na versdo protonada — nos dois casos, o conférmero 2 é 0 que possui a
menor energia e, portanto, o que possui maior fracdo molar. Nas Figuras 41 e 42 o0 esquema de
protonacdo e desprotonacdo, respectivamente, ambas seguidas de relaxacdo da estrutura

molecular com intuito de obter a conformag&o de menor energia.

Figura 41 - Hip6tese: Tor¢do das Estruturas de FlGor e Mudanca das fragdes molares das Espécies em
Equilibrio.

Relaxacio
ogdexe[dy

Fonte: O autor
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Figura 42 - Hip6tese: Torcdo das Estruturas de Bromo e Mudanca das fragBes molares das Espécies em
Equilibrio.

PA

Relaxac¢io
ogjexe

Fonte: O autor

Na Figura 43, o diagrama de energia das estruturas devido a adi¢cdo e remocao do proton
e a posterior relaxacdo. Enquanto que na Figura 44 a indicacdo das ligagdes que sofreram

torcédo ao redor do carbono que faz ligagdo dupla com o nitrogénio.

Figura 43 - Coordenadas da energia devido a adi¢cdo/remocdo de préton (H*) na molécula.
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Scan Coordinate

Fonte: O autor
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Figura 44 - Scan rigido com a torcdo das ligag6es ao redor do Carbono ligado ao Nitrogénio.

Fonte: O autor

5.3  Otimizacao das estruturas mais populosas, da fase condensada, em fase gasosa

A partir do resultados das estruturas obtidas em fase condensada - os mais estaveis dos
conformeros indicados no CPCM calculados utilizando a constante dielétrica da mistura de
etanol e agua, em = 35,52 — foram efetuados célculos de otimizacdo de geometria e frequéncia
vibracional em fase gasosa. Dessa forma, obtém-se os seguintes resultados para as otimizagdes
de geometrias representadas pelas Figuras 45, 46 e 47 a seguir. Nesse sentido, a analise em
fase gasosa se faz necessaria devido ao calculo da energia de adsorcéo que considera a energia
do adsorbato — inibidor — em fase gasosa.

Em todos os casos, exceto a molécula de inibidor IM-F, as frequéncias vibracionais
obtidas foram reais e positivas, indicando minimos globais reais e estaveis — modo vibracional
estavel. No caso da molécula IM-F, na forma desprotonada, apds inimeras tentativas, foram
obtidas, em todas elas, uma frequéncia vibracional negativa com valores de 4.77 cm™, 4.96
cm? e 4,93 cm?, entre outros. Embora negativos, esse valores sdo muito baixos podendo
significar erro matematico, do pacote de programas utilizado, devido as limitacBes nos
procedimentos de integracdo numérica para os célculos da Hessiana em DFT , produzindo
oscilagBes espurias ou ruido do método ( Li, 2004; Sitkiewicz et al., 2022). As consequéncias
dessa problematica é no que tange a forte influéncia das frequéncias vibracionais no calculo de
entropia. Devido a essa dependéncia da entropia em relagdo ao modo vibracional, valores

incorretos de frequéncia levam a valores incorretos de entropia, e em sistemas com uma
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pequena variacdo de entalpia e grandes variacfes de entropia, os valores de energia livre de
Gibbs serdo fortemente influenciados por esses dados, podendo haver uma subestimacéo ou

superestimacdo dos valores de energia livre.

Figura 45 - Resultados de otimizagao de geometria obtidas para as moléculas de inibidor com o substituinte de
Bromo, na fase gasosa — sem solvente, na forma Desprotonada e Protonada, respectivamente.

Fonte: O autor

Figura 46 - Resultados de otimizagao de geometria obtidas para as moléculas de inibidor com o substituinte de
Cloro, na fase gasosa — sem solvente, na forma Desprotonada e Protonada, respectivamente.

Fonte: O autor
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Figura 47 - Resultados de otimizagdo de geometria obtidas para as moléculas de inibidor com o substituinte de
Fluor, na fase gasosa — sem solvente, na forma Desprotonada e Protonada, respectivamente.

Fonte: O autor

5.4  Distribuicdo de populacdo, em fase condensada, com diferentes valores de
Temperatura.

Na analise de estabilidade das estruturas organicas nas diferentes temperaturas,
utilizando o programa KINPRO, considerando um ambiente com -20°C (253,15 K) até 500°C
(773,15 K), obtém-se os seguintes resultados em relacdo a fragdo molar dos compostos. A
seguir, para os inibidores IM-Br e IM-BrH as Figuras 48 e 49, para IM-Cl e IM-CIH as Figuras
50 e 51 e para IM-F e IM-FH, as Figuras 52 e 53.

Figura 48 - Distribuigdo de popula¢do em funcéo da temperatura — IM-Br
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Fonte: O autor



Figura 49 - Distribuicdo de populacdo em funcéo da temperatura — IM-BrH
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Figura 50 - Distribui¢do de populagdo em fungdo da temperatura — IM-CI
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Figura 51 - Distribui¢do de populagdo em funcdo da temperatura — IM-CIH
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Figura 52 - Distribuicdo de populacdo em funcdo da temperatura — IM-F
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Figura 53 - Distribuicdo de populagdo em fungdo da temperatura — IM-FH

INIBIDOR - FLUOR
95,108% PROTONADO
95,031% 95,033% 95,033% 95.360%  95,514% 95,624% 95,921% 96,180%  96,356%

100,000% i 95,196% !

90,000%
__ 80,000%
S
o 70,000%
]
=]
& 60,000%
=z
W 50,000%
2
S 40,000%
S 30000% 0,408%
g 7 4,893% 0,269%
S 0055% | 4,903% 0,099% 0,156% 0,213% 0,321% 0,504%

20,000% e 0470%

0,064% 0,073% 4 3,672% ’
10,000% +914% 4,799% 4,427% a216% | 4055% 3,349% 3,140%
0,000%
253,15 263,15 273,15 298,15 350 400 450 500 600 700 773,15
TEMPERATURA (K)
Conf.1 W Conf.3 mConf2

Fonte: O autor

A faixa de temperatura utilizada leva em consideracdo a temperatura média do planeta
Terra, que segundo a NASA (2022) é de 15 °C, além de temperaturas abaixo de zero de regides
facilmente habitaveis e, por fim, leva em consideracao situacfes extremas — 500 °C — muito
acima da temperatura de orvalho da &gua, situacdo que pode ocorrer corrosdo quimica. Sob essa
Gtica, analisando os resultados obtidos, é possivel concluir que as espécies desprotonadas IM-
Br, IM-Cl e IM-F, em todas as temperaturas analisadas, possuem o conférmero 1 como 0 mais
abundante e, portanto, com maior fragdo molar. Em contrapartida, a protonagdo influencia
fortemente na populacdo das moléculas de IM-BrH e IM-FH. Uma vez que, ap6s a adi¢édo do
H*, o conférmero com maior fracdo molar em todas as temperaturas analisadas € o conférmero
2. Com a excecdo da molécula substituida por Cloro na sua forma protonada, IM-CIH, que
mesmo apOs a protonacdo ela apresenta o conférmero 1 como o mais estavel e,

consequentemente, de maior fracdo molar em todas as temperaturas analisadas.



55  Parametros Locais de Reatividade: Func6es de FUKUI

84

Considerando a molécula de inibidor IM-Br e IM-BrH, respectivamente, e utilizando o

resultado das fungdes de fukui nas Tabelas 6 e 7 e as Figuras 54 e 55 para visualizacdo dos

locais esperados como sitios de reatividade das moléculas IM-Br e IM-BrH, temos:

Tabela 6 - FuncGes de Fukui para reatividade de cada 4&tomo da estrutura IM-Br.

ATomo ATAQUE NUCLEOFILICO
1 N 0001327 |
2 C 0012270 B
3 H -0,024784 R
4 H 0013850 R
5 c -0,006934 E
6 H -0,006949 E
7 H -0,005359 E
8 C 0,005239 3
9 C 1E-05 :
10 c -0,002554 k
11 C -0,008751 E
12 H 0,00029 :
13 c 0009907 B
14 H -0,002036 i
15 C 0014166 B
16 H -0,007499 E
17 H -0,008465 E
18 H 0010052 B
19 C -0,052
20 c 0,0106132 |
21 c -0,006286 E
2 c -0,00231 i
23 c -0,018241 B
24 H -0,006148 E
25 c 0016042 [
26 H -0,00426 i
27 C -0,025852 [N
28 H 0015246 B
29 H 0014087 R
30 H 0017620 R
31 c -0,0 I
32 H -0,026689 NI
33 C 00827 |
34 H -0,028733 R
35 C -0,028082 [N
36 C -0,04236
37 c -0,037292 I
38 c -0,028647 R
39 H -0,020087 R
ap c -0,03477 R
41 H 002079
a2 C -0,053
43 H -0,021643 [
a4 H -0,023912 R
45 Br -p0%2986 |

ATAQUE ELETROFILICO

i
=]

il

-p,01519
-0,024134
-0,012746
-D,00B416

-0,00702
-0,006856
0,000528
-0,004776
-D,004713
-0,008957
-0,001788
-0,012696

-D,00343

-p,01939
-0,00B485
-0,008569
-D,011439
-D,017229
0,012499
-0,002435
0,000524
-D,016208
-0,003973
-0,012827
-0,001206
-0,020602
-D,013108
-0,011633
-0,014527

-0,024633
-0, 0
-0,024562
-0,038083 IS
-0,038045 NS
-0,0440c IS
-0,030235
-0,018126
-0,032652
-0,023185
-0,05
-0,022316
-0,023236

Fonte: O autor

ATAQUE RADICAL

-0,0150345
-0,024459
-0,0133025
-0,007675
-D,00609845
-0,0061075
0,0028835
-0,002383
-0,0036335
-0,009354
-0,000749
-0,0113015
-0,002733
-0,016778
-0,007992
-0,000017
-D,0107455

=
=
&

il

0,011556
-0,0043605
-0,000893
-D,0172245
-0,0050605
-0,0144355
-0,002733
-0,023227
-0,014277
-0,01286
-0,016088

-0,025661

-0,0266475 IR
-0,033082 SIS
-0,0402 S
-0,0406 TS
-0,029441 I
-0,0191065 [

-0,0219795 R
-0,023572 [
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Tabela 7 - Fungdes de Fukui para reatividade de cada &tomo da estrutura IM-BrH.

ATAQUE ELETROFILICO

Atomo ATAQUE NUCLEOFILICO
TN 00
2 C oo00s52 B
3 H 0016521 [
4 H 0012356
5 C -0,005095 E
6 H -0,00732 [ ]
7 H -0,005653 E
8 C 0,005629 |
3 c 0,00054 !
10 C -0,002009 1
11 c -0,00811% [
12 H 0,000184 i
13 C 0008922 B
14 H -0,001985 1
15 C 0012656 [
16 H -0,007076 E
17 H -0,007875 E
18 H oooo3iz B
19 C 0074133 |
20 c -0,003792 E
21 C -0,026574 IR
22 C 0012642 [HE
23 c -0,025657 [
24 H 0015427 B
25 C -0,025672 IR
26 H 0008531 IR
27 C -0,04 N
28 H 0020420 [
29 H -0,018800 (NI
30 H -0,026193
31 c -0,026327
32 H -0,018550 [N
33 C . 0087253 |
34 H 0024243 R
35 C 0017781 R
36 C -0,0367 R
37 c -0,03401
38 C -0,025705 N
39 H 0017211 IE
40 C -0,028257 IR
41 H 0017632 [
42 c -0,04 EEEINNNE
43 H -0,010560 [
a4 H 0020715 R
45 Br . -0084033 |
a6 H -0,027922 I

ATAQUE RADICAL

~ ooz f

-0,009367
-0,018764
-0,013529
-0,004641
-0,007248
-0,00576
0,006839
0,000457
-0,001363
-0,008444
0,000299
-0,009549
-0,001608
-0,013691
-0,007517
-0,008334
-0,009811

0,007031 |

-0,020815 [

-0,01353

-0,025740

-0,012464

0022802
-0,008236
-0,0417 S
-0,020316
-0,0184
-0,023723
-0,024046
-0,019562

-0,023622

-0,000556

-0,03061 R

-0,03294

-0,021302

0013163 R
0022260 R
001521 R
-0,030:
001734z R
001799 R
. 0082807 |
-0,0337:

Fonte: O autor

|

-0,0094145
-0,0176425
-0,0129425
-0,004868
-0,007284
-0,0057065
0,006234
0,0005035
-0,001686
-D,0082815
0,0002415
-0,0092455
-D,0017965
-0,0131735
-0,0072965
-D,0081045
-0,0095645

0,0016195 i

-0,0236945 IR

0013087 R

-0,02571% [N

00139555

-0,024283 I
00083835 IR
-0,04 /IS
-0,0203825 [
00186495 (IR
-0,0249605 IS
-0,0251565 NG
-0,0150605 [N
. -D0966835 |
-0,026435HEGgE
00091635 R
-0,033 66 EE_
-0,0334 NN
-0,0237535 IR
0015187 [
-0,025275
006421 [
-0, o{ i
00184585 (IR
-0,0193555 [
. -pos3sz |

-0,03085 MG
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Figura 54 - Identificacdo dos atomos da molécula de inibidor, por meio de nameros, indicando com o apoio da
tabela anterior quais 0s &tomos mais reativos, € menos reativos, na estrutura IM-Br.

Maior probabilidade
para Ataques:

* Nucleofilico

* Eletrofilico

* Radicalar

Alta probabilidade
para Ataques:
¢ Nucleofilico
¢ Eletrofilico
¢ Radicalar

Menor probabilidade
para Ataques:

* Nucleofilico

* Eletrofilico

¢ Radicalar

Fonte: O autor

Figura 55 - Identificagdo dos &tomos da molécula de inibidor, por meio de nimeros, indicando com o apoio da
tabela anterior quais os &tomos mais reativos, € menos reativos, na estrutura de IM-BrH.

Maior probabilidade Maior probabilidade
para Ataques: para Ataques:
* Eletrofilico : ¢ Nucleofilico
¢ Radicalar
Alta probabilidade
para Ataques: / Alta probabilidade
¢ Radicalar \ ’ para Ataques:

Eletrofilico
Menor probabilidade

para Ataques: 3 Alta probabilidade
¢ Nucleofilico : para Ataques:
* Eletrofilico ' * Nucleofilico

¢ Radicalar

Fonte: O autor



87

Analisando os resultados das funcbes de Fukui, é possivel concluir que os sitios de
adsorcdo das moléculas de IM-Br e IM-BrH sdo um pouco diferentes do que era esperado para
um inibidor — esperava-se que o N fosse o sitio reativo mais propicio para sofrer ataques
eletrofilicos, ou seja, para doar elétrons para o metal. Uma vez que nessas moléculas organicos
0 processo de adsor¢do quimica se da pelo compartilhamento dos pares de elétrons ndo ligantes

das especies, além do compartilhamento da densidade eletrdnica de toda estrutura.

Dessa forma, no design e criacdo de inibidores, € comum a presenga de &tomos de
elevada basicidade e densidade eletrdnica, como os 4omos de N, O e S, devido a essa
disponibilidade de elétrons nédo-ligantes para doacdo e compartilhamento com a superficie
metalica — ou seja, sofrer ataque eletrofilico. Nesse sentido, o &tomo C20 — no caso da IM-Br -
pode ter sua reatividade explicada devido a presenga de elétrons da nuvem z do anel aromaético,
além da presenca da extensa conjugacao de ligacdes duplas que influencia na densidade
eletrbnica da molécula. Em contrapartida, o &tomo C8 é altamente reativo, mas nao participa
da conjugacdo de ligacBes duplas da estrutura, embora seja um &tomo rico em densidade

eletronica e possua elétrons  do anel aromatico que compde.

No caso da versdo protonada, IM-BrH, a adi¢do do préton pouco influenciou nos sitios
reativos, uma vez que o0s atomos C20 e C8 continuam como 0s principais atomos no que tange
a reatividade da molécula. Porém sendo complementados, dessa vez, pelo &tomo C9 que se
tornou um atomo com alta probabilidade para ganhar elétrons do metal — sofrer ataque

nucleofilico — em um processo conhecido como retrodoacéo.

Considerando a molécula de inibidor IM-CI e IM-CIH, respectivamente, e utilizando o
resultado das funcdes de Fukui nas Tabelas 8 e 9 e as Figuras 56 e 57 para visualizacdo dos

locais esperados como sitios de reatividade das moléculas IM-CI e IM-CIH, temos:



Tabela 8 - Fungdes de Fukui para reatividade de cada atomo da estrutura do IM-CI.
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ATOMO

ATAQUE NUCLEOFILICO

(¥ I [ TR Y5 N SR T (N R S

-P-P-P-F-F-EU.'lU.'lWWWUJWWWWMMMMMMMMMMI—‘I—‘I—‘HHHHHHH

I T ¢y T oy T ey yfny @y @y X X ¢y e a3y T X ¢y o @ oy T oy X

o

00150250 [
-0,0249910lE
-0,0139680
-0,0071000
-0,0070740
-0,0055550
0,0052160
-0,0002270
-0,0024560
-0,0089690
0,0000720
-0,0099630
-0,0019500
-0,0143610
-0,0076650
-0,0085200
-0,0101760

&

i

x

0,0107100 |
-0,0063370
-0,0023820
-0,0184250
-0,0062230
-0,0162830
-0,0044380
-0,026147
-0,0156170
-0,0142980
-0,0178560

-0,0205630 IR
-0,0354 NN
-0,0210450
-0, oS
-0,0222650 IR

-0,0244320 8
. -0.0791870 |

ATAQUE ELETROFILICO

ATAQUE RADICAL

— o0me0 |

00160180 K
-0,025003 IR
-0,0131490
-0,0092570
-0,0077430
-0,0077730
-0,0010840
-0,0064320
-0,0055710
-0,0109860
-0,0027090
-0,0140850
-0,0040150

=]
=1
=
o
[ ]
P
=]

&

x

-0,0093000
-0,0103800
-0,0124620
-0,0191300
0,0124390
-0,0025380
-0,0001230
-0,0168820
-0,0041290
-0,0134110
-0,0016700

&

x

-0,0135450
-0,0121610
-0,0150500

. -00854580 |
-0,02511zCHE
00699240 |

-0,025201CHE

0,0354
-0,0383
0,044
-0,03061
00178010 I
0,03277
-0,0228370 IR
-0, S
-0,0226230 IR

-0,0234760 IR

=]
=]
firy
Ln
w
fuiry
=]

Fonte: O autor

-0,0155215 IR

-0,02499 71
-0,0135535 [
00081785 K
-0,0074085 K
00066640 K
o,0020660  {
00033595 K
00040135 K
-0,0099775 K
00013185 §
00120220 K
00029825 K
-0,0181215 I
00084825
-0,0094500 [HE
00113190 HE
-0,036
0,0115745 |
00044375
00012525  §
-0,0176535 IR
00051760 [
-0,0148470 K
00030540 K
-0,023830 M

-0,0145830 IR
-0,0132295 IR
-0,0164530 IR

.~ -D0766350 |
-0,0261 3 NG
00769395 |

-0,02712 NS
-0,0317 {
-0,04 EESI
-0,04 SN
-0,0300EEINE
-0,0192270NE
-0,034 1 SIS
-0,021941
00549910 |
-0,022444 R
-0,023954 S
. -D09336E0D |
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Tabela 9 - Fungdes de Fukui para reatividade de cada atomo da estrutura do IM-CIH.

ATOMO

ATAQUE NUCLEOFILICO

ATAQUE ELETROFILICO

W00 =] h W s g pa

P s I A Lo L3 LI L L L L L pd [ [ o e e -

T I v T oy T amaeaican Ty Toed T T T ¢x Tox Teoaxerexexecx T T e T o T vy T ¢y T T v 2

T o

-0, I,
-0,009608
-0,019743
-0,007093
-0,005483
-0,00634
-0,003841
0,003972
0,000233
-0,003735
-0,008923
0,000685
-0,01013
-0,002766
-0,014644
-0,007457
-0,00864
-0,010236

-0,002559
-0,02178
-0,012964
-0,024523
-0,012933
-0,024011
-0,009284
0,044
-0,01964
-0,018501
-0,025199
-0,029725 R
002010+ [

. -posT028 |

-0,0
-0,020735
-0,02162

0072616 |
-0,025421

T ooeis ¢

-0,010806
-0,022708
-0,009905
-0,005964
-0,006629
-0,004454
0,006233
0,000156
-0,002371
-0,009054
0,000768
-0,010688
-0,002026
-0,015106
-0,007829
-0,008035
-0,010517

0,008269
-0,016574
-0,011835
-0,024235
-0,010422
-0,022055
-0,00858
-0,0381
-0,019565
-0,018266
-0,022565
-0,024358
-0,020655

-0,0201c (R
-0,001253
-0,03 1457 IS
-0,03300 1S

-0,023241
-0,01391
-0,02344
-0,015352
-0,0420 I
-0,018267 IR

—

-0,018605

-0,03241: S

Fonte: O autor

ATAQUE RADICAL

|

-0,010207
-0,0212255
-0,008499
-0,0057235
-0,0064845
-0,0041475
0,0051025
0,0001945
-0,003053

-0,0080885
0,0007265
-0,010414
-0,002396
-0,014875

-0,007643

-0,0088375
-0,0103765

0,002855
-0,019177
-0,0123995
-0,024379
-0,0116775
-0,023033
-0,008932
-0,041
-0,0196025
-0,0183835
-0,023882

-0,0270415 I
-0,0203705 R

-0,026732 R
000660 N
-0,0352

-0,0163145
-0,026622
-0,016773
-0,04

-0,019531
-0,0201125

0071501 |
-0,02891o- S
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Figura 56 - Identificagdo dos &tomos da molécula de inibidor, por meio de nimeros, indicando, com o apoio
da tabela a anterior, quais os &omos mais reativos da estrutura de IM-CI.

Maior probabilidade
para Ataques:

* Nucleofilico

* Eletrofilico

¢ Radicalar

Alta probabilidade
para Ataques:
* Eletrofilico

Menor probabilidade
para Ataques: Alta probabilidade
* Eletrofilico para Ataques:
¢ Radicalar 2 Nucleofilico
Radicalar

Menor probabilidade
para Ataques:
* Nucleofilico

Fonte: O autor

Figura 57 - Identificagdo dos atomos da molécula de inibidor, por meio de nimeros, indicando, com o apoio
da tabela a anterior, quais os &tomos mais reativos da estrutura de IM-CIH.

Alta probabilidade
Maior probabilidade , para Ataques:
para Ataques: ) ' 4|+ Nucleofilico
Menor probabilidade * Eletrofilico; »
para Ataques: Alta probabilidade

* Nucleofilico para Ataques:
+ Radicalar * Radicalar

Maior probabilidade
para Ataques:
¢ Nucleofilico
¢ Radicalar
Alta probabilidade
para Ataques:
* Eletrofilico

Menor probabilidade
para Ataques:
* Eletrofilico

Fonte: O autor
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Da mesma forma, analisando os resultados das fungdes de Fukui para moléculas de IM-
Cl e IM-CIH, é possivel concluir que os sitios de adsor¢ao das moléculas substituidas por cloro
sdo basicamente os mesmos da molécula substituida por bromo. Ou seja, 0s sitios reativos sdo

um pouco diferentes do que era esperado para um inibidor.

Por conseguinte, o atomo C20 — no caso da IM-CI — continua sendo o sitio mais reativo
da molécula. O que leva a mesma justificativa utilizada na molécula de IM-Br, ou seja, sua
reatividade pode ser explicada devido a presenca de elétrons da nuvem = do anel aromatico,
além da presenca da extensa conjugacao de ligacdes duplas que influencia na densidade

eletrdnica da molécula.

Em relacdo ao halogénio, podemos destacar que, na molécula desprotonada, o &tomo de
cloro é 0 que possue a menor probabilidade de sofrer um ataque eletrofilico, ou seja, o que

menos propenso a doar elétrons para superficie do metal, que nesse caso € o eletrofilo.

Ademais, 0 N, nessa estrutura, € menos propenso a receber elétrons da superficie
metalica, por retrodoacdo. Nesse caso ja era esperado esse comportamento, uma vez que 0
comportamente esperado dos heterodtomos é a doacdo de elétrons ndo ligantes para os orbitais

d da superficie do metal.

No caso da versdo protonada, IM-CIH, a adi¢do do proton pouco influenciou nos sitios
reativos, uma vez que o0s atomos C20 e C8 continuam como 0s principais atomos no que tange
a reatividade da molécula. Porém sendo complementados, dessa vez, pelo &tomo H12 que se
tornou um atomo com alta probabilidade para ganhar elétrons do metal — sofrer ataque
nucleofilico — no processo conhecido como retrodoacgéo. E por sua vez, o0 &omo com a menor
probabilidade de sofrer um ataque eletrofilico e doar elétrons diretamente para superficie é o
C19 que esta ligado ao N1. Esse comportamento pode estar ligado a eletronegatividade do

nitrogénio que esta diretamente ligado ao atomo C19, atraindo os elétrons do carbono para si.

Por fim, considerando a molécula de inibidor IM-F e IM-FH, respectivamente, e
utilizando o resultado das fungfes de Fukui nas Tabelas 10 e 11 e as Figuras 58 e 59 para
visualizacdo dos locais esperados como sitios de reatividade das moléculas substituidas por

fldor, temos:



92

Tabela 10 - Funces de Fukui para reatividade de cada atomo da estrutura do IM-F.

ATOMO ATAQUE NUCLEOFILICO ATAQUE ELETROFILICO ATAQUE RADICAL

1 N

2 C -0,015542 [N -0,01679¢ R -0,01617 [
3 H -0,02592 -0,02552 -0,02587 SEEE
4 H 0012287 IR -0,013563 IR -0,013225 [
5 C 0007555 B -0,0000e3 B -0,008769 K
& H -000752¢ R -0008323 IR -00079265 [
7 H 0005853 B 0008362 B 00071075 K
B C 0,005192 | -0,002198 E 0,001497 i
9 C -0,000474 f 0007756 IR 0002115 B
10 C -0,002604 ] 0006263 B 00042335 B
11 C 0009221 R -0,011848 [ -0,0106345 [
12 H -0,000116 | -0,003376 E 0001746
13 C 001031 E -0,015166 IR 0012738 I
14 H -0,002041 ; 0,004461 E 0003251 K
15 C -0,014951 [ 0,023265 IR -0,019402 IR
16 H 0008006 K ooose7: -0,o0e080s
17 H -oooes1l B 0011058 R 00099345 HE
18 H 0010552 R -0,013313 R 00119325
19 c 005728 | -0,020595 (R -0,03 SIS
20 C 0,010579 | 0,012919 | 0,011749 |
21 C 0007022 K -0,0025956 i om0 B
22 C -0,002952 ] -0,000103 | 00015275 §
23 C -0,01927c R -0,017355 (R -0,018317 I
24 H -0,006695 I -0,004264 E 00054795 [
25 C -0,017175 R 0013862 IR -0,0155125 [
26 H -0,00492 E -0,001785 E -0po033szs B
27 C -0,0275 S -0,022155 IR -0,02457 (NS
28 H -0,01627¢ R -0,013958 IR -0,015112 [
29 H -0,01408 I -0,012573 R -0,0137805
30 H -0,018671 [ -0,015502 R -0,0170865 IR
31 C | -0066048 | R X -7 - R .~ -D0770385 |
32 H -0,02756 SR -0,0258: N -0,02671 S
33 C . -Do733Es | . 00810885 !
34 H -0,0200 -0,02607 S -0,02e0 S
35 c -0,025344 -0,035 -0,030 S
36 c -0,0 S 0,03 EIEINNE -0,
37 C -0,03 -0, IS -0,
28 c -0,0314 SN -0,034 NS -0,033 (ENSIE
38 H -0,020032 I -0,018504 R -0,019719 I
a0 C -0,036 -0,03c R -0,03 TSI
41 H -0,021222 R -0,023612 R -0,02241 1
a2 C . -0.06513 | -D.0632005 |
43 H -0,023992 I -0,02518HE -0,0245: S
44 H -0,02576 -0,02600- -0,0259 AR
45 F -0, Be oo -, TGS

Fonte: O altor




Tabela 11 - Funges de Fukui para Reatividade de cada atomo da estrutura do IM-FH.

ATOMO ATAQUE NUCLEOFILICO
1 N 0,0 HISHERNE
2 c 000031 B
3 H ooieo1z
4 H 001156
5 c -0,005439 [
6 H 0007652 IR
7 H -0,005131 E
8 ¢ 0,005558 a
9 ¢ 0,000828 i
10 ¢ -0,002903 K
11 c 0008271 I
12 H 0,000625 |
13 c 00071 I
14 H -0,002523 E
15 c 0013611 R
16 H -0,007261 B
17 H oo0ess7 B
18 H oo0ees1 B
19 C . po07Ees2 |
20 c -0,005893 B
21 c -0,020114

22 c -0,014979

23 c -0,027181

24 H -0,016712

25 ¢ -0,027635

2 H -0,000814

27 ¢ 0,0

28 H -0,021562

29 H -0,020228

30 H -0,028083

31 c -0,025893

32 H -0,019444

33 c

34 H 0024194 R
35 c 0016140 B
36 c -0,0375

37 c -0,0340

38 c -0,028391

39 H -0,017907

40 c -0,030038

41 H -0,017848

42 C -0,
43 H 0021731 R
44 H -0,022494

45 F -0,0368

46 H -0,0286

ATAQUE ELETROFILICO

T oomss

-0,009632
-0,020333
-0,012443
-0,005
-0,007566
-0,005305
0,006997
0,000826
-0,001934
-0,008526
0,000835
-0,010186
-0,002027
-0,014282
-0,007565
-0,008785
-0,010159

0,006818
-0,021738
-0,01464

-0,026418
-0,012852
-0,023687
-0,008745
-0,043
-0,020852
-0,019003
-0,02453

-0,024594

002037z R
-0,028715 I

-0,002348
-0,032171
-0,03300
-0,026213 [
-0,014332
-0,026435
-0,01612
-0,0« I
-0,020123 (R
-0,020675 R
-0,0362- NG
-0,03431 TS

Fonte: O autor

ATAQUE RADICAL

|

-0,0097315
-0,0191725
-0,0120015
-0,0052195
-0,007609
-0,005218
0,0062775
0,000827
-0,0024185
-0,0084985
0,00073
-0,009948
-0,002275
-0,0139465
-0,007413
-0,008616
-0,010005

0,0004625
-0,025426 R
-0,0122095 I
-0,026790 IR
-0,0147855 I
-0,025661 IR
00092795 B
-0, 0
-0,0212155 IR
-0,0196155 [
-0,0263065 I
-0,0252435 R
-0,019911 R

-0,0264545 IS
00002485  [HE
-0,03457 N
-0,0340 NG
-0,027302 IR
-0,0161195 [
-0,02823c S
0016924 [
-0, (S
-0,0200505 R
-0,0215245 [
-0,036 G

-0,03145
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Figura 58 - Identificacdo dos atomos da molécula de inibidor, por meio de nimeros, indicando, com o apoio
da tabela a seguir, quais os &tomos mais reativos da estrutura de IM-F.

Maior probabilidade
para Ataques:
Alta probabilidade ) * Nucleofilico
para Ataques: ¥ * Eletrofilico
+ Eletrofilico o8 b + Radicalar

Alta probabilidade
para Ataques:
* Nucleofilico
Radicalar

Menor probabilidade
para Ataques:

¢ Nucleofilico

¢ Radicalar

Menor probabilidade
para Ataques:
* Eletrofilico

Fonte: O autor

Figura 59 - Identificacdo dos &tomos da molécula de inibidor, por meio de nimeros, indicando, com o apoio da
tabela a anterior, quais 0s &tomos mais reativos da estrutura de IM-FH.

Maior probabilidade
Alta probabilidade para Ataques:

para Ataques: Nucleofilico
Eletrofilico Eletrofilico

Radicalar

Alta probabilidade
para Ataques:
Nucleofilico
Radicalar

para Ataques:
Nucleofilico
Eletrofilico
3 Radicalar

Fonte: O autor
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Por fim, analisando os resultados das funcdes de Fukui para moléculas de IM-F e IM-
FH, € possivel concluir que os sitios de adsorcdo das moléculas substituidas por flior séo
basicamente os mesmos das moléculas substituidas por bromo e cloro. Ou seja, 0s sitios reativos

se concentram nos atomos C20 e C8.

Na sua forma desprotonada, IM-F, em complemento aos atomos C20 e C8, temos 0 C22
que possui alta probabilidade de doar elétrons para superficie metalica, no processo de doa¢do
direta, juntamento com o C20. Em contrapartida, o0 C8 na IM-F é o mais propenso a sofrer
ataque nucleofilico, ou seja, receber elétrons da superficie metalica no processo chamado de
retrodoacdo. Ademais, 0 N € 0 menos propenso a receber elétrons da superficie. Esse
comportamento do heteroatomo ja era esperado, uma vez que a sua funcdo na estrutura do
inibidor € doar elétrons para superficie e, assim, favorecer a adsor¢éo quimica. No que tange 0s
sitios C20 e C8, é possivel observar um padrdo nas moléculas analisadas de fenitil-
iminochalconas halogenadas. Nesse sentido, a justificativa que pode ser utilizada é que os anéis
aromaticos juntamente com as liga¢des duplas conjugadas podem doar elétrons para superficie

metélica e, assim, favorecer a adsorgdo quimica.

No caso da versao protonada, IM-FH, a adi¢do do préton influenciou nos sitios reativos.
Uma vez que o atomo C20 era 0 mais propenso a reagir na forma desprotonada e, apos a
protonacdo, o &tomo C8 torna-se o principal centro reativo da molécula.

Em suma, em todas as moléculas de inibidores, protonados ou desprotonados, é possivel
observar um padrdo no que tange a reatividade definida pelas fung¢des de Fukui, concentrando-
se nos atomos de carbono C20 e C8.
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5.6  Propriedades Eletronicas e Parametros Globais de reatividade:

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos para momento dipolo (), energias HOMO
(Orbital molecular ocupado de mais alta energia) e LUMO (Orbital desocupado de mais baixa
energia), AEHomo-Lumo, potencial de ionizacdo (El), afinidade eletrénica (EA), dureza absoluta
(n), maciez absoluta (8), eletronegatividade absoluta (y) e, por fim, polarizabilidade ().
Destacando, em negrito, os melhores valores obtidos de cada propriedade no comparativo de
moléculas desprotonadas e protonadas. De acordo com os dados obtidos, € possivel concluir
que, entre as IM-X desprotonadas, o maior valor de momento dipolo é a IM-CI, porém a
estrutura de IM-Br possui a maior maciez absoluta, o0 menor valor de dureza absoluta, a menor
diferenga AEHomo-Lumo, além do mais alto valor de polarizabilidade. Diante disso, entre as
estruturas desprotonadas, a IM-Br é a que mais apresenta caracteristicas de um bom inibidor
anticorrosivo, sendo, portanto, a mais promissora. No caso das estruturas protonadas, a IM-BrH
possui 0s maiores valores de momento dipolo, polarizabilidade e maciez absoluta, além de
possuir o menor valor de AEHomo-Lumo, € 0 menor valor de dureza absoluta. Logo, pode-se
concluir que a IM-BrH, dentre as estruturas protonadas, € a que possui mais caracteristicas
desejaveis para um bom inibidor anticorrosivo, sendo, portanto, a mais promissora dentre as

moléculas protonadas.

Tabela 12 - Propriedades eletrénicas e parametros de reatividade das estruturas de IM-Br, IM-Cl e IM-F e suas
versdes protonadas IM-BrH, IM-CIH e IM-FH, respectivamente, obtidas com o funcional M06-2X e conjunto de
bases DEF2-TZVP.

AEHOMO-LUMO Polarizabilidade

INIBIDOR I (Debye) | HOMO (eV) | LUMO (eV) El(eV) | EA(eV) n(ev) 8§ (ev-1) X (eV)
(eV) a(a.u)
IM-Br 4,170 -7,621 -1,116 6,505 7,621 1,116 3,252 0,154 4,368 390,265
IM-C1 4,485 -7,683 -1,108 6,576 7,683 1,108 3,288 I 0,152 4,395 379,972
IM-F 4,311 -7,677 -1,032 6,645 7,677 1,032 3,323 I 0,150 4,354 361,693
IM-BrH 11,526 -8,341 -2,600 5,741 8,341 2,600 2,870 r 0,174 5,470 400,921
IM-CIH 3,971 -8,378 -2,504 5,874 8,378 2,504 2,937 I 0,170 5,441 391,241
IM-FH 7,972 -8,479 -2,562 5,917 8,479 2,562 2,958 [ 0,169 5,520 369,376

Fonte: O autor

No comparativo entre as estruturas neutras e suas versdes protonadas, na Tabela 13, a
adicdo do préton aumentou o momento dipolo das moléculas, com excecdo da IM-CI. Em
relacdo aos outros parametros: a protonacdo aumentou a polarizabilidade, maciez absoluta e a
eletronegatividade absoluta, enquanto que diminuiu a dureza absoluta e o valor da AExomo-
Lumo. Esses resultados sugerem que a adicdo do H* acentuou todas as caracteristicas desejaveis

para um bom inibidor, contribuindo, com isso, para um bom processo de adsor¢do na superficie,
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indicando que o inibidor, quando exposto ao ambiente acido, pode ter sua eficiéncia inibitoria

aumentada.

Tabela 13 - Propriedades eletrénicas e parametros de reatividades das estruturas: comparativo das estruturas de
inibidores em suas versdes desprotonadas e protonadas, obtidas com o funcional M06-2X e o conjunto de bases
DEF2-TZVP.

Polarizabilidade AEHOMO-LUMO
INIBIDOR L (Debye) HOMO (eV) | LUMO (eV) El (eV) EA (eV) n(ev) 8 (eV-1) XleV)
o(au) (eV)
IM-Br 4,170 390,265 -7,621 -1,116 6,505 7,621 1,116 3,252 0,154 4,368
IM-BrH 11,526 400,921 -8,341 -2,600 5,741 8,341 2,600 2,870 0,174 5,470
IM-C1 4,485 379,972 -7,683 -1,108 6,576 1,683 1,108 3,288 0,152 4,395
IM-CIH 3,971 391,241 -8,378 -2,504 5,874 8,378 2,504 2,937 0,170 5,441
IM-F 4,311 361,693 -1,677 -1,032 6,645 1,671 1,032 3,323 0,150 4,354
IM-FH 1,972 369,376 -8,479 -2,562 5,917 8,479 2,562 2,958 0,169 5,520

Fonte: O autor

Na Tabela 14, no comparativo entre todos os inibidores, o inibidor IM-BrH é o mais
promissor, tendo alto valor de momento dipolo, em comparagdo com 0s outros; possuindo
também os maiores valores de polarizabilidade e maciez absoluta; além da alta
eletronegatividade absoluta que é comparavel com os valores da estrutura substituida com fldor.
Ja em relacdo aos outros parametros, a estrutura substituida com bromo e protonada também
possui 0s menores valores de dureza absoluta e de AEHomo-Lumo. Diante disso, de acordo com
os descritores de reatividade global e com as propriedades eletronicas das moléculas
envolvidas, é possivel afirmar que a iminochalcona halogenada protonada substituida com
Bromo — IM-BrH - é o inibidor de corrosdo mais promissor dentre as seis moléculas estudadas,
tendo as caracteristicas mais propicias para um processo de adsorcao, e, além disso, para um

processo de inibicdo da corrosdo de uma superficie metalica.

Tabela 14 - Propriedades eletronicas e pardmetros de reatividade das estruturas: comparativo geral das estruturas
de inibidores de iminochalconas halogenadas, obtidas com o funcional M06-2X e o conjunto de bases DEF2-
TZVP.

Polarizabilidade AEHOMO-LUMO
INIBIDOR H (Debye) HOMO (eV) LUMO (eV) El (eV) EA (eV) n(ev) 6 (ev-1) X (eV)
o (a.u) (eV)

IM-BrH 11,526 400,921 -8,341 -2,600 5,741 8,341 2,600 2,870 0,174 5,470
IM-CIH 3,971 391,241 -8,378 -2,504 5,874 8,378 2,504 2,937 0,170 5,441
IM-FH 1,972 369,376 -8,479 -2,562 5,917 8,479 2,562 2,958 0,169 5,520
IM-Br 4,170 390,265 -7,621 -1,116 6,505 7,621 1,116 3,252 0,154 4,368
IM-C1 4,485 379,972 -7,683 -1,108 6,576 7,683 1,108 3,288 0,152 4,395
IM-F 4,311 361,693 -7,677 -1,032 6,645 7,677 1,032 3,323 0,150 4,354

Fonte: O autor
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5.7  Orbitais Moleculares HOMO e LUMO e os efeitos da protonacéao do inibidor.

Em relacéo ao orbitais de fronteira das estruturas obteve-se as seguintes superficies para
os orbitais HOMO e LUMO nas moléculas, a seguir na Figura 60 e 61 os orbitais da molécula

IM-Br neutra e protonada respectivamente.

Figura 60 - Orbitais HOMO e LUMO da molécula IM-Br: sendo, acima, os orbitais HOMO, HOMO -1,
HOMO -2, e logo abaixo LUMO, LUMO +1e LUMO +2.

Fonte: O autor

Figura 61 - Orbitais HOMO e LUMO da molécula IM-BrH: sendo, acima, os orbitais HOMO, HOMO -1,
HOMO -2, e logo abaixo LUMO, LUMO +1e LUMO +2.

Fonte: O autor
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Na Figura 60, na molécula de IM-Br, a estrutura apresenta multiplos orbitais de
fronteira relevantes indicando que diferentes orbitais podem participar do processo de
transferéncia eletronica durante a interacdo do inibidor com a superficie metalica, além de
apresentar uma distribuicdo espacial favoravel para que ocorra essa interagao.

Além disso, e possivel concluir que as regides mais importantes de doacao de elétrons
—inibidor para superficie — € praticamente a mesma regido que ocorre a retrodoacao — superficie
para inibidor, sendo o anel 1, ligado a halogénio, a regido mais importante para que haja a
adsorcdo quimica. Ou seja, observa-se que 0 HOMO esta predominantemente localizado na
extremidade esquerda da molécula, envolvendo o sistema m do anel aromatico e os
heteroatomos presentes nessa regido. Essa distribuicdo indica que essa extremidade apresenta
maior disponibilidade eletronica e constitui o principal sitio doador de elétrons. Do ponto de
vista da adsorcdo sobre ferro, essa regido tende a ser a primeira candidata a formacao de ligacdes
coordenadas com orbitais vazios do metal.

Nesse sentido, o orbital HOMO-1 apresenta uma distribuicdo mais concentrada na
regido direita da molécula, envolvendo principalmente os grupos contendo nitrogénio e o anel
aromatico. Isso indica que a capacidade doadora da molécula ndo esta restrita ao anel aromatico
1, mas também envolve os heteroatomos localizados na porg¢éo central e principalmente o anel
aromatico da extremidade direita. Essa observacdo sugere a possibilidade de adsorcdo
multipontual, devido a disponibilidade eletrénica em diferentes regiGes da molécula.

Para HOMO-2, é possivel observar que HOMO-1 e HOMO-2 possuem posices
aproximadas indicando que podem participar conjuntamente no processo de doacéo de elétrons
para superficie, por estarem basicamente na mesma regido da molécula. Em conjunto, HOMO,
HOMO-1 ¢ HOMO-2 cobrem praticamente toda a extensdo molecular demonstrando uma
distribuicdo multifocal da densidade eletronica, além de sugerir que existem multiplos locais
que podem se tornar sitios potenciais de doacéo eletronica.

Em relacdo aos orbitais LUMO, eles se concentram basicamente no anel 1 e 2, indicando
que essa regido é a mais propensa a receber elétrons da superficie metélica, no processo
denominado retrodoacdo. Sendo o anel aromatico 1 o candidato mais promissor a receber
elétrons da superficie metalica. E o anel 2, a regido com mdltiplos orbitais disponiveis para
interacdo com a superficie do metal.

Para o orbital LUMO+1, concentrado na regido central — contendo o N, podemos

concluir que o heterodtomo possue papel importante tanto na doagédo e principalmente na
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aceitacdo de carga eletronica da molécula. E por fim, o orbital LUMO+2 apresenta basicamente
a mesma distribuicdo do LUMO+1 na estrutura, indicando maltiplos orbitais podem participar
da transferéncia de elétrons.

Na Figura 61, no inibidor IM-BrH, os orbitais HOMO se concentram nos anéis 1 e 3,
novamente indicando que os multiplos orbitais podem agir em conjunto para doacdo de
densidade eletrénica para superficie. Destacando o anel 3 como a regido mais propicia para
doacéo de elétrons para os orbitais d desocupados do metal. Em relagcdo ao orbitais LUMO, é
possivel observar que a protonacdo pouco influenciou nas regifes mais propensas para a
retrodoac&o, concentrando-se nos anéis 1 e 2, tanto na forma neutra quanto na forma protonada.

Nas Figuras 62, temos o comparativo da mudanca dos orbitais de fronteira HOMO, na
molécula de IM-Br e IM-BrH, respectivamente, explicitando que a adi¢do do préton carregado
positivamente influenciard substancialmente nas regides que irdo participar da doacdo de

elétrons da molécula de inibidor para superficie metélica.

Figura 62 - Comparativo do Orbitais Homo da molécula IM-Br e IM-BrH, sendo os orbitais da forma neutra
HOMO, HOMO-1, HOMO-2, acima, e HOMO, HOMO-1, HOMO-2, da forma protonada, abaixo.

Fonte: O autor

Na Figura 63, temos a ilustracdo dos orbitais de fronteira LUMO das regides de
retrodoacdo, ou seja, nas partes da estrutura que irdo receber os elétrons que serdo doados pela
superficie do metal. E possivel concluir que, embora a adicio de préton carregado mude

substancialmente os orbitais HOMO, no caso dos orbitais LUMO as regides de retrodoacéo
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basicamente sdo mantidas, sendo o anel 1, ligado ao halogénio, o principal centro de aceitacao
de elétrons da superficie metélica, em seguida o anel aromatico 2, mesmo apds a protonacao,
se mantém como uma potencial rota de aceitacdo de elétrons doados pelo metal, configurando

assim multiplos orbitais de fronteira que podem participar da adsorcdo quimica.

Figura 63 - Comparativo do Orbitais Lumo da molécula IM-Br e IM-BrH, sendo os orbitais da forma neutra
LUMO, LUMO +1, LUMO +2, acima e LUMO, LUMO +1, LUMO +2, da forma protonada, abaixo.

Fonte: O autor

Na Figura 64 temos os orbitais moleculares, HOMO e LUMO, da IM-CI. E é possivel
concluir que a mudanga do halogénio — bromo para cloro - ndo influenciou nas regides de
doacdo dos elétrons para superficie metalica — orbital HOMO, HOMO-1 e HOMO-2, tampouco
a adicdo do cloro influenciou nas regides de retrodoacdo — LUMO, LUMO+1 e LUMO+2.
Sendo essas regides basicamente idénticas nos dois inibidores.

Na Figura 65, temos os orbitais da molécula IM-CIH, com os orbitais HOMO e
HOMO-1 concentrados no anel 3 e a HOMO -2 localizada no anel 1. Diferentemente da IM-
BrH que possui o orbital HOMO -2 localizado nos 1 e 2, ou seja, apresentando multiplas regides
de doacéo de elétrons. Enquanto que os orbitais LUMO e LUMO +1 estdo concentrados nos
anéis 1 e 2, e LUMO +2 esté localizado na regido do anel 2, seguindo a mesma tendéncia da
IM-BrH.

E na Figura 66, o comparativo da versdo neutra e protonada dos orbitais de fronteira
HOMO. Nessa figura é possivel concluir que a protonacdo tem forte influéncia nos sitios de

doagdo de elétrons do inibidor para a superficie metalica, mudando substancialmente a
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localizagdo desses possiveis sitios de adsor¢do. J& na Figura 67, vemos que no caso da energia
LUMO os orbitais indicam uma mesma localizagcdo, portanto a protonacdo teve pouca

influéncia nesses sitios de retrodoacéo.

Figura 64 - Orbitais HOMO e LUMO da molécula IM-CI: sendo, acima, os orbitais HOMO, HOMO -1, HOMO
-2, e logo abaixo LUMO, LUMO +1e LUMO +2.

Fonte: O autor

Figura 65 - Orbitais HOMO e LUMO da molécula IM-CIH: sendo, acima, os orbitais HOMO, HOMO -1,
HOMO -2, e logo abaixo LUMO, LUMO +1e LUMO +2.

Fonte: O autor
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Figura 66 - Comparativo do Orbitais HOMO da molécula IM-CI e IM-CIH, sendo os orbitais da forma neutra
HOMO, HOMO -1, HOMO -2, acima, e logo abaixo HOMO, HOMO -1, HOMO -2, da forma protonada.

Fonte: O autor

Figura 67 - Comparativo do Orbitais LUMO da molécula IM-CI e IM-CIH, sendo os orbitais da forma neutra
LUMO, LUMO +1, LUMO +2, acima, e logo abaixo LUMO, LUMO +1, LUMO +2, da forma protonada.

Fonte: O autor
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E na Figura 68, os orbitais HOMO e LUMO da IM-F. Na Figura 69, temos os orbitais
de HOMO e LUMO da IM-FH, seguindo a mesma tendéncia observada nas moléculas IM-BrH
e IM-CIH. No caso da Figura 70, temos a comparacdo dos orbitais HOMO da IM-F e IM-FX,

que também segue as tendéncias observadas nas moléculas anteriores.

Figura 68 - Orbitais HOMO e LUMO da molécula IM-F: sendo, acima, os orbitais HOMO, HOMO -1, HOMO
-2, e logo abaixo LUMO, LUMO +1e LUMO +2.

Fonte: O autor

Figura 69 - Orbitais HOMO e LUMO da molécula IM-FH: sendo, acima, os orbitais HOMO, HOMO -1,
HOMO -2, e logo abaixo LUMO, LUMO +1e LUMO +2.

Fonte: O autor
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Figura 70 - Comparativo do Orbitais HOMO da molécula IM-F e IM-FH, sendo os orbitais da forma neutra
HOMO, HOMO -1, HOMO -2, acima, e logo abaixo HOMO, HOMO -1, HOMO -2, da forma protonada.

Fonte: O autor

Na Figura 71, os orbitais LUMO das moléculas de IM-F e IM-FH, mostram que a
protonacao teve pouca influéncia nos orbitais de fronteira, ndo influenciando significativamente
nos locais em que haverd possiveis retrodoacdo. Na Figura 72, temos a comparagéo geral dos
orbitais de fronteira HOMO das moléculas analisadas em sua forma neutra e protonada. Nesse
sentido é possivel concluir que os locais de adsorcdo, onde havera doacdo de elétrons do
inibidor para superficie, sdo basicamente os mesmos nas moléculas de inibidores neutros,
localizando-se no anel 1 no que tange o orbital HOMO, principalmente. E em relagdo ao HOMO
-1 e -2, os principais sitios de adsorcéao se localizam no anel 3 que esta ligado ao nitrogénio da
ligacdo iminica. Para as moléculas protonadas, o orbital HOMO se concentra na regido do anel
3, logo é o mais propenso para doacdo de elétrons em todas as espécies analisadas. Em
contrapartida nos locais de energia HOMO-1, os sitios de adsor¢do se diferem um pouco entre

as espécies .
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Figura 71 - Comparativo do Orbitais LUMO da molécula IM-F e IM-FH, sendo os orbitais da forma neutra
LUMO, LUMO +1, LUMO +2, acima, e logo abaixo LUMO, LUMO +1, LUMO +2, da forma protonada.

Fonte: O autor

Na Figura 73, na andlise geral dos orbitais Lumo, temos que os orbital Lumo,
consequentemente a regido de retrodoacdo, se concentra no anel 1 em todas as espécies, € na
forma protonada temos o0 anel 2 como um sitio adicional para receber elétrons da superficie
metalica. No orbital LUMO-1, em todas as espécies 0s sitios de adsorcdo se concentram nos
anéis 1 e 2. E, por fim, no orbital LUMO-2, nas formas neutras o anel 1 e 2 agem em conjuntos
como possiveis sitios de retrodoacdo, enquanto que nas formas protonadas os sitios de

retrodoacao se concentram no anel 2.



Figura 72 - Comparagdo Geral dos Orbitais HOMO das moléculas neutras e protonadas.

Fonte: O autor




Figura 73 - Comparagdo Geral dos Orbitais LUMO das moléculas neutras e protonadas.

Fonte: O autor
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6. CONCLUSOES

Os célculos de geometria e frequéncias vibracionais, em fase condensada, utilizando o
funcional M06-2x e conjunto de bases DEF2-TZVP sugerem que as versdes desprotonadas
possuem geometria mais plana, essencial para uma bom acoplamento e adsorcéo na superficie
metalica, além de um anel aromatico (hidrofobico) na direcdo perpendicular a ligacdo dupla do
nitrogénio. Por outro lado, a adi¢cdo de H* provoca uma mudanga significativa nas geometrias
da estruturas, podendo prejudicar o processo de adsorg¢éo entre o inibidor e 0 metal do ponto de
vista geomeétrico e espacial, porém deve-se levar em consideracdo também que o inibidor ira
mudar sua conformacdo geométrica quando ocorrer a adsorcao na superficie, sendo desejavel
que permaneca sua parte hidrofébica em diregdo a fase aquosa e também que as estruturas
laterais formem um filme coeso, sem espacos vazios, protegendo a superficie do metal contra
agentes corrosivos.

Além disso, as versbes desprotonadas das iminochalconas com bromo e flior quando
sofrem a adi¢cdo do proéton mudam completamente suas conformacgdes. Antes, sem H*, o
conférmero 1 era o de maior estabilidade e, consequemente, maior fragdo molar e apds a
protonacdo a molécula sofre um processo de relaxacdo, rotacionando a extremidade direita —
que faz ligagdo com o anel aromatico 3 - ao redor do Nitrogénio. A consequéncia desse
processo de rotacdo € a mudancga do conférmero de menor energia, sendo o conférmero 2 o
mais estavel nas duas moléculas IM-BrH e IM-FH.

No que tange as moléculas em fase gasosa, a frequéncia vibracional negativa da IM-F
pode influenciar fortemente os valores de energia livre Gibbs do sistema, mesmo pequenos
erros podem gerar resultados em cadeia nos calculos, subestimados ou superestimados. Porém,
cabe-se salientar que os métodos de integracdo numeérica, utilizados pelo pacote de programas
Gaussian G09, possuem limitac6es para os calculos da Hessiana em DFT, podendo apresentar
pequenos oscilacbes espdrias ou ruidos nos resultados.

Na anélise de estabilidade, em diferentes temperaturas, todos os inibidores em suas
versdes neutras e o inibidor a base de cloro na sua versao protonada apresentaram o conférmero
1 como a forma mais estavel e com maior fracdo molar e, portanto, 0 mais populoso em toda a
faixa de temperatura analisada, -20 a 500 °C. No caso das versées com H*, os conférmeros 2
de fluor e bromo — IM-FH e IM-BrH, em todas as temperatura analisadas sdo 0s mais estaveis

e, portanto, os mais populosos.
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No que tange os parametros de reatividade local, os indices de Fukui, para o inibidor
substituido com bromo, mostram que a adi¢do de H* provoca mudancas nos sitios com maior
probabilidade para ataques nucleofilicos — sitios de retrodoa¢do - e radicalares, mantendo a
mesma tendéncia em relagdo ao ataque eletrofilico — sitios de doag&o de elétrons do inibidor
para superficie metalica.

Para as moléculas substituidas por cloro, a adicdo de H* influenciou os sitios
nucleofilicos e radicalares da estrutura, mas mantendo, também, o &tomo com maior
probabilidade de ataque eletrofilico.

E, por fim, na molécula substituida por fltor, o &tomo que possuia a maior tendéncia a
ataques nucleofilicos, eletrofilicos e radicalares mudou completamente.

Em resumo, as tendéncias foram praticamente as mesmas nas estruturas de Br, Cl e F.
Inicialmente o &tomo C20, que faz a ligacdo do anel aromatico 2 com a estrutura, € 0 mais
propenso a reagir. E apds adicdo do H* essa tendéncia muda, em parte, para o atomo C8, que
faz a ligacdo do anel aromatico 3 com a estrutura. A principio, esperava-se que a liga¢do iminica
fosse a responsavel por doar elétrons para superficie metalica, ou seja, sofrer ataque eletrofilico
do metal. Entretanto essa caracteristica ndo foi a observada. Nesse sentido, é possivel atribuir
esse comportamento a extensa conjugacao das ligacdes duplas da molécula, além da presenca
de elétrons = da nuvem eletrdnica dos anéis aromaticos. Dessa forma, a densidade eletronica
fornecida a superficie metalica serd oriunda dos aneis aromaticos juntamente com ligacGes
duplas conjugadas, presentes na estrutura molecular do inibidor.

Das propriedades eletrénicas analisadas, pode-se concluir que o inibidor protonado
possui caracteristicas eletrdnicas mais promissoras do que sua versdo neutra, indicando que a
presenca de H* pode potencializar a agéo de inibidor. Na comparagdo entre os inibidores, a
estrutura a base de Bromo possui 0 maior conjunto de caracteristicas desejaveis, sendo a sua
versdo protonada a que possui as melhores propriedades eletrénicas dentre as seis moléculas
analisadas. E, portanto, a IM-BrH € a melhor candidata a um potente inibidor. Nesse sentido,
essa caracteristica ja era prevista. Uma vez que a eficiéncia do inibidor é influenciada pela
eletronegatividade do halogénio substituinte, aonde quanto menor a eletronegatividade, maior
sera a sua eficiéncia. E, além disso, a literatura ja indica que os inibidores organicos possuem
uma maior eficiéncia inibitoria em ambientes acidos, corroborando com os resultados dos
parametros eletrdnicos do presente trabalho.

Para os orbitais de fronteira HOMO, pode-se concluir que ha uma tendéncia nas

moléculas desprotonadas — a regido de doacdo de elétrons se concentra no anel 1, mas a adicéo
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do H* influencia diretamente nas regides de doacgdo, sendo que apos a protonacao a regido mais
propicia para compartilhar elétrons para superficie serd a do anel aromatico 3.

Para o orbital HOMO -1, inicialmente o sitio mais propicio para doar elétrons para o
metal, nas trés estruturas, era o regido do anel aromético 3. Porém, apos a adi¢do do H+, na
molécula de Bromo, em especial, havera o surgimento de um novo sitio de doacao de elétrons
para o0 metal — ao final os anéis aromaticos 1 e 3.

Ja o orbital HOMO -2, na versdo desprotonada, apresenta o anel aroméatico 3 como o
mais susceptivel a doar elétrons para a superficie, e apos a protonacdo essa tendéncia muda para
o0 anel 1, com excecdo do IM-BrH que possui como sitios reativos os anéis 1 e 3.

No que tange o orbital de fronteira LUMO, a protonagdo deu origem mais um sitio de
adsorcdo. Inicialmente a regido de retrodoacdo se concentrava no anel 1, porém apo6s a adicao
do H*, 0 anel 2 também se tornou um sitio de recebimento de elétrons da superficie, além da
regido central da molécula.

Para o orbital LUMO+1, a protonacdo pouco influenciou nos sitios de retrodoacéo, e
para orbital LUMO+2 a protonagdo nas trés estruturas diminuiu o local de recebimento de
elétrons da superficie metélica. Inicialmente os anéis 1 e 2 participavam desse processo e apos
a protonacdo, apenas o anel 2.

Ao final do presente trabalho, pode-se concluir que, dentre as moléculas analisadas, a
IM-BrH ¢é a melhor candidata a um potente inibidor. Nesse sentido, sendo a mais indicada para

0 processo de sintese e experimentacao para comprovacgdo da sua capacidade inibitdria.
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8. ANEXOS

A seguir das Tabelas 15 a 20, as coordenadas das estruturas otimizadas e mais estaveis,
desprotonadas - IM-Br, IM-CI e IM-F, além das suas versdes protonadas - IM-BrH, IM-CIH e
IM-FH.

Tabela 15 - Coordenadas da IM-Br, com numeracéo, elemento, distancia de ligacdo, a&ngulo formado entre o
atomo e os dois atomos anteriores e o diedro formado entre 0 4&tomo e 0s 3 &tomos anteriores.

Distancia A
Numeracao|Elemento Li de~ Angulo Diedro
igacao (graus) (graus)
(A)
1 N
2 C 1,4685
3 H 1,0935 108,0923
4 H 1,0932 113,0639 | 119,0842
5 C 1,5360 109,3163 |-118,1910
6 H 1,0900 108,4420 53,5093
7 H 1,0913 108,6371 | -63,2141
8 C 1,5089 111,1281 | 175,1170
9 C 1,3982 120,6941 83,5350
10 C 1,3977 120,6262 | -93,9435
11 C 1,3929 120,7737 |-177,5280
12 H 1,0828 119,2998 2,7010
13 C 1,3933 120,7904 | 177,5873
14 H 1,0826 119,3019 -2,6358
15 C 1,3932 120,0837 -0,0770
16 H 1,0810 119,8845 |-179,8514
17 H 1,0810 119,8675 | 179,7892
18 H 1,0807 120,1968 | 179,9473
19 C 1,2896 122,1333 | 138,2532
20 C 1,4970 124,6617 1,8127
21 C 1,3966 120,3069 66,0478
22 C 1,3971 120,1688 |-113,7710
23 C 1,3926 120,2201 |-179,8029
24 H 1,0821 119,6222 0,1279
25 C 1,3926 120,2106 | 179,3433
26 H 1,0819 119,6224 -0,4955
27 C 1,3933 120,0606 0,3068
28 H 1,0805 119,8247 |-179,8302
29 H 1,0805 119,8015 |-179,5662
30 H 1,0806 120,0099 | 179,8023
31 C 1,4724 116,8146 |-178,6140




32 H 1,0827 113,2353 4,3249
33 C 1,3393 125,0426 |-174,2629
34 H 1,0845 119,0143 -0,3331
35 C 1,4709 126,0870 | 178,8964
36 C 1,4024 122,9957 3,2426
37 C 1,4008 118,7583 |-176,5690
38 C 1,3885 120,9906 |-179,3797
39 H 1,0801 120,5054 0,6269
40 C 1,3915 121,3456 | 179,4132
41 H 1,0815 119,4236 -0,3679
42 C 1,3864 118,8605 0,1634
43 H 1,0794 120,3317 | 179,8883
44 H 1,0794 120,4306 |-179,8041
45 Br 1,9232 119,4744 | -179,7577

Distancia .
Numeracdo|Elemento Li de~ Angulo Diedro
igacao | (graus) (graus)
A)
1 N
2 C 1,4733
3 H 1,0913 ]109,3077
4 H 1,0897 ]108,6057| 118,2730
5 C 1,5320 ]110,3359| 120,6988
6 H 1,0911 |109,5034| 61,1476
7 H 1,0909 ]109,2256| -56,9797
8 C 15112 ]109,8282| -177,7995
9 C 1,3972 |120,2788| 87,3142
10 C 1,3969 |120,6694| -90,4572
11 C 1,3926 |120,5821] -177,9080
12 H 1,0826 |119,4476| 2,3803
13 C 1,3932 |120,5248]| 177,9106
14 H 1,0825 |119,5207| -2,3617
15 C 1,3932 |120,0814| -0,0629
16 H 1,0808 ]119,8660| -179,7590
17 H 1,0808 ]119,8591] 179,7731
18 H 1,0805 ]120,0985| 179,8674
19 C 1,3121 |125,9428| 168,2616
20 C 1,4756 |117,7790| -174,2201
21 C 1,4004 ]119,6587| 44,1468
22 C 1,4002 ]120,3382| -134,7077
23 C 1,3891 ]119,8652| -179,0557
24 H 1,0816 |120,1185| 3,1741
25 C 1,3893 |119,7524| 178,4086

120

Tabela 16 - Coordenadas da IM-BrH, com numeracdo, elemento, distancia de ligacdo, angulo formado entre o
atomo e os dois atomos anteriores e o diedro formado entre o &tomo e 0s 3 4tomos anteriores.



26 H 1,0805 ]120,0221| 0,1545
27 C 1,3934 ]120,1458| 0,7383
28 H 1,0797 ]119,7593] -178,9538
29 H 1,0797 ]119,7302| -179,1562
30 H 1,0802 |119,9140| 179,5457
31 C 1,4433 ]119,9034| 5,8342
32 H 1,0794 ]117,0075| 17,6087
33 C 1,3500 |122,2497| -160,2870
34 H 1,0843 |118,7684| 0,8540
35 C 1,4581 ]126,1662| 179,3866
36 C 1,4037 ]|122,9229] 2,5431
37 C 1,4025 ]118,3057| -177,8761
38 C 1,3858 ]120,6565| 179,8451
39 H 1,0798 ]120,7907| -0,1919
40 C 1,3894 ]121,0096| -179,8696
41 H 1,0813 ]119,6262| 0,2092
42 C 1,3876 |118,8045| 0,0677
43 H 1,0789 ]120,3890| 179,8939
44 H 1,0790 ]120,5141] -179,8825
45 Br 1,9170 ]119,4996| -179,5852
46 H 1,0156 |118,0070| -174,1515

Tabela 17 - Coordenadas da IM-CI, com numeragéo, elemento, distancia de ligacdo, angulo formado entre o
atomo e os dois atomos anteriores e o diedro formado entre 0 4&tomo e os 3 atomos anteriores.

Distancia |
Numeracao|Elemento . de~ Angulo Diedro
Ligacao (graus) (graus)
A
1 N
2 C 1,4685
3 H 1,0935 [107,9416
4 H 1,0932 [113,1361| 119,0290
5 C 1,5359 [109,4811]-118,1422
6 H 1,0901 |108,4406| 52,8354
7 H 1,0912 |108,7192| -63,9781
8 C 1,5090 [110,9780| 174,3671
9 C 1,3980 [120,7960| 85,2551
10 C 1,3980 [120,5165]| -92,0653
11 C 1,3933 |120,7646 | -177,3938
12 H 1,0828 [119,3140| 2,8149
13 C 1,3932 |120,7978 | 177,4495
14 H 1,0826 [119,2938| -2,7661
15 C 1,3934 |[120,0792| -0,0756
16 H 1,0810 [119,8746|-179,8725
17 H 1,0810 [119,8686| 179,8134
18 H 1,0807 [120,1893| 179,9586
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19 C 1,2895 |122,1020| 137,7334
20 C 1,4973 |124,6741| 1,3677
21 C 1,3965 |120,3607 | 66,1916
22 C 1,3971 |120,1108 | -113,7075
23 C 1,3925 |120,2187 | -179,8796
24 H 1,0821 |119,6062| 0,0335
25 C 1,3925 [120,2090| 179,4448
26 H 1,0819 [119,6164| -0,4324
27 C 1,3934 |120,0595| 0,2978
28 H 1,0805 [119,8282]-179,8209
29 H 1,0806 [119,8033]-179,6115
30 H 1,0805 [120,0138 | 179,8260
31 C 1,4728 1116,9184|-179,1619
32 H 1,0829 |113,4008 | 4,6344
33 C 1,3390 |124,8335]|-173,6244
34 H 1,0845 118,9333| -0,5375
35 C 1,4709 |126,2642| 178,5000
36 C 1,4025 |123,0787| 3,9564
37 C 1,4012 |118,5535 ] -175,7494
38 C 1,3890 [120,9658 | -179,2540
39 H 1,0801 |120,4811| 0,8448
40 C 1,3913 |121,3225| 179,2752
41 H 1,0813 [119,4582| -0,4705
42 C 1,3826 |118,3957| 0,1648
43 H 1,0792 [120,7316| 179,9541
44 H 1,0792 |120,8641|-179,7113
45 Cl 1,8119 [118,9198|-179,8561

Distancia |
Numeracao |Elemento . de~ Angulo Diedro
Ligacao (graus) (graus)
[
1 N
2 C 1,4714
3 H 1,0903 |108,6080
4 H 1,0860 |108,9803| 118,0644
5 C 1,5363 |110,0630 | -120,7508
6 H 1,0911 |109,6408| 54,9764
7 H 1,0902 |108,9793| -62,8778
8 C 1,5108 |109,7838| 175,7881
9 C 1,3970 |120,6096| 86,5072
10 C 1,3972 |120,3783| -91,2114
11 C 1,3930 |120,5582 | -177,7749
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Tabela 18 - Coordenadas da IM-CIH, com numeragdo, elemento, distancia de ligagéo, angulo formado entre o
atomo e os dois atomos anteriores e o diedro formado entre o atomo e os 3 atomos anteriores.



12 H 1,0826 |119,4915| 2,4972
13 C 1,3928 1120,5941 | 177,8253
14 H 1,0824 1119,4770| -2,4874
15 C 1,3932 |120,0615| -0,0785
16 H 1,0807 119,8478| -179,8224
17 H 1,0807 |119,8599| 179,7594
18 H 1,0806 |120,1463| 179,9408
19 C 1,3105 |128,5131| 129,4966
20 C 1,4778 |120,4146| 6,8184
21 C 1,3992 |119,8517| 56,2167
22 C 1,3986 |119,8923 | -124,9043
23 C 1,3892 |119,7178| 178,6448
24 H 1,0815 |120,0089| -0,1458
25 C 1,3905 |119,6473 | -179,6408
26 H 1,0810 [119,9853| 1,3403
27 C 1,3931 |120,0824| 1,1103
28 H 1,0798 |119,7613| -179,1718
29 H 1,0798 |119,7228 | -179,0798
30 H 1,0801 |119,8971| 179,4584
31 C 1,4469 |118,1140]| -173,9084
32 H 1,0819 |116,0772| 10,0969
33 C 1,3473 |122,6305 | -167,3909
34 H 1,0842 |118,6701| -0,0740
35 C 1,4597 |126,3415| 178,5245
36 C 1,4036 [123,0417| 3,1345
37 C 1,4025 |118,0932| -176,6948
38 C 1,3868 |120,6465 | -179,4452
39 H 1,0799 |120,8042| 0,6481
40 C 1,3893 1121,0104 | 179,4608
41 H 1,0810 |119,6448 | -0,3381
42 C 1,3837 [118,3451| 0,1211
43 H 1,0789 |120,7721| 179,9516
44 H 1,0788 |120,9092 | -179,7646
45 Cl 1,8055 |118,8507 | -179,9091
46 H 1,0170 |117,2741| 3,3704

Tabela 19 - Coordenadas da IM-F, com numeracéo, elemento, distancia de liga¢do, angulo formado entre o
atomo e os dois atomos anteriores e o diedro formado entre 0 4tomo e os 3 atomos anteriores.

Distancia|
= de Angulo Diedro
Numeracdo |Elemento| . ~~ .
Ligacao | (graus) (graus)
&)
1 N
2 C 1,4685
3 H 1,0934 (107,8716
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4 H 1,0931 |113,2141| 119,0799
5 C 1,5361 |109,5266 | -118,1066
6 H 1,0902 |108,4406| 52,4156
7 H 1,0912 |108,7586 | -64,4426
8 C 1,5091 |110,9511| 173,8908
9 C 1,3979 |[120,8992| 86,8002
10 C 1,3981 [120,4071| -90,5173
11 C 1,3935 |[120,7529 | -177,4290
12 H 1,0828 [119,3247 | 2,7719
13 C 1,3930 (120,8026 | 177,4825
14 H 1,0827 |[119,2773| -2,7482
15 C 1,3935 |[120,0730| -0,0773
16 H 1,0811 |119,8714 | -179,8588
17 H 1,0810 |119,8715| 179,7843
18 H 1,0807 |120,1776 | 179,9204
19 C 1,2896 |122,1153| 136,4114
20 C 1,4976 |124,6286| 1,3092
21 C 1,3965 |120,3832| 66,5619
22 C 1,3972 |[120,0877 | -113,2707
23 C 1,3925 [120,2225| -179,7714
24 H 1,0821 [119,5857| 0,0844
25 C 1,3925 |[120,2074| 179,3617
26 H 1,0819 [119,5989| -0,4832
27 C 1,3934 |[120,0560| 0,2646
28 H 1,0806 |119,8361 | -179,8370
29 H 1,0806 |119,8134 | -179,6164
30 H 1,0805 |120,0163| 179,8223
31 C 1,4727 |1116,9664 | -179,1186
32 H 1,0829 |113,3978| 4,5135
33 C 1,3390 |124,7920| -174,1690
34 H 1,0846 |118,8286| -0,8379
35 C 1,4709 |126,4326| 178,8729
36 C 1,4037 [123,0256 | -1,5245
37 C 1,4019 |(118,4803| 178,6790
38 C 1,3884 |[120,8972| -179,8859
39 H 1,0799 [120,4119| -0,0569
40 C 1,3910 (121,2964 | 179,9113
41 H 1,0813 |[119,4027 | -0,1058
42 C 1,3788 |117,8937| -0,0476
43 H 1,0794 |121,6059| 179,9368
44 H 1,0791 |121,7904 | 179,9316
45 F 1,3942 |118,5496 | 179,9491
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Tabela 20 - Coordenadas da IM-FH, com numerac&o, elemento, distancia de ligacdo, angulo formado entre o

atomo e os dois atomos anteriores e o diedro formado entre 0 atomo e os 3 atomos anteriores.

Distancia|
Numeracado |Elemento| , . deN Angulo Diedro
Ligacdo | (graus) (graus)
A
1 N
2 C 1,4724
3 H 1,0910 |109,5515
4 H 1,0891 (108,5889| 118,5385
5 C 1,5329 (109,6410| 120,2386
6 H 1,0912 (109,4874| 61,4165
7 H 1,0910 |(108,9155| -56,4205
8 C 1,5108 |(110,3469 | -177,3298
9 C 1,3973 |(120,2533| 86,8166
10 C 1,3970 |(120,7158| -91,4381
11 C 1,3926 |120,5846 | -178,3592
12 H 1,0827 [119,4772 1,9886
13 C 1,3933 |[120,5297 | 178,3645
14 H 1,0824 |[119,5490| -2,0008
15 C 1,3932 (120,0833| -0,0315
16 H 1,0807 |119,8360 | -179,7332
17 H 1,0808 |[119,8376| 179,7117
18 H 1,0805 (120,1183| 179,8333
19 C 1,3124 |(126,4950| 160,1714
20 C 1,4760 |(117,3875| -171,7968
21 C 1,4012 (119,1474| 43,1923
22 C 1,4002 |120,8738| -135,9345
23 C 1,3886 |[119,9295| -179,2891
24 H 1,0818 |120,0990 2,9978
25 C 1,3896 |[119,7118| 178,7052
26 H 1,0807 |[120,0605| 0,3088
27 C 1,3934 [119,9929 0,4716
28 H 1,0798 |[119,7492| -179,0604
29 H 1,0798 |[119,7291 | -179,1997
30 H 1,0801 |[119,8726| 179,8431
31 C 1,4430 |120,0526 7,7081
32 H 1,0799 (117,0018| 18,5717
33 C 1,3503 |[121,9353| -159,2645
34 H 1,0845 |118,5081 0,6265
35 C 1,4574 |(126,6105| 178,9553
36 C 1,4051 |122,9919 2,4050
37 C 1,4036 |117,9882| -177,7878
38 C 1,3858 |120,5569 | -179,8582
39 H 1,0796 |120,7436| -0,0897
40 C 1,3887 |[120,9784| 179,8801




41 H 1,0809 [119,5600| -0,0070
42 C 1,3800 |117,7907 0,1405
43 H 1,0789 [121,7029| 179,8324
44 H 1,0787 |121,8898 | -179,9608
45 F 1,3877 |118,4319| -179,9996
46 H 1,0154 |(117,7890| -173,5030
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