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RESUMO

O aco é amplamente utilizado em equipamentos industriais e para muitos produtos
manufaturados, onde estd exposto a ambientes corrosivos. A maioria das industrias
utilizam inibidores sintéticos, que sdo eficazes na redu¢do da corrosdo, mas sao também
toxicos e persistentes. Isto levou a regulamentagcBes mais rigorosas e, portanto, ha
necessidade de se pesquisar outras fontes para a sintese de inibidores que possa reduzir o
impacto ambiental, assegurando a funcdo inibidora. Dessa forma, no presente projeto
derivados de flavanonas e flavonas do extrato da Chlomolaena Odorata L foram
selecionados com a finalidade de comparar os parametros quanticos calculados, com a
eficiéncia de inibicdo dessas moléculas. Os célculos computacionais foram realizados
com a finalidade de encontrar uma relacéo entre as propriedades eletronicas e estruturais
com a eficiéncia da inibi¢do. Utilizando o método do Teoria Funcional da Densidade
(TFD) com o funcional B3P86 associado aos modelos de solvatagdo (CPCM), aliado ao
conjunto de bases 6-311G (d,p) para os inibidores organicos e Lanl2dz para os &tomos de
ferro que foram utilizados para calcular as propriedades geométricas, propriedades
eletrbnicas e parametros de eficiéncia de inibicdo, em sua geometria de equilibrio. Os
parametros quimicos quanticos calculados correlacionados com a eficiéncia de inibicao
séo, o orbital molecular ocupado mais alto (HOMO), o orbital molecular desocupado mais
baixo (LUMO), a diferenga de energia (AE), o momento dipolo (), a maciez (c), a dureza
(m), a fracdo de elétrons transferidos (AN), a eletrofilicidade (o). Os indices de reatividade
local foram analisados através da funcdo Fukui. Os resultados mostraram que o 5,3-
dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona comparado a todos as demais moléculas estudadas € um
excelente candidato para a sintese de um inibidor de corrosdo e é provavel que adsorva
fortemente na superficie do aco, resultando numa melhor protecdo na superficie contra a
Ccorroséo.

Palavras-chave: TFD, Inibidores verdes de corrosdo, Flavonas, Flavononas



ABSTRACT

Mild steel is widely used in industrial equipment and for many manufactured products
where it is exposed to corrosive environments. Most industries use synthetic inhibitors,
which are effective in reducing corrosion, but are also toxic and persistent. This has led
to stricter regulations and therefore there is a need to research other sources for the
synthesis of inhibitors that can reduce the environmental impact while ensuring the
inhibitor function. Thus, in the present project flavanone and flavone derivatives from
Chlomolaena Odorata L extract were selected in order to compare the calculated quantum
parameters with the inhibition efficiency of these molecules. The computational
calculations were performed in order to find a relationship between electronic and
structural properties with inhibition efficiency. Using the Density Functional Theory
(DFT) method with the B3P86 functional associated with solvation models (CPCM),
coupled with the 6-311G (d,p) basis set for the organic inhibitors and Lanl2dz for the iron
atoms that were used to calculate the geometrical properties, electronic properties, and
inhibition efficiency parameters, in their equilibrium geometry. The calculated quantum
chemical parameters correlated to the inhibition efficiency are, the highest occupied
molecular orbital (HOMO), the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO), the gap
energy (AE), the dipole moment (1), the softness (o), the hardness (1), fraction transferred
electrons (AN), electrophilicity (w). The local selectivity and reactivity have been
analyzed through the Fukui function. The results showed that 5,3-dihydroxy 7,4-
dimethoxy flavanone compared to all the other molecules studied is an excellent
candidate for the synthesis of a corrosion inhibitor and is likely to adsorb strongly on the
steel surface, resulting in better surface protection against corrosion.

Key words: DFT, Green Corrosion Inhibitors, Flavones, Flavanone
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1 INTRODUCAO

Todo segmento industrial tem suas instalagbes construidas sobre estruturas
metélicas. Por essa razdo, a corrosdo € um fendmeno que deve ser levado em consideracao,
pois ira acarretar despesas decorrentes da substituicdo das estruturas e dos equipamentos,
seja por reparo, desgaste ou sucateamento. (GENTIL, 2014).

A reacdo de corrosdo ocorre normalmente de maneira espontanea com
caracteristicas quimicas, eletroquimicas ou eletroliticas fazendo com que seja alterado as
caracteristicas fisicas e quimicas das pecas metalicas impactando a sua efetiva aplicacéo e
funcionalidade.

Esse é um problema global que apresenta impactos financeiros principalmente nos
paises industrializados sejam eles desenvolvidos ou em desenvolvimento, em toda a cadeia
industrial — inspecao, reparos e substituicdo de pecas danificadas pela corrosdo (HOU et al.,
2017; KOCH, 2017; KOCH et al., 2005).

A corrosdo de metais é um sério desafio que tem afetado fortemente a economia
mundial. O custo anual global da corrosao foi estimado em US $ 2,5 trilhGes em 2016 e a
expectativa é de gque esse custo aumente, uma vez que 0 mundo esta testemunhando o
avanco tecnologico (UMOREN et al., 2019).

No Brasil hd um ponto singular: o dano é maior nas areas litoraneas, onde os niveis
de corrosdo podem ser até 150 vezes superiores aos da zona rural (referéncia) e, como o
pais apresenta uma extensdo litoranea de mais de 7 mil km, o impacto é bastante
significativo. Levando em conta que os municipios brasileiros localizados na faixa litoranea
concentram a maior parte do PIB e que a grande parte da populacdo se encontra na faixa
litordnea (GENTIL, 2014; GONZAGA et al., 2015), consegue-se ter uma ideia de como

esse fendmeno se torna relevante para a economia.
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Figura 1 - Produto Interno Bruto e Densidade Econdmica dos Municipios

PIB dos Municipios®

Valores em mil Reas N :L"';‘:ﬁm ;
> 500.000 3 10.000.000 1.191 4
> 10,000,000 3 35.000,000 72
> 35,000,000 a 90,000,000 "
> 90.000.000 a 330.000.000 2

> 330.000.000 2 687.035.890 1

Mil ReaisXm* N do moniclpios
por classe
> 607 » 250,000 2112
> 250.000 2 2.300.000 269
> 2.300.000 a 18.000.000 €02 &
LY v ot . - X when
> 18,000,000 a 140.000.000 138 F: PROECAD POLCONICA

Fonte: GONZAGA et al.(2015)

As perdas de material e as consequéncias da corrosao tém um preco téo alto que o
valor estimado é de 4% do PIB. No Brasil, 0 valor chegou a R$ 236 bilhdes em 2015. Como
0 pais tem uma costa litoranea de mais de 7mil quilémetros e a densidade urbana esta
fortemente associada a esta regido, os impactos sao significativos (SANTO; RODRIGUES,
2017).
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O processo de corrosdo tem um elevado impacto econémico, ambiental e de
seguranca na sociedade, que pode ser quantificado por meio da andlise dos seus custos
diretos e indiretos (DARIVA; GALIO, 2014). Os custos diretos sdo 0s custos atribuidos
aos proprietarios ou operadores das estruturas, fabricantes de produtos e fornecedores de

servicos, e estao relacionados com:

e Selecdo de materiais mais resistentes e aumentos de espessuras;

e Utilizagdo de revestimentos, inibidores de corrosdo, tecnicas
eletroquimicas;

e Inspec¢éo, manutencéo e reparacao;

e Controle das condi¢es ambientais e

e Perdas de produtividade.

Os custos indiretos séo os ndo pagos pelos donos ou operadores e frequentemente
ignorados, relacionados com:
e Impacto no ambiente, na qualidade da agua e do ar;
e Preservacdo de monumentos;
e Seguranca das pessoas e bens;
e Salde publica e

e Sustentabilidade dos recursos naturais.

A corrosao poderia ser facilmente atenuada com tecnologias ja existentes para a
protecdo de estruturas metalicas. Essa propor¢édo de ganho em relagdo aos investimentos na
aplicacdo reduziria o impacto na economia em aproximadamente 25%. (SANTO;
RODRIGUES, 2017).

Corroséao pode ser definida como a interacdo (reacéo eletroquimica) de um metal
com o ambiente circundante, causando uma deterioracdo lenta, constante e irreversivel do
metal, em propriedades fisicas e quimicas. Causam perdas materiais e econémicas muito
importantes devido a perda parcial ou total de equipamentos e estruturas, gerando paradas

para reparo de plantas e substituicdo de maquinas (BRYCKI et al., 2018).
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Os fatores que podem causar corrosao sao identificados como:
e Fisico; e Eletroquimico e

e Quimico; e Microbioldgico;

O aumento da vida util das obras com a utilizacéo de sistemas de prote¢do contra
corrosao vem na esteira da evolucdo do setor na busca de menor impacto ao meio ambiente.

Nesse cenario, surge a necessidade dos inibidores de corrosdo que sdo adicionados
em um ambiente corrosivo para atrasar ou diminuir o processo de corrosdo na superficie
exposta, para ser um meio economicamente viavel para protecdo das estruturas metalicas
(SANTO; RODRIGUES, 2017).

Esse processo de inibicdo pode ser efetuado por compostos inorganicos ou
organicos, podendo ser diferenciados pela sua natureza quimica, ou 0 seu mecanismo de
protecdo. Todo esse processo tem a funcdo de bloquear os locais de corrosao
potencializando a adsorcdo, fazendo com que a vida Util da peca seja prolongada
(QURAISHI; SARDAR, 2003).

Os mecanismos de atuacdo dos inibidores de corrosao estdo baseados na formacéo
de uma barreira ou filme na superficie do material, que impede ou retarda as reacdes de
corroséo, e a alteragcdo do meio corrosivo, tornando-0 menos agressivo.

Recentemente ha um interesse muito grande em inibidores de corrosdo organicos.
Isso ocorre devido a interesses econdmicos, pois eles podem apresentar boa solubilidade,
baixa toxicidade com uma boa eficiéncia em meios &cidos (AHMED et al., 2018; GOYAL
et al., 2018; KANOJIA; SINGH, 2005) e se relacionam com o substrato metalico criando
um filme protetor protegendo o metal do ambiente causador da corrosdo. A eficiéncia do
inibidor esta relacionada as propriedades fisico-quimicas € no modo como o inibidor
interage com o metal a ser protegido e 0 meio agressivo.

Os inibidores organicos, em geral, sdo classificados como inibidores de adsorcéo,
pois tém como fator primordial a sua adsorcdo na superficie do material. No entanto, a
maioria dos inibidores de corrosdo sdo produtos quimicos sintéticos, caros e muito
perigosos para 0 meio ambiente. Portanto, é desejavel obter inibidores ambientalmente
seguros, conhecidos como inibidores verdes. Podemos encontrar na literatura varios artigos

sobre as avaliagfes de inibidores de corrosdo ambientalmente amigéaveis (ATING et al.,
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2010; NETO et al., 2019; NNAJI; OBI-EGBEDI; OKOYE, 2014; OKAFOR et al., 2008;
SANTOS et al., 2017; SHARMA et al., 2010).

Como a maioria dos produtos naturais é atoxica, biodegradavel e prontamente
disponivel em abundéncia, varias partes de sementes, frutas, folhas, flores etc. foram usadas
como inibidores de corrosdo. Dessa forma, ocorre um grande desenvolvimento relacionado
aos estudos referentes aos inibidores ambientalmente amigaveis (RAJA; SETHURAMAN,
2008).

A eficiéncia da inibicao esta intimamente relacionada a habilidade de adsorcao dos
inibidores e propriedades moleculares para diferentes tipos de compostos organicos. O
poder da inibi¢do depende da estrutura molecular do inibidor (BRESTON, 1952), na qual
ha a formacdo de um quelato na superficie do metal, ocorrendo a transferéncia de elétrons
de um composto organico inibidor para a superficie metalica (adsor¢do quimica). Assim,
esses compostos organicos constituem excelentes inibidores de corrosdo. Eles podem doar
elétrons para orbital desocupado da superficie do metal para formar ligacbes covalentes
coordenadas e aceitar elétrons da superficie do metal usando seu orbital antiligante para
formar ligacGes de realimentacéo.

A investigacdo das propriedades de compostos quimicos por principios quanticos
esta em constante crescimento e tem sido amplamente utilizada como ferramenta adotada
por varios grupos de pesquisa(AL-FAKIH; ABDALLAH; AZIZ, 2019; GUO et al., 2017b;
OZKIR et al., 2013) para o estudo do mecanismo de inibigdo de corrosio, buscando avaliar
a correlacdo entre a eficiéncia dos inibidores e suas propriedades estrutural e eletrénica.

Dentro desse contexto a Teoria do Funcional da Densidade (TFD) se torna muito
util para o desenvolvimento de novos critérios para racionalizar, prever e compreender
diversos aspectos dos processos quimicos. Varios conceitos quimicos sdo amplamente
utilizados como descritores de reatividade quimica e aparecem naturalmente dentro da TFD
(PARR; PEARSON, 1983; SANDERSON, 1952).

Além desses parametros, a funcdo de Fukui (PARR; YANG, 1984) é de grande
valia para analise de sitios reativos, e foi utilizada com sucesso para vincular a eficiéncia
da inibigdo da corrosdo aos niveis de energia dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para
alguns tipos de compostos organicos.

Dentre os inibidores de corrosdo ambientalmente amigaveis, destacam-se 0s

flavonoides, sendo estes amplamente distribuidos pelas plantas e dao as flores e frutos de
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muitas plantas cores vibrantes. Os flavonoides sdo moléculas polifendlicas soliveis em
agua que contém 15 adtomos de carbono.

A regulamentacdo da Unido Europeia para melhorar a protecéo da satide humana e
do ambiente face aos riscos que podem resultar dos produtos quimicos - REACH, que é a
sigla inglesa para a expressdo Registo, Avaliagdo, Autorizacdo e Restricdo de Produtos
Quimicos promove métodos alternativos para a avaliacdo dos perigos das substéncias
quimicas que cause toxidade aos seres humanos e o0 meio ambiente. Uma maneira de reduzir
0 impacto ambiental e proteger a superficie metalica de agentes oxidantes é o uso de
inibidores “verdes”. Neste trabalho investigaremos com céalculos do tipo Teoria do
Funcional da Densidade (TFD) interagdo de derivados da Flavonona e da Flavona (figuras
2,3,4,5,6e7)obtidos a partir do extrato Chlomolaena Odorata L (OBOT; EBENSO;
GASEM, 2012), com o ferro metalico.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é investigar através do método TFD seis moléculas
presentes no extrato Chlomolaena Odorata L onde quatro sao flavononas e duas flavonas,
e correlaciona-las com parametros teoricos fundamentais de inibidores de
corrosdo.(NARAYANASAMY et al., 2009; REKKAB et al., 2012a)

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

O objetivo especifico deste trabalho é investigar as propriedades estruturais e
eletronicas de seis moléculas presentes no extrato Chlomolaena Odorata L onde quatro
pertence a fungdo flavononas e as duas outras a funcdo flavonas utilizando o funcional e
base B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa e por meio do CPCM (solvente - HCI) para as
moléculas isoladas e a base Lanl2dz para o atomo de ferro nos calculos de adsorcao.

As moléculas presentes no extrato da Chlomolaena Odorata L. sdo apresentadas
nas figuras 2, 3, 4, 5, 6 e 7, eles sdo compostos organicos heterogéneos contendo oxigénio
e anel aromético em suas estruturas moleculares. Esses elementos foram relatados como

eficientes inibidores de corrosao.
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Flavonas presentes no extrato da Chlomolaena Odorata L

Figura 2 - 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona Figura 3 - 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona

H
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X

Figura 4 - 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona Figura 5 - 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona
H

o]
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X
=] o]
" ~
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\
Fonte: 1.B. OBOT ZUHAIR M. GASEM(2012)
Flavonas presentes no extrato da Chlomolaena Odorata L
Figura 6 - 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona Figura 7 - 5,7-dihidroxi -4-metoxi flavona

Fonte: adaptado de 1.B. OBOT ZUHAIR M. GASEM(2012)
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORROSAO

O processo de corrosdo € a deterioragdo de materiais, em geral metalicos, por meio
de um agente oxidante ou meio corrosivo com reacGes quimicas ou eletroquimicas
associadas ou néo a esforcos mecanicos. E importante observar a formacao de um produto
oriundo desse processo sobre a superficie metalica. Nos metais s&o comumente chamados
de ferrugem (GENTIL, 2014).

Dessa forma, a corrosdo de metais pode ser definida como a deterioracdo das
propriedades desejadas de determinados metais com certos elementos que se encontram
presentes no ambiente, sendo algo normal e inevitavel (UMOREN et al., 2019).

Quando uma corrente elétrica circula por meio de um determinado sistema metélico
podem ocasionar, entdo, transformacBes quimicas irreversiveis como é o evento do
processo identificado durante a corrosdo metalica onde o sistema determinando busca
atingir o equilibrio (TICIANELLI, 2013).

As reacOes eletroquimicas envolvem a transferéncia de elétrons na interface (ou
eletrolito), que é o meio no qual ocorre o processo de corrosdo. Essa interface pode ser o ar
atmosférico, a umidade do solo, um meio solvente como a agua ou acido, que quando em
contato com o metal causam reacfes de oxidacao-reducdo atacando a superficie metalica
que ocasiona a degradacdo (CARDOSO et al., 2005).

Os metais altamente reativos tém a tendéncia de serem corroidos em uma maior
extensdo do que 0s menos reativos que exigem um meio oxidante mais forte. A temperatura
e 0 pH também podem impactar na taxa de corrosao dos metais (UMOREN et al., 2019).

O processo de corrosdo dos metais € um fendmeno espontaneo frequente na
natureza, que pode ser causado por diversos fatores como por exemplo: 0 processo de
desgaste por atrito, por erosdo ou por outros fatores mecanicos. Porém, ha também os
processos de oxidagao quimica dos elementos metalicos (TICIANELLI, 2013).

A superficie metalica atua como um agente redutor e 0 meio COrrosivo como um
agente oxidante. As semirreacdes de oxidacéo e reducdo acontecem na superficie (interface

— ponto de contato entre as espécies envolvidas no processo redox) (GENTIL, 2014).
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O processo de corrosdo € um fenémeno de reagdes quimicas que ocorrem de forma
heterogénea ou por meio de reagdes eletroquimicas na superficie do substrato metélico no
meio corrosivo. Os metais estdo, geralmente, presentes na natureza como compostos
metalicos (6xidos). A metalurgia faz com que oxido de metal receba uma grande carga de
energia para a produgdo do aco, e 0 processo de corrosdo € um processo termodinamico
que busca fazer com que o material volte ao seu estado fundamental (GENTIL, 2014).

Figura 7 - Processo Termodinamico da Corrosao

Metalurgia
Oxido Metalico - Metal
Energia

Corrosao
Ferrugem (6xido metédlico) <  Metal
Energia

Fonte : Adaptado de GENTIL (2014).

Quando uma corrente elétrica circula por meio de um determinado sistema metalico
podem ocasionar, entdo, transformacBes quimicas irreversiveis como é o evento do
processo identificado durante a corrosdo metélica até 0 momento no qual o sistema esteja
em equilibrio (TICIANELLI, 2013).

Os metais tém a tendéncia de perder elétrons sendo entdo o processo de corrosdo
aquele que ocorre espontaneamente. Alguns fatores tornam este processo ainda mais
favoravel, sdo eles: reatividades metais, impurezas, pH da solugdo e temperatura, bem como
praticas industriais como acidificacdo e decapagem acida por exemplo, facilitando a
corrosao de metais (UMOREN et al., 2019).
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3.2 CORROSAO NO SUBSTRATO DE FERRO

A corrosdo do Ferro metalico ocorre por meio de um processo eletrolitico. A figura
8 demonstra um esquema do processo (DARIVA; GALIO, 2014; GENTIL, 2014).

Figura 8 -Processo de Corroséo do Ferro

(ota de agua (ou umidade
9 = O

Ferrugem Fe' (ag) Ferrugem
" P
w
- Impureza
impureza b Fa e (catodo)
(catodo) (anodo)

Fonte : Adaptado de GENTIL (2014).

O processo de corrosdo do metal poderia ser exemplificado da seguinte forma: aco

+ oxigénio + agua = ferrugem e a reacdo pode ser apresentado da seguinte forma:

Equacdo 1 - Equacdo global da corroséo do Ferro
4Fe+30,+2H,0—2Fe,05.H,O
Essa reacdo passa por duas etapas.
e 1%FEtapa
Equacdo 2 - Semirreagdo de oxidacao do Ferro
Fe—Fet?42e

Equacgdo 3 - Semirreagdo de redugdo do oxigénio em meio aquoso

1
5 02+H2 O+2e” —>2(OH)_

Equacéo 4 - Reagdo de oxirreducéo

1
502+H20+Fe—>Fe+2+2(OH)'

O hidréxido de ferro 11 (Fe (OH)2) em um meio ndo aerado se transforma no Fe304.
e 2%FEtapa
Equacdo 5 - Oxidacgdo do Ferro da 22 etapa

2(Fet?>Fet3+e)



30

Equacdo 6 - Reducdo do Oxigénio da 22 etapa

1
5 02 +H2 O+2€_—>2(OH)-

Equacéo 7 - Reacéo de Oxirreducéo da 22 etapa

1
E02+2H20+Fe+2—>2Fe+3+2(OH)‘

N&o havendo Fe*2 para atingir o equilibrio ha o surgimento do hidréxido de ferro
Il (Fe (OH)3) — que é popularmente denominado como ferrugem e € descrito como
Fe203.nH20.

A presenca de ions dissolvidos na &gua facilita o fluxo de elétrons, favorecendo a
formacdo da ferrugem. Isso explica por que em regides litoraneas a corroséo no ferro ocorre

rapidamente o que leva a uma rapida formacdo da ferrugem (GENTIL, 2014).

Figura 9 — Constituintes da pelicula de oxidagao de ferro

Fe-Os3 (hematita)

Fonte : Adaptado de GENTIL (2014).

Um ponto importante em um processo de corrosao é que 0s eventos ocorrem de
uma maneira espontanea, ou seja, a reacdo eletroquimica global que vem a descrever o
processo ocorre naturalmente. Em termos termodindmicos significa que a variacdo de
energia livre sera inferior a zero (TICIANELLI, 2013).
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3.3 INIBIDORES DE CORROSAO ORGANICOS

Os inibidores de corrosdo organicos sao amplamente utilizados na industria por
apresentar boa eficiéncia relacionada a aplicagdo em diversas temperaturas, ter uma
afinidade adequada aos materiais que passaréo a ser protegidos por ele e apresentar boa
solubilidade, o que auxilia na aplicacédo e causa baixa toxicidade. O mecanismo de a¢do dos
inibidores de corrosdo organicos baseia-se na adsorcdo sobre a superficie para formar um
filme protetor deslocando assim a agua da superficie do metal, protegendo-o contra a
deterioracao.

Esse processo ndo € uma adsorcdo puramente fisica ou quimica. A adsorcao €
influenciada pela estrutura quimica de inibidores organicos, pela natureza e superficie de
carga, pela a distribuicdo de carga na molécula e pelos tipos de meios agressivos (pH e / ou
potencial de elétron).

A adsorcao fisica esta atrelada a interacdo eletrostatica entre a superficie de metal e
a molécula do inibidor. J& a adsorcdo quimica esta ligada as interaces doador-receptor

entre os pares de elétrons livres e vagos e a baixa energia orbital dos metais (ALKADIR

AZIZ et al., 2021; BRYCKI et al., 2018).

Figura 10 - Diagrama esquematico representando 0 mecanismo de adsor¢do na superficie do metal

by
Adsor¢do Quimica H \NM—Q

Orbital d do ferro '~ Adsorgdo Fisica

*Adsorcao fisica: interacdo eletrostatica
*Adsorcdo quimica: Doacdo ou retrodoacéao de elétrons
Fonte: Adaptado de ALKADIR AZIZ et al., (2021)
Deve-se ressaltar que pesquisas no campo dos inibidores de corrosdo nos ultimos

anos tém sido direcionadas para a concep¢ao e busca de inibidores "verdes" devido as novas



32

regulamentacdes ambientais para a substituicdo dos produtos toxicos (SILVA; PAES,
2018).

Por conta dessa determinacdo, os inibidores organicos ganham forca comercial, pois
sdo obtidos a partir de extratos de plantas ou de algum material biodegradavel fazendo com
que ocorra o processo de protecdo do metal, diminuindo a sua taxa de corroséo.

Esse processo estd ocorrendo globalmente porque estdo surgindo novas percepcoes
e exigéncias relacionadas ao meio ambiente, gerando uma preocupacéo de que os inibidores
de corrosdo sejam ambientalmente adequados. EXxiste o crescente interesse pelos
antioxidantes naturais, como dos extratos de plantas, porque eles apresentam uma toxidade
menor que os inibidores sintéticos (ROCHA; GOMES, 2017).

Nos ultimos anos, devido aos efeitos perigosos do uso de produtos quimicos no
equilibrio ecoldgico, o uso dos inibidores tradicionais mudou gradualmente. Pesquisas
realizadas nos ultimos anos relatam que as atividades dos inibidores verdes de corrosao se
ddo pela presenca de constituintes heterociclicos, como alcaloides, flavonoides, ou,
igualmente, a presenca de flavonas, celulose e compostos policiclicos, que podem levar a
formacdo de um filme sobre a superficie metélica, evitando assim a corrosao
(VALLADARES CISNEROS; MELGOZA ALEMAN; CUEVAS ARTEAGA, 2015).

Na éarea de inibicdo de corrosdo muitos trabalhos tém sido desenvolvidos para
avaliar a utilizagdo de extratos de diversas partes de plantas como inibidores verdes de
corrosao em meio acido. Na verdade, descobriu-se que 0s compostos bioativos em extratos

de plantas sdo tao eficazes quanto os inibidores sintéticos (UMOREN et al., 2019).

Figura 11 - Exemplos de inibidores com eficiéncia superior a 85% no ago carbono em concentracdo 1,0M de HCI

Fruta do conde
Fruta Melado de Sao Caetano
Terminalia chebula — mirobalano

Aloe Vera
Argan Oleo

Poejo

Pitomba
Lichia Sementes
Cominho Preto

Pimenta — da — jamaica
Folhas Figo

Caqui

Oliveira
Raiz {/\rvurc de juta selvagem
Acafrao
Roma
Banan a] Caule

Pepino

Fonte: Adaptado de UMOREN et al., (2019)
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Os extratos de algumas plantas e subprodutos comuns (cascas, sementes, cascas de
frutas, folhas etc.) contém diferentes compostos organicos, que sdo conhecidos por terem
propriedades inibitorias. Portanto, é esperado que os 6leos essenciais extraidos das plantas
exibam acdo inibitéria (NARAYANASAMY et al., 2009).

Associando a diversidade ao baixo custo no desenvolvimento dos inibidores
naturais, 0s pesquisadores vém investigando o uso de extratos aquosos de plantas como
inibidores de corrosdo em diferentes materiais e meios (acido, basico e neutro). Geralmente,
0 desempenho desses inibidores tem sido avaliado usando medidas de perda de massa e
técnicas eletroquimicas, como curvas de polarizagdo e impedancia eletroquimica (OBOT;
EBENSO; GASEM, 2012).

Do ponto de vista econdmico e ambiental, os extratos vegetais sdo uma excelente
alternativa como inibidores, devido a sua disponibilidade e biodegradabilidade (RANI;
BASU, 2012). Esses extratos podem ser obtidos de uma forma simples e os métodos de
purificacdo ndo sdo necessarios. Os extratos sdo geralmente obtidos a partir de solventes
baratos que estdo amplamente disponiveis, a baixo custo e com baixa toxicidade; o extrato
aquoso é mais aliviado, mas devido a baixa solubilidade de muitos produtos naturais na
agua, extratos etanoicos comuns também sdo obtidos (BRYCKI et al., 2018).

Esses extratos contém uma variedade de produtos naturais, tais como Oleos
essenciais, taninos, pigmentos, esteroides, terpenos, flavonas e flavonoides, entre outras
substancias ativas conhecidas como inibidores de corrosdo. Em geral, esses compostos
apresentam estruturas aromaticas conjugadas, longas cadeias alifaticas com pares de
elétrons livres que estdo disponiveis para formar ligagdes com a superficie do metal. Na
maioria dos casos, eles atuam sinergicamente para exibir boa eficiéncia em relacdo a
protecdo contra corrosdo (BRYCKI et al., 2018).

Por se tratar de elementos de origem vegetal o ponto fundamental da escolha é que
eles sejam ambientalmente amigaveis fazendo com que a sua sintese deva utilizar e gerar
substancias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade a saide humana e ao ambiente
conforme as premissas da quimica verde (LENARDAO et al., 2003).

1.  Prevencdo. Evitar a producéo do residuo é melhor do que trata-lo ou "limpéa-lo™ apos

sua geracdo.
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Economia de Atomos. Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas que possam
maximizar a incorporagéo de todos os materiais de partida no produto final.

Sintese de Produtos Menos Perigosos. Sempre que praticavel, a sintese de um produto
quimico deve utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade
a salde humana e ao ambiente.

Desenho de Produtos Seguros. Os produtos quimicos devem ser desenhados de tal
modo que realizem a funcao desejada e a0 mesmo tempo nao sejam toxicos.
Solventes e Auxiliares mais seguros. O uso de substancias auxiliares (solventes,
agentes de separacdo, secantes etc.) precisa, sempre que possivel, tornar-se
desnecessario e, quando utilizadas, estas substancias devem ser indcuas.

Busca pela Eficiéncia de Energia. A utilizacdo de energia pelos processos quimicos
precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e econémicos e deve ser
minimizada. Se possivel, 0s processos quimicos devem ser conduzidos a temperatura
e pressdo ambientes.

Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima. Sempre que técnica- e economicamente
viavel, a utilizacdo de matérias-primas renovaveis deve ser escolhida em detrimento
de fontes ndo-renovaveis.

Evitar a Formagdo de Derivados. A derivatizacdo desnecesséria (uso de grupos
bloqueadores, protecdo/desprotecdo, modificacdo temporéaria por processos fisicos e
guimicos) deve ser minimizada ou, se possivel, evitada, porque estas etapas requerem
reagentes adicionais e podem gerar residuos.

Catélise. Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo melhores que
reagentes estequiométricos.

Desenho para a Degradacdo. Os produtos quimicos precisam ser desenhados de tal
modo que, ao final de sua funcéo, se fragmentem em produtos de degradacao inécuos
e ndo persistam no ambiente.

Anélise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo. Serd necessario o
desenvolvimento futuro de metodologias analiticas que viabilizem um monitoramento
e controle dentro do processo, em tempo real, antes da formacdo de substancias
nocivas.

Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes. As substancias, bem

como a maneira pela qual uma substéncia é utilizada em um processo quimico, devem
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ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para acidentes quimicos, incluindo

vazamentos, explosdes e incéndios.

Atualmente, estdo sendo desenvolvidos estudos com varios materiais organicos que
sdo de facil acesso e que possibilitam interessantes oportunidades de aplicacdo, como o
extrato de casca de laranja, o 6leo de eucalipto, a casca de banana, a casca de laranja, a
casca de caju, a casca de maracuja, a semente do maméo e o bagaco da uva (DA ROCHA;
GOMES, 2017; M.SANGEETHA J.SATHIYABAMA AND P.PRABHAKAR, 2012;
REKKAB et al., 2012b; UMOREN et al., 2019; YANG, 2021).

O principal desafio enfrentado pelo uso de extratos de plantas como inibidores de
corrosao de metais € a incapacidade de localizar a molécula bioativa exata responsavel pela
inibicdo da corrosdo (UMOREN et al., 2019).

Os inibidores organicos reduzem a dissolu¢do do aco em &cido, mas é necessario
que seja avaliado com cautela pois, ainda ha custos elevados e requer experiéncia para
sintetizar determinados inibidores, pois eles vém demonstrando uma eficiéncia de mais de

90% no processo de inibicao da corrosdo nas superficies metalicas (YANG, 2021).
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3.4 TIPOS DE INIBIDORES

Os inibidores de corrosdo atuais podem ser diferenciados pela sua natureza, pois
podemaos ter esses elementos quimicos sendo eles organicos ou inorganicos.

Uma outra maneira de diferenciagéo dos inibidores pode ser feita por meio da forma
pela qual ocorre o processo de protecdo do substrato por eles. Esse mecanismo de protecdo
pode ser anddico, catodico, misto (anddico-catddico) ou por adsorcdo. Em geral, os
inibidores inorganicos possuem acgdes catddicas ou anddicas e os inibidores organicos tém

ambas as a¢des, catddica e anddica e a protetora por adsor¢do (DARIVA; GALIO, 2014).

Tabela 1 - Classificagdo dos Inibidores

Inibidores Composico Orgénicos

Inorgénicos

Comportamento Anodicos

Catodicos
Mistos

Adsorcao

Fonte: Adaptado de DARIVA; GALIO(2014)

3.4.1 INIBIDORES ANODICOS

Os inibidores anddicos ou de passivacdo atuam por uma reacdo que blogueia a
reacdo do anodo e suportam a reacao natural de superficie de passivacdo de metais, também,
devido a formacdo de uma pelicula adsorvida sobre o metal realizando uma camada
passivada. Em geral, os inibidores reagem com o produto de corrosdo, inicialmente
formado, resultando em um filme aderente e insoltvel na superficie do metal (DARIVA;
GALIO, 2014).
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3.4.2 INIBIDORES CATODICOS

Durante o processo de corrosdo, os inibidores de corrosdo catddica previnem a
ocorréncia da reacdo catodica do metal. Esses inibidores tém ions metalicos capazes de
produzir uma reacdo catodica, devido a sua alcalinidade, produzindo os compostos
insoluveis que precipitam seletivamente em locais catddicos. Ocorre assim um deposito
sobre o metal de uma pelicula compacta e aderente, restringindo a¢&o na area da aplicacao
(DARIVA; GALIO, 2014).

3.4.3 INIBIDORES ORGANICOS/ ADSORCAO

Compostos organicos utilizados como inibidores, ocasionalmente, agem como
catodicos, anddicos ou em conjunto, como inibidores catddicos e anddicos. No entanto,
atuam por meio de um processo de adsorc¢do de superficie, designada por pelicula como um
formador. Naturalmente, a ocorréncia de moléculas apresenta uma forte afinidade para
compostos de superficies metalicas que mostram boa eficiéncia de inibicao e de baixo risco
ambiental. Esses inibidores constroem uma pelicula protetora hidrofébica com moléculas
absorvidas na superficie do metal, o que proporciona uma barreira para a dissolu¢éo do
metal no elétron. Eles devem ser solUveis ou dispersaveis no meio circundante do metal
(BRYCKI et al., 2018; VALLADARES CISNEROS; MELGOZA ALEMAN; CUEVAS
ARTEAGA, 2015).

35 ASPECTOS MOLECULARES DE INIBICAO

A quimica quéantica € uma ferramenta Util para a determinacdo de estrutura
molecular e para elucidar estrutura eletrénica e reatividade (GECE, 2008). Devido a isso, a
quimica guéntica tornou-se uma importante para o estudo dos inibidores de corrosdo.

A eficiéncia dos inibidores de adsorcéo esta intimamente ligada a formacdo de um
filme protetor sob a superficie metélica. A formacdo desse filme depende do tipo de
interacdo que ocorre entre inibidor/metal, que estad fortemente ligado aos parametros
estruturais do composto organico em estudo. Desse modo, é possivel relacionar eficiéncia

do inibidor com parametros estruturais visando identificar e explicar quais sdo 0s
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responsaveis pela eficiéncia de um composto, tornando viavel o desenho de estruturas com
elevado potencial de inibi¢do. Os parametros estruturais (moleculares) sdo obtidos a partir
de célculos computacionais, com auxilio de programas de modelagem molecular. Essa
aplicabilidade é evidenciada na correlacdo existente entre a estrutura e a atividade dos
compostos (OBOT; MACDONALD; GASEM, 2015). Assim, um conjunto de compostos
pode ser investigado por metodologia computacional, até mesmo antes dos procedimentos
experimentais.

A escolha do célculo computacional foi feita por apresentar vantagens sobre as
técnicas experimentais, tais como menor custo e nao ser afetada por quaisquer condi¢es
experimentais adversas. Além disso, ela fornece informacdes sobre estado de transicéo e
das espécies instaveis, as vezes experimentalmente inacessiveis.

Alguns parametros estruturais devem ser considerados, pois influenciam na
eficiéncia de um composto organico como inibidor de corroséo, sendo a densidade
eletrénica um fator primordial, visto que é essa regido que esta diretamente envolvida no
processo de adsor¢do quimica. Quanto maior a densidade eletrdnica no centro, mais
fortemente ele se adsorvera na superficie metalica (EFIL; OBOT, 2017).

Os orbitais moleculares de fronteira séo utilizados por pesquisadores para avaliar a
eficiéncia de inibicdo (ZARROUK et al., 2014). O nivel de energia do orbital de fronteira
indica a tendéncia de ligacdo com a superficie do metal. As energias dos orbitais
moleculares de fronteira, HOMO (orbital molecular ocupado de mais alta energia) e LUMO
(orbital molecular desocupado de mais baixa energia), influenciam no potencial de inibicéo,
sendo que HOMO ¢ o orbital que poderia atuar como um doador de elétrons, uma vez que
é o orbital mais externo (energia mais alta) com a presenca de elétrons. LUMO é o orbital
que poderia agir como receptor de elétrons, ja que apresenta a menor energia dos orbitais
livres, permite a acomodacéo de elétrons externos.

A energia do HOMO mede o caréater elétron-doador de um composto e a energia do
LUMO mede o carater elétron-aceitador. Dessas propriedades, duas caracteristicas
importantes podem ser observadas: quanto maior a energia do HOMO, maior a capacidade
elétron-doadora (composto estudado como inibidor organico tem boa tendéncia em doar
elétrons), e quanto menor a energia do LUMO menor sera a resisténcia para aceitar elétrons

(o substrato tem maior facilidade em receber elétrons do inibidor organico).
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Quanto mais alta a energia do HOMO do inibidor, mais facilmente os elétrons
podem ser doados aos orbitais desocupados do metal, promovendo a adsorgdo quimica.
Assim, em geral, quanto menor for a diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO, maior
sera o potencial de inibicdo. A partir dessas informacfes podem-se obter o potencial de
ionizacdo, afinidade eletronica, dureza e polarizabilidade da molécula e entdo correlacionar
com a eficiéncia de inibicdo (GUO et al., 2017a).

Outro fator é a densidade eletrénica, visto que € essa regido que esta diretamente
envolvida no processo de adsorcao quimica. Quanto maior a densidade eletrdnica no centro,

mais fortemente ele se adsorvera na superficie metélica (EFIL; OBOT, 2017).

3.6 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (TFD)

A teoria funcional da densidade (TFD) € um método de modelagem mecénica
quantica, utilizados em Fisica e Quimica para investigar a estrutura eletrénica de sistemas
de muitos corpos, em particular atomos e moléculas. Essa teoria é baseada na densidade de
elétrons, em vez de fungdes de onda. A grande vantagem da TFD sobre os métodos ab initio
padrbes (a partir equacbes - HF) estd no ganho da velocidade de processamento
computacional e espaco em memoria necessario para resolucéo dos calculos (LEAL et al.,
2010).

Em 1900, Drude fez a primeira tentativa para explicar as propriedades de transporte
dos elétrons nos materiais, especialmente em metais (HODDESON; BAYM, 1980).

A teoria funcional da densidade emergiu na década passada tornando-se uma
alternativa ao meétodo Hatree-Fock. Correlacionando o modelo de orbital molecular a
solucdo aproximada da equacdo de Schroedinger para sistemas multieletrénicos (SHOLL;
STECKEL, 2009).

A ideia béasica da TFD € que a energia de um sistema eletrénico pode ser escrita
como uma fungdo da densidade de probabilidade eletronica, p (SZABO; OSTLUND,
1996).

Equacdo 8 - funcdo da densidade de probabilidade eletronica, p

Eo=Eo[p]
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Se soubermos a densidade p(r) do estado eletronico fundamental, podemos, em
principio, calcular todas as propriedades do sistema, inclusive sua energia.

Em 1964, Hohenberg e Kohn propuseram um modelo em que a energia exata de um
sistema de muitos corpos poderia ser determinada por meio de sua densidade eletrénica,
apontando apenas para a existéncia de um funcional de densidade (HOHENBERG; KOHN,
1964).

Em 1965, Kohn e Sham substituiram o modelo original de muitos corpos por um
modelo auxiliar de particulas independentes. Nesse caso, 0 teorema aponta um caminho
para a construcdo de um funcional de densidade. As equagdes do método KS levam em
consideracdo a correlacdo eletronica, além da interacdo de troca entre os elétrons (KOHN;
SHAM, 1965).

Com essa descricdo a energia pode ser escrita como o funcional de densidade a
seguir:

Equacéo 9 - Funcional de densidade

Eo[p]=T[p]+Epe[p]+Ecc[p]

Onde T[p] é a energia cinética, Ene [p] é a energia de atracdo elétron-nicleo. A
energia Eee € dividida em duas partes, uma parte coulombiana J[p] e uma parte de troca

Exc [p], incluindo-se correlagBes implicitamente nos dois termos, reescrevendo teremos:

Equacéo 10 - Funcional de densidade reescrita

Eo[p]FT[pHEHI[p]+Exclp]

O modelo KS possui uma dificuldade em estabelecer com exatiddo a parte do
funcional de troca e correlacéo eletronica, uma vez que a forma analitica exata do potencial
de troca-correlacdo ndo € conhecida muitos trabalhos tém sido devotados ao
desenvolvimento e teste das diferentes aproximacdes dos funcionais de troca-correlacéo
(MORGON; COUTINHO, 2007).

Assim, a diferenca entre os métodos de TFD reside na escolha da forma funcional
da energia de correlacdo-troca. Os métodos da Teoria do Funcional de Densidade incluem

diversos tipos de efeitos derivados das correlacoes eletronicas.
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3.7 FUNCOES DE BASE

A funcéo de base requer uma compreenséo para representar os orbitais moleculares
e por extensao a densidade eletronica da molécula.

As funcdes de base sugerem a combinacdo de fungdes aproximadas dos orbitais
atdbmicos com o intuito de formar os orbitais moleculares (ROOTHAAN, 1951; SZABO;
OSTLUND, 1996), no qual previu a expansao de cada funcdo de um elétron (orbital de
spin) em termos de um namero finito de fungdes conhecidas.

Os conjuntos de base tém, dessa forma, o objetivo de representar a densidade
eletronica com uma alta qualidade de informacao e um custo computacional baixo, sendo
uma solucdo que de acordo com a base escolhida e a sua precisdo pode influenciar
diretamente na qualidade dos resultados. Uma funcdo de base € sintetizada por meio de uma
abreviacdo, por exemplo 6-311g(d,p).

As bases sao classificadas conforme o seu nimero de funces, seja a de base minima
(single zeta), a base estendida (double, triple, quadrupla, etc. zeta) e a base de valéncia
dividida, que pode ser observada em uma combinac&o de fungdes (ATKINS; DE PAULA;
FRIEDMAN, 2014).

A base minima € a que apresenta 0 mais baixo custo computacional, pois apresenta
a aproximacdo mais simples, porém baixa qualidade quantitativa. Nessa funcdo de base é
utilizada apenas uma funcao primitiva para a representacao de cada orbital na camada de
valéncia para a otimizacao da molécula (ATKINS; DE PAULA; FRIEDMAN, 2014).

As bases estendidas podem ser utilizadas para aprimorar a acuracidade do resultado,
aperfeicoando os calculos atbmicos e moleculares. Aumentando o nimero de funcGes ha
uma melhora significativa dos resultados e um aumento do custo computacional ampliando
0 tempo para a conclusao dos experimentos (ATKINS; DE PAULA; FRIEDMAN, 2014).

Ja a funcdo de base de valéncia desdobrada inclui os orbitais externos aos atomos
que estdo envolvidos na ligacdo quimica, nos quais os orbitais mais internos (compactos)
sdo representados por apenas uma Unica gaussiana e a parte externa (difusa) vem a ser
representada por uma ou mais gaussianas primitivas (SETS, 2000). A representacéo de uma
funcdo de base se d& por uma sequéncia numeral que representa 0 nimero de equacgdes
gaussianas envolvido na fungéo de base, como a utilizada nesse trabalho (6-311g(d,p)). Os

orbitais mais internos sao representados por 6 gaussianas enquanto os orbitais de valéncia
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(externos) séo simulados por 3 fungdes primitivas combinadas para a primeira fungéo. Na
segunda e na terceira funcdo, apenas uma gaussiana primitiva (triple zeta) é utilizada
(SHODOR EDUCATION FOUNDATION, [s.d.]).

Outros pontos podem ser considerados na deciséo da funcdo de base a ser utilizada
e elas séo definidas como fun¢Ges difusas e de polarizagao.

A fungdo de polarizacdo tem o papel de realizar eventuais corre¢des por
deformacbes nos orbitais que estdo envolvidas na ligacdo quimica, apresentando um
momento angular mais elevado do que o estado fundamental definido para cada atomo. A
representacdo das fungdes de polarizagdo sao realizadas por um ou dois asteriscos (* ou **)
ou pelas letras “d” e “p” (FRISCH et al., 2013).

3.8 FUNCAO DE FUKUI E MACIEZ LOCAL

A Funcdo de Fukui é um dos descritores do funcional de densidade local
amplamente usado para modelar reatividade quimica e seletividade de local de um sistema,

e ¢ definida em termos da derivada dep (r) em relagao ao niimero de elétrons N do sistema

(GEERLINGS; DE PROFT; LANGENAEKER, 2003).

Equacdo 11 - Funcéo de Fukui
d
)
’r = _—
A (E)N )

A Funcéo de Fukui reflete a capacidade de um sitio molecular em aceitar ou doar

Y

elétrons. Altos valores desta funcdo estdo relacionados a uma alta reatividade em um
determinado ponto. Aplicando uma aproximacao de diferenca finita para a Equacao 6 séo

obtidas duas defini¢bes de fungdes Fukui dependendo das densidades eletrénicas totais.

Equagdo 12 - Funcédo de Fukui correspondente a um anion
f]::qk (N+1)'qk (N)
Equacéo 13 - Fungdo de Fukui correspondente a um cation
£=9, (N)-q, (N-1)
Entenda-se q € a carga natural do &tomo na molécula, ou seja, a densidade do elétron

em um ponto no espaco ao redor da molécula, k é o &tomo em analise, N corresponde ao
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namero de elétrons na molécula neutra, N+1corresponde a um anion, com um elétron
adicionado ao LUMO da molécula neutra, e N-1 corresponde a um cétion, com um elétron

removido do HOMO da molécula neutra.

Essas sdo medidas de reatividade quimica, bem como uma indicacéo das regifes
reativas e do comportamento nucleofilico e eletrofilico da molécula. A funcdo f i, é
associada a reatividade para um ataque nucleofilico de modo que mede a reatividade no
local em relacdo a um reagente nucleofilico. O f* € associado a reatividade para um ataque
eletrofilico. O local para o ataque nucleofilico é onde o valor de f * ¢ maximo, enquanto o

local para ataque eletrofilico € controlado pelos valores de f .”

Recentemente, um novo descritor foi introduzido para a determinacdo de locais
individuais dentro da molécula com comportamentos especificos. (MORELL; GRAND;
TORO-LABBE, 2005, 2006). Uma analise permitiu estabelecer que esse descritor ¢ uma
ferramenta mais precisa do que as fungdes nucleofilicas e eletrofilicas de Fukui. Esse

descritor é definido como:

Equacéo 14 - Fungdo de Fukui com comportamentos especificos

of
b1 = (5)
v(r)

Sendo a forma condensada do descritor dado como:

Equac&o 15 - Funcéo de Fukui condensada

Afe() = fif — fie

Quando Afi (r) > 0, o processo é conduzido por um ataque nucleofilico e o atomo k
atua como um eletréfilo; inversamente, quando, Afk (r) <0 0 processo é conduzido por um
ataque eletrofilico no atomo k, que atua como um nucleo6filo. Uma analise matematica
revela que esse descritor ¢ uma ferramenta mais precisa do que as fun¢des nucleofilicas e
eletrofilicas de Fukui (MARTINEZ-ARAYA, 2015).

As regides de uma molécula na qual a funcdo Fukui é grande sdo quimicamente

mais macias que as regides onde a funcdo Fukui € pequena. Ao invocar o principio HSAB
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(PEARSON, 1963) em um sentido local, pode-se estabelecer o comportamento de os

diferentes locais no que diz respeito a reagentes duros ou macios.

A maciez local dos &tomos em uma molécula pode ser calculada a partir das funcoes

de Fukui e a maciez global (PARR; YANG, 1984) utilizando as seguintes expressoes:

Equacéo 16 - Maciez local dos atomos
S™=(r")s
S=(f)S

A maciez local contém informac@es semelhantes as obtidas a partir da fungéo Fukui.
Outros indices que podem ser usados para prever os locais reativos de um inibidor de
corrosdo sdo a nucleofilicidade e a eletrofilicidade relativa, que é definida como (S*/S") e
(S'/S™), respectivamente. Os valores maximos do indice de nucleofilicidade relativa (S*/S")
e do indice de eletrofilicidade relativa (S/S™) séo aplicados para a previsdo dos locais

provaveis de ataques nucleofilicos e eletrofilicos, respectivamente.

Ap0s a otimizacdo em fase gas as moléculas foram simuladas com meio acido
cloridrico (HCI). Para essa simulacdo com solvente foi utilizado o método definido como
Conductor Polarizable Continuum Model (CPCM) ou modelo de continuo polarizavel para
simular assim a agdo das moléculas inibidores no substrato metalico em meio &cido. Esse
modelo trata o solvente como um condutor polarizavel, o que permite descrever moléculas

gue interagem como solventes polares (COSSI et al., 2003).

3.9 METODO DE SOLVATACAO IMPLICITO (CPCM)

Nos modelos continuos de solvatacdo, o solvente é representado implicitamente por
um continuo infinito, definido por propriedades macroscopicas caracteristicas do meio.
Desta forma, ndo ha estrutura do solvente definida (YU; KARPLUS, 1988).

O modelo continuo de solvata¢ao mais popular ¢ o PCM (“Polarizable Continuum

Model’) ou modelo do continuo polarizavel desenvolvido no grupo de Jacopo Tomasi no
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inicio da década de 80 (MIERTUS; SCROCCO; TOMASI, 1981), ele descreve o soluto de
forma quéntica, no qual se determina por diferenciacdo numérica o potencial da superficie,
enquanto que de forma auto consistente, se integra o solvente junto com o potencial da
superficie. Assim, o soluto é representado por uma distribuicdo de cargas (calculada
quanto-mecanicamente) e o solvente continua representado por um dielétrico continuo. A
distribuicdo de cargas do soluto polariza o dielétrico ao seu redor e induz novas cargas
aparentes sobre a superficie da cavidade que envolve o soluto. Essas cargas induzidas
geram o campo de reacdo que é introduzido no hamiltoniano molecular do soluto como
uma perturbacdo. A diversificacdo deste modelo com varias modificagdes ao longo dos
anos, fez com que ele se tornasse conhecido como PCMs, no plural (CAMMI; TOMASI,
1995; FLORIS et al., 1995).

Estes modelos contemplam, além dos efeitos eletrostaticos, as contribuicdes de
cavitacdo, dispersdo e repulsdo. Além disso, permitem a criacdo de cavidades mais flexiveis
a simetria da molécula o que aumenta a aplicabilidade destes métodos. Existem outros
métodos de solvatacdo implicita, se diferenciam pela criacdo da cavidade e pela descrigdo
do potencial eletrostatico de interacdo soluto-solvente. O modelo CPCM é utilizado para
melhorar a energia livre de solvatacdo e a geometria das moléculas envolvidas em

mecanismos de reacdes e interagdes quimicas.

3.10 PARAMETROS QUANTICOS

3.10.1 ORBITAIS MOLECULARES DE FRONTEIRA

Uma vez que boa parte das reagcdes quimicas séo do tipo acido-base a energia dos
orbitais envolvidos nestas reacdes ocorrer como seus orbitais de fronteira. O estudo da
energia destes orbitais assim como sua forma tem sido reportado como fatores que
governam a reatividade de reagentes e a esterosseletividade de reagdes (PARR;
PEARSON, 1983). Os orbitais de fronteira HOMO (orbital molecular ocupado de maior
energia) e LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia) de uma espécie

quimica sdo de grande importancia na reatividade das espécies e no entendimento do
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mecanismo e espontaneidade de rea¢des quimicas. Esse tipo de interacdo é encontrado
em inibidores orgénicos usados para evitar a corrosdo de materiais metalicos. Esses
sistemas contém pelo menos um heterodtomo e um anel aromatico. Adsorvem-se na
superficie do metal por meio dos pares de elétrons ndo compartilhados do heteroatomo e
/ ou elétrons 7 (doadores) que interagem com os orbitais d vazios dos atomos do metal
(receptores) (GECE, 2008).

A energia dos orbitais de fronteira podem ser obtidas por meio de célculos TFD e
correlacionados com a eficiéncia de inibicdo. Quanto menos negativo 0 HOMO maior é
a basicidade e maior a interacdo metal-inibidor (EBENSO et al., 2010). Por outro lado,
quanto mais negativo valor de energia LUMO maior a capacidade de aceitacdo de elétrons
(ZARROUK et al., 2014).

A diferenca de energia entre os orbitais de fronteira 0 HOMO e LUMO ¢ definida
como AE apresenta uma importancia pela relacdo dos orbitais de fronteira e se apresenta
como um pardmetro importante para reatividade. Quanto menor a diferenca entre a

energia destes orbitais maior a eficiéncia de inibi¢do. (ZHAO et al., 2019).

Equacdo 17 - Diferenca entre as energias dos orbitais de fronteira.

AE = E;ymo — Enomo

Segundo o teorema Koopmans (KOOPMANS, 1934) as energias do HOMO e
LUMO da molécula do inibidor sdo relacionadas ao potencial de ionizacdo (I) e a
afinidade eletrdnica (A), respectivamente. Tanto | quanto A sdo utilizadadas para calculos
de eletronegatividade como serd apresentado a frente. A afinidade eletrénica esta
associada ao orbital molecular de menor energia (LUMO).

Equacéo 18 - Afinidade eletronica

A=-Eumo

A energia de ionizagao por sua vez, pode ser aproximada ao valor negativo da

energia correspondente ao orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO).

Equacéo 19 - Energia de ionizagéo

I= -E yomo



47

3.10.2 ELETRONEGATIVIDADE E POTENCIAL QUIMICO

A eletronegatividade (), que por conceito pode ser definida como “o poder de
um atomo em uma molécula de atrair elétrons para si", foi considerada uma ferramenta
util para a correlacdo de um vasto campo de conhecimento e experiéncia quimica. Apesar
de vérios estudos encontrados na literatura sobre o assunto, nenhuma defini¢do rigorosa
de eletronegatividade foi sugerida. A falta de defini¢do resultou em alguma confuséo com
relacdo ao conceito fisico representado pela eletronegatividade (GYFTOPOULOS;
HATSOPOULOS, 1968).

Para um sistema de n-elétrons com um potencial externo v (r) ¢ energia eletronica
total (E), o potencial quimico que é o negativo da eletronegatividade (y), foi definido
como a primeira derivada de E em relagdo a N em v (r) (CHERMETTE, 1999).

Equacéo 20 - Derivada parcial da energia — E em relagdo ao nimero de elétrons

&)
p=-x=-| =
on v(r)

A equacdo acima pode ser reescrita usando uma diferenca de aproximacéo finita
e pode-se aproximéa-las em termos de potencial de ionizacdo (I) e afinidade eletronica
(A) como mostram as equacdes abaixo (ICZKOWSKI; MARGRAVE, 1961).

Equacdo 21 - Eletronegatividade

o <I+A>
U= -x= 5

_ (ELUMmL EHOMO)
2

O principio de equalizacdo de eletronegatividade (SANDERSON, 1952, 1955)
afirma que: "Quando dois ou mais atomos com eletronegatividades inicialmente
diferentes combinam-se quimicamente suas eletronegatividades tornam-se equalizadas na
molécula”. A equalizagdo da eletronegatividade ocorre pelo ajuste das polaridades das

ligagOes que séo retratadas como resultante de uma carga parcial em cada atomo.



48

De acordo com o principio de equalizagdo, a interacdo de uma molécula do
inibidor com 4tomos de metal ocorre de modo que os elétrons sao transferidos do inibidor
menos eletronegativo para os atomos de metal mais eletronegativos até a equalizacdo ser
alcancada. Moléculas de inibidoras com alta eletronegatividade atingem rapidamente a
equalizacdo com os atomos do metal e, portanto, exibem uma baixa eficiéncia de inibicao
de corrosdo. Assim, para uma inibigdo efetiva da corrosdo, uma molécula deve possuir
um valor minimo de eletronegatividade (GAD; AZZAM; HALIM, 2018; JONH;
JOSEPH, 2012).

3.10.3 DUREZA E MACIEZ GLOBAIS

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

descrevem as propriedades de uma molécula como um todo.

Equacéo 22 - Dureza Global

_1(6E>
28N/

A dureza (n) é avaliada com base na aproximacao de diferengas finitas, como
combinagdes lineares de | e A calculados.

Equacgdo 23 - Dureza Global Com Base na Aproximagao

_LA _Eymo-Eromo
L) 2
A dureza quimica (1) e a maciez (o) fornecem informacgdes sobre a resisténcia de

uma molécula para carregar a transferéncia e sua capacidade para receber elétrons
(BRYCKI et al., 2018). A maciez global(c), é 0 inverso da dureza.
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Equacdo 24 - Maciez Global
1

o=-—
n

A relacdo entre a dureza e a diferenca de energia HOMO-LUMO é fisicamente
clara. A estrutura molecular mais estavel tera a maior diferenca de energia HOMO —
LUMO (AE). Portanto, um sistema eletronico com uma diferenga de energia HOMO —
LUMO maior deve ser menos reativo do que um com uma diferenca de energia menor. A
literatura relata que este relacdo esta entre os principios eletrénicos mais amplamente
aceitos de reatividade quimica (PARR; CHATTARAJ, 1991).

Assim, a correlacdo entre as quantidades quimicas quanticas e a inibicdo da
corrosao é baseada na teoria de acidos e bases duros e macios de Pearson (PEARSON,
1963). As moléculas macias tém uma pequena diferenca de energia HOMO-LUMO, e

dessa forma, sd@o mais eficazes para a inibicdo de corrosdo de metal.

3.10.4 A FRACAO DE ELETRONS TRANSFERIDOS (AN)

A fracdo de elétrons transferida da molécula do inibidor para a superficie metalica
é dada pela Equacéo 25.

Equacéo 25 - Fracéo de elétrons transferidos

__ Xpe Kinibidor
2(Mee Minibidor)

Observa-se yre €  inibidor que denotam a eletronegatividade absoluta do metal e da
molécula do inibidor, respectivamente, e 1re € Ninibidor denotam a dureza absoluta do metal
e a molécula do inibidor.

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

Para se calcular a fracdo de elétrons transferidos (AN) é necessario utilizar os

valores teoricos de eletronegatividade e de dureza do metal no qual o inibidor sera
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aderido. No caso do ferro seria; (Fe) yre = 7,0eV e nre = 0,0eV, respectivamente
(MORAD, 2008; RODRIGUEZ-VALDEZ et al., 2006). Deve-se notar que os valores de
AN ndo indicam exatamente o numero de elétrons que saem do doador e chegam ao
aceptor. Se AN <3,6, a eficiéncia de inibi¢do do inibidor organico cresce com o aumento
da capacidade de doac&o de elétrons na superficie do metal (LUKOVITS; KALAMAN;
ZUCCHI, 2001).

3.10.5 INDICE GLOBAL DE ELETROFILICIDADE

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

O conceito de eletrofilicidade é conhecido por varias décadas, embora ndo tenha
havido uma definicdo rigorosa até os trabalhos publicados por Maynard e colaboradores
(MAYNARD et al., 1998) e Parr e colaboradores (PARR; SZENTPALY; LIU, 1999). O
indice de eletrofilicidade () foi definido como sendo a reducéo de energia associada a
uma quantidade méaxima de fluxo de elétrons entre duas espécies, ou seja uma medida do
poder eletrofilico de uma molécula.

O indice de eletrofilicidade (w) se refere somente aos valores de
eletronegatividade e dureza das moléculas, e pode ser considerado como uma medida de
reducdo de energia devido a troca de elétrons entre doador e receptores correlacionando

a eletronegatividade e a dureza da seguinte forma (EFIL; OBOT, 2017).

Equacio 26 - Indice de eletrofilicidade

¥ (1+A)?

OTon 4-A)

A escala de eletrofilicidade permitiu a classificacdo de moléculas orgénicas como
eletrofilos fortes com o > 1,5 eV, eletrofilos moderados com 0,8 <m <1,5 eV e eletréfilos

marginais com ® < 0,8 eV (DOMINGO et al., 2002). Um bom eletrofilo é caracterizado
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por um elevado valor de ®, e um nucledfilo € caracterizado por baixo valor ®. Quando
duas moléculas reagem, a escolha de qual delas atuara como um eletréfilo ou nucleéfilo

dependera da apresentacdo de um valor maior ou menor desse indice.

3.10.6 MOMENTO DE DIPOLO

O momento de dipolo é a medida da polaridade de um sistema de cargas elétricas.
E uma medida da separagio das duas cargas elétricas opostas (positiva e negativa),
definida como o produto da carga nos &tomos e a distancia entre os dois &tomos ligado
(ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018; LAWRENCE; HOLME, 2014).

Equacéo 27 - Momento de dipolo

p=qR

Onde q representa a carga e R é a distdncia. O momento de dipolo total, no entanto,
reflete apenas a polaridade global de uma molécula, em vez de uma Unica ligacdo. Este
parametro é frequentemente usado no estudo de inibi¢cdo de corrosdo. O elevado valor do
momento dipolo potencializa a adsor¢ao na superficie metalica , que por sua vez contribui
para uma maior eficécia de inibicdo (GECE, 2008; RADOVANOVIC et al., 2019)

Recentemente foi encontrado uma elevada correlacdo (R?= 0,999) entre momento
de dipolo e eficiéncia de inibicdo de corrosdao do benzimidazol e dois de seus derivados;
0 2-metilbenzimidazol (2-CH3BI) e 2 mercaptobenzimidazol (2-SHBI) utilizando
modelagem molecular nivel de teoria TFD (OBOT; OBI-EGBEDI, 2010). Desta forma,
concluiram que um elevado valor do momento de dipolo provavelmente aumenta a forca

de adsorcéo entre o inibidor e a superficie do metélica.

3.11 ENERGIA DE ADSORCAO

Outro parédmetro importante é a quantificacdo do grau de interacdo entre a

molécula do inibidor e a superficie metalica é definida como energia de adsorcédo, onde é

calculado como a diferenca entre a energia gerada entre o substrato metalico e o inibidor
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de corroséo e as energias das moléculas envolvidas conforme pode ser observado na
Equacdo 28 (ARANDA et al., 2001).

Equacdo 28 - Energia de Adsorgdo

EADS =Einibidor/ substrato '(Einibidor'Esubstrato)

Sendo que Eags representa a energia de adsor¢ao; Einibidor/substrato €nergia do inibidor

adsorvido; Einibidor € Esubstrato SA0 as energias do inibidor e do aglomerado separado.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serd tradado os métodos e materiais aplicados para a obtengdo dos
dados necessarios para avaliagdo da eficiéncia inibidora das moléculas estudadas de
flavanonas e flavonas presentes no extrato da Chlomolaena Odorata L.

Todos os célculos foram realizados no Laboratorio de Modelagem Molecular do
Departamento de Ciéncias Exatas/VCE/EEIMVR/UFF, por meio do programa
Gaussian09W e Gaussview 05 (FRISCH et al., 2013), além do programa UCA para 0s
calculos de indice de reatividade de FUKUI.

Dessa forma foram realizados os calculos quimico quanticos seguindo a Teoria do
Funcional da Densidade (TFD) para os inibidores de corroséo propostos, pois para muitos
sistemas os funcionais TFD sdo suficientes para calcular diversas propriedades
moleculares com significativa precisdo (QUATTROCIOCCHI et al., 2020)

Nesse estudo foram calculadas as propriedades quanticas tais como, a diferenca
de energia (AE) a afinidade eletronica (A), a energia de ionizacéo (1), a eletronegatividade
(), a dureza (n), a fracdo de elétrons transferidos (AN) e a eletrofilicidade ()
(KOOPMANS, 1934; OBOT; MACDONALD; GASEM, 2015).

Pelo teorema de Koopman (KOOPMANS, 1934) a primeira energia de ionizacao
de um sistema molecular é igual a energia negativa de orbital molecular orbital ocupado
mais alto (HOMO). Dessa forma, o potencial de ionizacéo (1), a afinidade eletronica (A),
a eletronegatividade () a dureza (1) e a maciez (o) e eles podem ser definidos em termos
da energia do HOMO e do LUMO.

Também foi calculado o momento de dipolo (1) (ATKINS; JONES;
LAVERMAN, 2018; LAWRENCE; HOLME, 2014). O momento dipolo das moléculas
pode refletir a sua capacidade de proteger a superficie metélica. Foi relatado que uma
molécula com um momento dipolo superior favorece a sua acumulacdo na camada
superficial, levando a uma maior eficacia de inibicéo.

Os métodos quimicos quanticos sdo Uteis para projetar novos inibidores verdes de
corrosdo, porque ocorre uma relagdo da estrutura eletrbnica dos compostos a sua
reatividade.

A primeira etapa constituiu no calculo da estrutura e das propriedades dos modelos

computacionais das moléculas estudadas, testando os funcionais B3P86 e o conjunto de
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base 6-311G (d,p) para a primeira analise com os elementos e para poder efetuar o célculo
de adsorcao ao substrato metalico escolhido.

Nessa etapa, sera selecionada a melhor combinacdo método/base. O meio &cido
sera obtido por meio da constante dielétrica para o HCI por meio de calculos com o
método CPCM e em meio gasoso.

Com base nos valores obtidos para cada molécula foram relacionados o0s
parametros quanticos (dureza e maciez) com os orbitais moleculares de fronteira HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
além de calcular a diferenga de energia entre estes orbitais (AE = ELumo - EHomo), € 0S
indices de reatividade de FUKUI. Esses parametros sdo amplamente utilizados
teoricamente com a finalidade de propor novos inibidores de corrosdo com grande
eficiéncia (BRYCKI et al., 2018; UDHAYAKALAA; RAJENDIRANB,;
GUNASEKARANC, 2012).

A proxima etapa foi um calculo “Single Point” do aglomerado metalico variando
as multiplicidades do aglomerado de ferro, para determinar o estado eletrénico de menor
energia.

Posteriormente foram calculadas as interagcbes inibidor/metal, parametro
importante para quantificar o grau de interacdo entre a molécula do inibidor e as
superficies metélicas por meio da energia de adsorcéo, onde foi calculada a diferenca
entre a energia do inibidor adsorvido e a energia das moléculas em separacao infinita.

Entenda-se que o termo Eaps representa a energia de adsor¢do, Einibidor/Aglomerado €
a energia do conjunto inibidor adsorvido no aglomerado metalico; Einibidor € EAglomerado SA0
as energias do inibidor e do aglomerado separadamente.

As proximas etapas foram as analises dos orbitais de fronteira, analise da
densidade de carga das 4 moléculas de flavanonas e as 2 de flavonas antes e apds a
adsorcdo no modelo do aglomerado metélico. Analisar os indices de Fukui. Utilizar o
modelo solvente CPCM utilizando como solvente meio gasoso e 0 meio acido para e
analisar as mudancas ocorridas na diferenca de energia HOMO/LUMO e densidade de

carga nos sistemas inibidor-metal estudados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PARAMETROS GEOMETRICOS

A andlise do desempenho do conjunto funcional e da base foi realizada por meio
dos célculos de otimizacdo e das frequéncias vibracionais, sendo utilizado o método do
funcional da densidade (TFD) com o funcional B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa e com
0 método B3P86/6-311g(d,p) por meio do CPCM (solvente) para as moléculas
selecionadas de flavanonas e de flavona presentes no extrato da Chlomolaena Odorata L.

Para facilitar o entendimento as moléculas foram nomeadas como:

e Moleécula | - 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona;
e Molécula Il - 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona;

e Molécula Il - 4-hidroxi 5,6, 7-trimetoxi flavanona;
e Molécula IV - 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona;

e MoléculaV - 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona e

e Molécula VI - 5,7-dihidroxi -4'-metoxi flavona.

As figuras 13, 14, 15 e 16, apresentam as estruturas dos derivados da flavanonas
e as figuras 17 e 18 apresentam as estruturas dos derivados das flavonas contidas no
extrato da Chlomolaena Odorata L que foram otimizadas para esse trabalho no nivel de
teoria funcional da densidade com o conjunto B3P86/ 6-311G (d, p) na fase gasosa. As
estruturas otimizadas com método B3P86/6-311g(d,p) por meio do CPCM (solvente)

apresentaram estruturas similares quando comparada seus parametros geometricos.
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Figura 12 - Estrutura otimizada molécula | — 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona no conjunto TFD/B3P86/6-
311G(d,p)

Figura 14 - Estrutura otimizadas Molécula Ill — 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona no conjunto TFD/B3P86/6-
311G(d,p)
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Figura 15 - Estrutura otimizadas Molécula 1V - 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona no conjunto TFD/B3P86/6-311G(d,p)

Figura 17 - Estrutura otimizadas Molécula VI — 5,7-dihidroxi -4'-metoxi flavona no conjunto TFD/B3P86/6-
311G(d,p)

Os parametros geométricos das moléculas foram avaliados em relacdo aos dois
funcionais B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa e com o método B3P86/6-311g(d,p) por
meio do CPCM (solvente), ndo sendo identificados valores divergentes, se comparado
seus valores de distancia (tabela 2) e angulo (tabela3) entre os atomos que constituem as
moléculas analisadas.
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Tabela 2 - Comprimento de ligagdo das estruturas (Molécula I: 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona; Molécula I1I: 5-
6-7-4-tetrametoxi flavanona; Molécula I11: 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; Molécula IV: 5,7-dihidroxi 4-metoxi
flavanona; Molécula V: 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona e Molécula VI: 5,7-dihidroxi -4'-metoxi flavona. com funcional
B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa e com o método B3P86/6-311g(d,p) por meio do CPCM (solvente).

Distancia (A) Posicdo Ligagdo = CPCM  Fase Gasosa

R(211) C=0 1,240 1,235

R(3,13) C-O 1,335 1,330

R (13,18) C-C 1,382 1,384

Molécula | R(9,14) C=C 1,399 1,396
R(10,12) C=C 1,411 1,409

R (1,7) Cc-0 1,447 1,437

R (7,8) C-C 1,522 1,523

R(3,10) C=0 1,214 1,214

R(1,11) C-O 1,352 1,355

R(17,19) C-C 1,384 1,382

Molécula Il R(14,16) C=C 1,387 1,387
R(9,11) Cc=C 1,412 1,410

R(1,7) C-0 1,442 1,434

R(7,8) C-C 1,516 1,518

R(3,9) Cc=0 1,218 1,214

R(20,41) C-O 1,358 1,358

R(17,19) C=C 1,384 1,384

Molécula 11 R(6,11) C-C 1,501 1,501
R(8,10) Cc=C 1,410 1,410

R(2,12) C-0 1,356 1,356

R(10,13) C-C 1,388 1,388

R(8,11) C=0 1,220 1,213

R(2,24) C-O 1,344 1,344

R (14,17) C=C 1,382 1,382

Molécula IV R (4,5) C-C 1,385 1,387
R (15,19) C=C 1,394 1,394

R(31,34) C-C 1,516 1,518

R (10,34) C-O 1,442 1,435

R(1,8) C-0 1,362 1,364

R(213) C-O 1,334 1,327

. R(9,10) C-C 1,462 1,465
Molécula v R(9,12) C=C 1,360 1,356
R(15,19) C-C 1,381 1,382

R(19,21) C=C 1,404 1,401

R(2,12) C-0 1,324 1,327

R(1,7) c-0 1,364 1,364

) R(8,9) c-C 1,460 1,463
Molécula Vi R®6,7)  C=C 1,399 1,398
R(10,11) C-C 1,434 1,440

R(9,14) Cc=C 1,398 1,396
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Tabela 3 - Angulo de ligacdo das estruturas (Molécula I: 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona; Molécula 11: 5-6-7-4-
tetrametoxi flavanona; Molécula I1l: 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; Molécula 1V: 5,7-dihidroxi 4-metoxi
flavanona; Molécula V: 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona e Molécula VI: 5,7-dihidroxi -4'-metoxi flavona.com funcional
B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa e com o método B3P86/6-311g(d,p) por meio do CPCM (solvente)

Angulo (°) Posicéo Ligagho CPCM  Fase Gasosa

A (1,7,9) C-C-0 107,83 108,24

A (7,8,11) C-C-C 111,05 110,89

A (21,5,23) C-0-C 118,15 117,94

Molécula | A (12,10,13) C=C-C 11841 118,52
A (17,4,22) C-0-C 118,80 118,65

A (2,11,8) Oo=C-C 121,23 121,21

A (16,17,18) C=C-C 121,56 121,71

A (4,17,16) 0=C-C 123,23 123,07

A(1,7,12) O-C-C 108,46 108,46

A(7,8,10) C-C-C 112,33 112,43

A(15,4,23) C-0-C 113,35 113,55

A(11,9,13) C=C-C 117,55 117,65

Molécula Il A(4,15,13) O-C=C 119,62 120,08
A(3,10,8) O=C-C 120,21 120,36

A(1,11,9) C=C-C 122,84 122,57

A(6,21,20) O-C-C 124,45 124,61

A(3,10,9) 0=C-C 124,88 124,84

A(7,6,11) C-C-C 111,13 113,54

A(10,1,6) C-0-C 112,92 115,29

A(17,19,20) C=C-C 120,00 119,64

Molécula 111 A(41,20,18) O-C=C 119,98 122,82
A(3,9,7) O=C-C 12251 120,36

A(5,15,14) O-C-C 120,54 121,93

A(3,9,8) O=C-C 121,46 124,86

A(13,15,14) C=C-C 120,14 120,05

A (10,34,31) C-C-0 109,07 109,30

A (3,8,31) C-C-C 114,65 114,65

A (13,15,19) C=C-C 11948 119,49

Molécula IV A (11,8,31) O=C-C 120,10 120,10
A (1,6,22) C-C-0 122,06 121,89

A (3,45) C=C-C 122,24 122,37

A (2,3,8) C-C-C 123,44 123,03

A(1,9,10) O-C-C 112,30 112,23

A(1,9,12) 0-C=C 12151 121,91

Molécula A(10,9,12) C=C-C 126,18 125,85
A(8,14,16) c=C-c 117,71 117,57

A(6,21,19) O-C=C 114,89 114,90

A(6,21,20) O-C-C 125,12 124,86

A(1,8,9) O-C-C 112,31 112,19

A(1,8,11) 0-C=C 121,46 121,75

Molécula VI A(17,19,20) C=C-C 120,38 120,30
A(12,16,15) C=C-C 119,58 119,76

A(1,7,6) Oo-C=C 120,33 120,38

A(20,5,29) 0-C-C 118,33 118,22
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As tabelas 2 e 3 apresentam os principais parametros estruturais calculados nas
simulagbes computacionais, apresentando o comprimento e angulo de ligacéo,
respectivamente, para cada molécula analisada com o funcional B3P86/6-311g(d,p) na
fase gasosa e com o método B3P86/6-311g(d,p) por meio do CPCM (solvente). Os
comprimentos de ligacdo das estruturas otimizadas estdo em concordancia com o
encontrado na literatura (ALLEN et al., 1987).

5.2 FREQUENCIA

A andlise das frequéncias vibracionais foi realizada com o mesmo nivel de teoria
utilizado nas otimizacdes de geometria, com a finalidade de verificar se as estruturas
possuem todas as frequéncias reais positivas (minimo local) ou se representam alguma
frequéncia negativa (imaginaria) que desse forma pode estar indicando um possivel
estado de transicao.

Uma importante informacdo que se pode obter por meio dos célculos de
frequéncia é saber a natureza dos pontos estacionarios encontrados pela otimizacdo. A
inexisténcia de modos vibracionais com frequéncia negativa demonstra que as estruturas

otimizadas ndo se apresentam em estado de transicéo.

5.3 PARAMETROS QUANTICOS

Na tabela 4 e 5 sdo apresentados 0s valores dos parametros quimico-quanticos
calculados o funcional B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa e com o método B3P86/6-
311g(d,p) por meio do CPCM (solvente).
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Tabela 4 - Parametros quanticos das estruturas em solvente gasoso (Molécula I: 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona;
Molécula Il: 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona; Molécula Ill: 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; Molécula 1V: 5,7-
dihidroxi 4-metoxi flavanona; Molécula V: 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona e Molécula VI: 5,7-dihidroxi -4-metoxi
flavona.

Moléculas

EZ;ZE;EZZZQUG‘”“COS - | 1 n v Vv VI
Energia absoluta [u_a.] -1112,04 -1190,91 -1151,45 -997,175 -1031,88 -995,95
HOMO (eV) -6,66 -6,75 -6,82 -6,69 -6,70 -6,73
LUMO (eV) -2,16 -2,19 -2,20 -1,84 -2,57 -2,57
AE (eV) 4,50 4,56 4,62 4,85 4,13 4,16
x (eV) 441 4,47 4,51 4,26 4,64 4,65
n(eV) 2,25 2,28 2,31 2,43 2,06 2,08
AN 0,58 0,55 0,54 0,56 0,57 0,57
o (eV) 4,31 4,38 4,40 3,75 5,21 5,19
(D) 6,76 2,87 1,56 2,26 5,08 5,08

Tabela 5 - Pardmetros quanticos das estruturas em meio acido - HCI (Molécula I: 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi
flavanona; Molécula I1: 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona; Molécula I11: 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; Molécula
1V: 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona; Molécula V: 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona e Molécula VI: 5,7-dihidroxi -4-
metoxi flavona.

Moléculas
Parametros Quanticos -
CPCM Q | 1 i v \Y VI
Energia absoluta [u.a.] -1112,06 -1190,92 -1151,47 -997,20 -1031,90 -995,97
HOMO (eV) -6,70 -6,91 -6,87 -6,92 -6,74 -6,85
LUMO (eV) -2,42 -2,45 -2,35 -2,14 -2,74 -2,74
AE (eV) 4,28 4,46 4,53 4,78 3,99 411
x (eV) 4,56 4,68 4,61 453 4,74 4,79
n (eV) 2,14 2,23 2,26 2,39 2,00 2,06
AN 0,57 0,52 0,53 0,52 0,57 0,54
o (eV) 4,86 4,90 4,69 4,29 5,63 5,59
u(D) 9,14 4,08 2,63 3,74 6,95 7,74

Das tabelas 4 e 5 observamos que a molécula V - 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona,
qguando comparada as demais podera apresentar um melhor desempenho para a inibicédo
de corrosdo por oferecer a menor diferenca de energiado HOMO e LUMO que é reportada
como um indicador da atividade do inibidor de corrosao, de modo que os menores valores

representam uma maior eficiéncia de inibig&o.
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Observando o momento dipolo das moléculas , considerando a sua capacidade de
proteger a superficie metélica indica uma capacidade de que a molécula I - 5,3-dihidroxi

7,4-dimetoxi flavanona apresente resultados

As figuras 18,19,20 e 21 apresentam os diagramas de contorno HOMO e LUMO
para as estruturas dos derivados da flavanonas assim como as figuras 22 e 23 apresentam
o diagrama de contorno HOMO e LUMO dos derivados da flavona calculados neste
trabalho no nivel de teoria funcional da densidade com os funcionais B3P86/6-311g(d,p)

na fase gasosa.

Figura 18 - Diagrama de contorno HOMO e LUMO da Molécula | — 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona com o
conjunto TFD/B3P86/6-311g(d,p)

@,

Figura 19 - Diagrama de contorno HOMO e LUMO da Molécula Il — 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona com o conjunto
TFD/B3P86/6-311g(d,p)
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Figura 20 - Diagrama de contorno HOMO e LUMO da Molécula 11l — 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona com o
conjunto TFD/B3P86/6-311g(d,p)

Figura 21 - Diagrama de contorno HOMO e LUMO da Molécula IV — 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona com o conjunto
TFD/B3P86/6-311g(d,p)

Figura 22 - Diagrama de contorno HOMO e LUMO da Molécula V - 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona com o conjunto
TFD/B3P86/6-311g(d,p)
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Figura 23 - Diagrama de contorno HOMO e LUMO da Molécula VI - 5,7-dihidroxi -4-metoxi flavona com o conjunto
TFD/B3P86/6-311g(d,p)

Com descrito anteriormente, quanto maior a energia no orbital molecular ocupado
de maior energia (HOMQO) maior sera a capacidade que a molécula tem de doar elétron.
Com isso, ira ocorrer a troca com a superficie metalica onde tera mais disponibilidade de

receber elétrons nos orbitais disponiveis (Fe2+: [Ar]3d°®).

A eletronegatividade () e a dureza (1) sofrem varia¢cbes de acordo como o
heteroatomo existente na molécula do inibidor apresentando uma relacdo direta entre o
HOMO-LUMO. Uma eletronegatividade elevada apresentard uma baixa reatividade o que
por sua vez ird indicar uma baixa eficiéncia de inibicdo. A diferenca de eletronegatividade
entre as moléculas € muito pequena, ndo sendo possivel mensurar entra as avaliadas a que

apresenta uma melhor eficiéncia de inibicdo.

Observando os valores de fracdo de elétrons transferidos (AN) calculados pela
transferéncia de elétrons da molécula do inibidor para a superficie metalica, considerando
o funcional B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa e com o método B3P86/6-311g(d,p) por
meio do CPCM (solvente), para a otimizacdo das moléculas por meio do TFD. Foi
considerado como superficie metélica o Ferro para a realizacdo do calculo da fracdo de
elétrons transferidos (AN) utilizando os valores tedricos do ferro para a

eletronegatividade e de dureza do metal onde o inibidor sera aderido:
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Tabela 6 - Valores quanticos do substrato

Substrato Eletronegatividade (eV) Dureza (eV)

Ferro - Fe xre = 7,0eV Nre = 0,0eV

Analisando os resultados da tabela 4 e 5, a molécula IV - 5,7-dihidroxi 4-metoxi
flavanona é, em comparacdo as demais, a molécula mais estavel e apresentara mais
dificuldade na doacdo de elétrons ao substrato metalico nos dois meios avaliados. A
molécula 1V - 5,7-dihidroxi 4-metoxiflavona apresentou uma estabilidade superior em

meio acido, ao comparada com as outras.

Dessa forma, observamos que a molécula V - 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona
apresentou uma melhor capacidade de transferéncia de elétrons se comparada as outras

moléculas estudadas.

Quanto a eletrofilicidade (w) a molécula V - 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona
apresentou uma melhor capacidade de receber elétrons (eletrélito) em comparagdo com
as demais moléculas de inibidores com o método B3P86/6-311g(d,p) e no meio do
CPCM (solvente) apresentando a melhor capacidade na recepcao de elétrons em relagédo
as moléculas avaliadas. Quanto maior o valor de m, maior sera a sua capacidade de aceitar

elétrons.



54  FUNGCAO DE FUKUI E MACIEZ LOCAL

5.4.1 FASE GAS

Molécula | em Fase Gas

Tabela 7 - Funcéo de Fukui da Molécula I (5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona) com o conjunto TFD/B3P86/6-

311g(d,p) com solvente gasoso.
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Posicdo f- f+ E N S- S+ S+/s- S-/s+
1(0) 0,0311  0,0256  0,03152 0,07649 0,1121  0,0923 0,8233 1,2146
2(0) 0,0353  0,1125 0,13861 0,08686 0,1273  0,4060  3,1838  0,3136
3(0) 0,05653  0,0453  0,05580 0,13607 0,1995 0,1634  0,8193 1,2205
4(0) 0,0222  0,0356  0,04384 0,05471 0,0802  0,1284 1,6013  0,6245
5(0) 0,0428  0,0137 0,01686 0,10540 0,1545  0,0494  0,3196 3,1285
6(0) 0,0588  0,0161 0,01988 0,14487 0,2124  0,0582 0,2743 3,6461
7(C) 0,0094 0,0115 0,01413 0,02310 0,0339  0,0414 1,2220 0,8183
8(C) 0,0113  0,0201  0,02473 0,02786  0,0408  0,0724 1,7740 0,5637
9(C) 0,0297 -0,0012 -0,00154 0,07315 0,1072 -0,0045 -0,0420 -23,824
10(C) 0,0092  0,0205 0,02523 0,02262 0,0332  0,0739 2,2283  0,4488
11(C) 0,0107 0,076  0,13264 0,02643 0,0387  0,3885 10,0265  0,0997
12(C) 0,0253  0,0503 0,06195 0,06221  0,0912  0,1815 1,9897  0,5026
13(C) 0,0313 0,0381 0,04702 0,07711 0,1130  0,1377 1,2183  0,8208
14(C) 0,0203  0,0137 0,01687 0,05005 0,0734  0,0494  0,6735 1,4848
15(C) 0,0509  0,0096 0,01186 0,12529 0,1837  0,0348  0,1892 5,2848
16(C) 0,0441  0,0309 0,03814 0,10854 0,1591  0,1117 0,7021 1,4243
17(C) 0,0209 0,0651 0,08027 0,05149 0,0755  0,2351 3,1151 0,3210
18(C) 0,0812 0,0366  0,04510 0,20001 0,2932  0,1321 0,4505 2,2196
19(C) 0,0430  0,0157 0,01930 0,10593 0,1553  0,0565  0,3641 2,7468
20(C) 0,0276  0,0257  0,03171 0,06804 0,0997  0,0929 0,9313 1,0738
21(C) 0,0445  0,0253 0,03114 0,10962 0,1607  0,0912 0,5676 1,7618
22(C) 0,0105 0,0154 0,01898 0,02589 0,0380  0,0556 1,4647 0,6827
23(C) 0,0147  0,0074 0,00912 0,03628 0,0532  0,0267 0,5026 1,9898
24(H) 0,0171  0,0140 0,01724 0,04223 0,0619  0,0505  0,8159 1,2257
25(H) 0,0107 0,0313 0,03862 0,02624 0,0385  0,1131 2,9411 0,3400
26(H) 0,0139  0,0280 0,03447 0,03435 0,0504 0,010 2,0047  0,4988
27(H) 0,0152  0,0066  0,00817 0,03739 0,0548  0,0239 0,4365 2,2911
28(H) 0,0242  0,0088 0,01088 0,05949 0,0872  0,0319 0,3653 2,7377
29(H) 0,0192  0,0236  0,02907 0,04721 0,0692  0,0852 1,2306  0,8126
30(H) 0,0314  0,0290 0,03577 0,07730 0,1133  0,1048  0,9248 1,0814
31(H) 0,0211  0,0164 0,02016 0,05199 0,0762  0,0591 0,7748 1,2906
32(H) 0,0157  0,0159 0,01962 0,03864 0,0566  0,0575 1,0146 0,9856
33(H) 0,0205 0,0106 0,01301 0,05056 0,0741  0,0381 0,5140 1,9454
34(H) 0,0083  0,0145 0,01790 0,02054 0,0301  0,0524 1,7413 0,5743
35(H) 0,0160 0,0207 0,02557 0,03943 0,0578  0,0749 1,2956 0,7718
36(H) 0,0087  0,0148 0,01823 0,02143 0,0314  0,0534 1,6992  0,5885
37(H) 0,0150 0,0068 0,00840 0,03690 0,0541  0,0246 0,4549 2,1981
38(H) 0,0151  0,0065 0,00805 0,03714 0,0544  0,0236  0,4333 2,3077
39(H) 0,0179  0,0116 0,01425 0,04400 0,0645  0,0417 0,6469 1,5458

onde E representa a fungéo eletrofilicas e N a funcéo nucleofilicas
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Tabela 8 - Fung¢éo de Fukui da Molécula Il (5-6-7-4-tetrametoxi flavanona) com o conjunto TFD/B3P86/6-311g(d,p)
com solvente gasoso.

Posicéo f- f+ E N S- S+ S+/s- s-/s+
1(0) 0,0381  0,0213 0,02711 0,09039 0,1381  0,0773 05593  1,7878
2(0) 0,0195 0,0168 0,02139 0,04611 0,0705 0,0610 0,8650  1,1560
3(0) 0,0609  0,1132 0,14383 0,14421 0,2204  0,4098  1,8596  0,5377
4(0) 0,0279  0,0122 0,01548 0,06618 0,1011  0,0441  0,4361  2,2928
5(0) 0,0198  0,0294 0,03733 0,04691 0,0717 0,064  1,4839  0,6739
6(0) 0,0587  0,0129 0,01638 0,13908 0,2125  0,0467  0,2196  4,5545
7(C) 0,0122  0,0090 0,01137 0,02902 0,0443  0,0324  0,7308  1,3684
8(C) 0,0176  0,0184 0,02336 0,04164 0,0636  0,0666  1,0460  0,9560
9(C) 0,0179  0,0330 0,04188 0,04242 0,0648 0,1193  1,8410  0,5432
10(C) 0,0169  0,0989 0,12566 0,04002 0,0611 0,3580  5,8555  0,1708
11(C) 0,0271  0,0380 0,04834 0,06422 0,0981 0,1377 14035  0,7125
12(C) 0,0385  -0,0062 -0,00789 0,09131 0,1395 -0,0225 -0,1611 -6,2075
13(C) 0,0246  0,0481 0,06107 0,05834 0,0892 0,1740 19517  0,5124
14(C) 0,0297  0,0411 0,05219 0,07040 0,076  0,1487  1,3824  0,7234
15(C) 0,0517  0,0251 0,03193 0,12252 0,872  0,0910 0,4860  2,0578
16(C) 0,0237  0,0695 0,08828 0,05611 0,0857  0,2515  2,9336  0,3409
17(C) 0,0239  0,0092 0,01168 0,05653 0,0864  0,0333  0,3852  2,5960
18(C) 0,0260  0,0124 0,01575 0,06152 0,0940 0,0449 04772  2,0955
19(C) 0,0419  0,0246 0,03126 0,09939 0,519  0,0891 05864  1,7054
20(C) 0,0362  0,0174 0,02215 0,08586 0,1312 0,0631 04811  2,0786
21(C) 0,0422  0,0191 0,02426 0,09992 0,1527  0,0691  0,4526  2,2094
22(C) 0,0098  0,0146 0,01849 0,02321 0,0355  0,0527  1,4857  0,6731
23(C) 0,0126  0,0097 0,01237 0,02997 0,0458 0,0352  0,7695  1,2995
24(C) 0,0095 0,0178 0,02258 0,02243 0,0343  0,0643  1,8773  0,5327
25(C) 0,0163  0,0067 0,00851 0,03861 0,0590 0,0242 0,4110 2,4331
26(H) 0,0207  0,0117 0,01490 0,04899 0,0749 0,0424 05671  1,7635
27(H) 0,0165 0,0279 0,03547 0,03910 0,0597  0,1011  1,6918  0,5911
28(H) 0,0135  0,0287 0,03649 0,03202 0,0489 0,040 2,1253  0,4705
29(H) 0,0185  0,0287 0,03651 0,04380 0,0669 0,040 15542  0,6434
30(H) 0,0183  0,0076  0,00967 0,04330 0,0662 0,0276  0,4164  2,4017
31(H) 0,0154  0,0051 0,00642 0,03653 0,0558  0,0183  0,3276  3,0521
32(H) 0,0244  0,0165 0,02097 0,05786 0,0884  0,0597  0,6757  1,4799
33(H) 0,0208  0,0123 0,01567 0,04939 0,0755  0,0447  0,5918  1,6899
34(H) 0,0152  0,0216 0,02742 0,03595 0,0549  0,0781  1,4222  0,7032
35(H) 0,0069  0,0080 0,01017 0,01644 0,0251  0,0290 1,1535  0,8670
36(H) 0,0091  0,0148 0,01878 0,02147 0,0328 0,0535 1,6307  0,6133
37(H) 0,0169  0,0182 0,02310 0,04005 0,0612  0,0658  1,0755  0,9298
38(H) 0,0104  0,0090 0,01145 0,02466 0,0377 0,0326  0,8658  1,1550
39(H) 0,0075  0,0063 0,00799 0,01784 0,0273  0,0228  0,8348  1,1979
40(H) 0,0063  0,0107 0,01364 0,01504 0,0230 0,0389  1,6914  0,5912
41(H) 0,0089  0,0157 0,01993 0,02112 0,0323  0,0568  1,7595  0,5683
42(H) 0,0147  0,0229 0,02905 0,03479 0,0532 0,0828  1,5572  0,6422
43(H) 0,0168  0,0056 0,00716 0,03989 0,0610  0,0204  0,3347  2,9878
44(H) 0,0191  0,0109 0,01379 0,04523 0,0691  0,0393 05686  1,7588
45(H) 0,0167  0,0058 0,00731 0,03948 0,0603  0,0208  0,3454  2,8954

onde E representa a funcdo eletrofilicas e N a funcdo nucleofilicas



Molécula Il em Fase Gas

Tabela 9 - Fung¢do de Fukui da Molécula I11 (4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona) com o conjunto TFD/B3P86/6-

311g(d,p) com solvente gasoso.
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Posicéo f- f+ E N S- S+ S+/s- s-/s+
1(0) 0,0444  0,0225 0,1406  0,1406 0,565  0,0794 05074  1,9710
2(0) 0,0220 0,0174  0,0699 0,0699  0,0778 0,0613 0,7886  1,2681
3(0) 0,0652  0,1160 0,2068  0,2068  0,2302  0,4095 1,7786  0,5623
4(0) 0,0310 0,0126  0,0983  0,0983  0,1094  0,0443  0,4054  2,4668
5(0) 0,0222  0,0301 0,0705 0,0705 0,0784 0,063  1,3549  0,7381
6(C) 0,0124  0,0088  0,0393  0,0393  0,0437 0,0312 0,7138  1,4010
7(C) 0,0179  0,0182  0,0569  0,0569  0,0633  0,0641  1,0122  0,9879
8(C) 0,0205 0,0329 0,0650 0,0650 0,0723  0,1162 1,6068  0,6224
9(C) 0,0180 0,002  0,0571  0,0571  0,0635 0,3537 55673  0,1796
10(C) 0,0314  0,0387  0,0996 00996  0,1108 0,1367  1,2331  0,8109
11(C) 0,0347  -0,0059  0,1099 0,099  0,1224 -0,0207 -0,1690 -5,9157
12(C) 0,0265 0,0487 0,0841  0,0841 0,0936 0,1720 1,8389  0,5438
13(C) 0,0324  0,0399 01029 01029 0,1145 0,409 1,2306  0,8126
14(C) 0,0673  0,0253  0,1815 0,1815  0,2021  0,0892  0,4416  2,2645
15(C) 0,0256  0,0710 0,0812 0,0812 0,0904 0,2506 2,7713  0,3608
16(C) 0,0268 0,0109 0,0849 0,0849 0,0945 0,0384 04070  2,4572
17(C) 0,0199  0,0132 0,0630 00630 0,0701  0,0466  0,6654  1,5029
18(C) 0,0377  0,0244  0,1194 01194 0,1329 0,0861  0,6476  1,5442
19(C) 0,0381  0,0203  0,1207 0,1207 0,1344 0,0717 05338  1,8733
20(C) 0,0439  0,0207 0,1393 0,1393  0,1551  0,0729  0,4699  2,1282
21(C) 0,0102  0,0139  0,0324 00324 00361 0,0491 13614  0,7345
22(C) 0,0134  0,0094 0,0425 0,0425 0,0473  0,0333  0,7047 1,4190
23(C) 0,0099 0,0171 00314 00314 00349 0,0603 1,7279  0,5787
24(H) 0,0202  0,0115 0,0640 00640 0,0713  0,0405  0,5682 1,7598
25(H) 0,0176  0,0273  0,0558  0,0558  0,0621  0,0962 15496  0,6453
26(H) 0,0142  0,0275  0,0452  0,0452  0,0503 0,0971 19303  0,5181
27(H) 0,0204  0,0284  0,0646 00646  0,0719 0,001  1,3919 0,7184
28(H) 0,0181  0,0081  0,0574 0,0574 0,0639  0,0285  0,4464  2,2402
29(H) 0,0135  0,0051  0,0427 0,0427 0,0475 0,0180 0,3783  2,6436
30(H) 0,0235 0,0164 00746 00746  0,0830 0,0580  0,6991 1,4305
31(H) 0,0230  0,0149 0,0729 00729 0,0812 0,0526  0,6484  1,5422
32(H) 0,0161  0,0212 0,0511 0,0511 0,0569  0,0749 13152  0,7603
33(H) 0,0077  0,0069  0,0243  0,0243  0,0270 0,0244 09030  1,1075
34(H) 0,0094  0,0145 0,0297 00297 0,0331 0,0512 15477  0,6461
35(H) 0,0181  0,0182  0,0575 0,0575 0,0640 0,0643  1,0044  0,9956
36(H) 0,0113  0,0089 0,0358 0,0358 0,0398  0,0313  0,7869 1,2708
37(H) 0,0081  0,0058  0,0256  0,0256  0,0285 0,0206  0,7245  1,3803
38(H) 0,0064  0,0102  0,0202 0,0202 0,0225 0,0361 16069  0,6223
39(H) 0,0098 0,0149 0,0310 0,0310 0,0346  0,0527 15253  0,6556
40(H) 0,0158  0,0223  0,0499  0,0499 0,0556  0,0786  1,4143  0,7071
41(0) 0,0622 00201 0,1973 01973 0,2196 0,0708  0,3226  3,1003
42(H) 0,0233 0,0113 0,0739 0,0739 0,0822 0,0399 0,4846  2,0635

onde E representa a funcdo eletrofilicas e N a funcdo nucleofilicas



Molécula IV em Fase Gas

Tabela 10 - Func8o de Fukui da Molécula IV (5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona) com o conjunto TFD/B3P86/6-

311g(d,p) com solvente gasoso.
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Posicéo f- f+ E N S- S+ S+/s- s-/s+
1(C) 0,0405  0,0337 0,03713 0,09840 0,1385 0,1154  0,8331  1,2003
2(C) 0,0243  0,0427 0,04696 0,05912 0,0832 0,1460 1,7537  0,5702
3(C) 0,0110  0,0281  0,03098 0,02673 0,0376  0,0963 25599  0,3906
4(C) 0,0157  0,0407 0,04483 0,03807 0,0536  0,1393 25999  0,3846
5(C) 0,0483  0,0340 0,03747 0,11741 0,1653  0,1165 0,7046  1,4192
6(C) 0,0242  0,0685 0,07545 0,05890 0,0829  0,2345 2,8284  0,3536
7(H) 0,0233  0,0276 0,03042 0,05676 0,0799  0,0946  1,1835  0,8449
8(C) 0,0248  0,0924 0,10169 0,06022 0,0848 0,3161  3,7286  0,2682
9(H) 0,0212  0,0263 0,02900 0,05150 0,0725  0,0901  1,2435  0,8042
10(0) 0,0226  0,0214 0,02360 0,05500 0,0774  0,0734 09474  1,0555
11(0) 0,004  0,1128 0,12414 0,21967 0,3093  0,3859  1,2477  0,8015
12(C) 0,0468  -0,0004 -0,00042 0,11383 0,1602 -0,0013 -0,0081  -123,00
13(C) 0,0344  0,0186 0,02045 0,08367 0,1178 0,0636 05396  1,8533
14(C) 0,0249  0,0274 0,03014 0,06043 0,0851  0,0937  1,1014  0,9079
15(C) 0,0423  0,0341 0,03758 0,10285 0,1448 0,1168 0,8068  1,2395
16(H) 0,0218  0,0128 0,01409 0,05309 0,0747 0,0438 0,5861  1,7061
17(C) 0,0445 0,0302 0,03323 0,10826 0,524  0,1033  0,6777  1,4755
18(H) 0,0174  0,0120 0,01319 0,04219 0,0594 0,0410 0,6903  1,4486
19(C) 0,0477  0,0242 0,02664 0,11599 0,1633  0,0828  0,5071  1,9719
20(H) 0,0239  0,0196 0,02157 0,05819 0,0819 0,0670  0,8183  1,2221
21(H) 0,0259  0,0197 0,02166 0,06300 0,0887  0,0673  0,7591  1,3173
22(0) 0,0274  0,0485 0,05336 0,06664 0,0938 0,1659  1,7678  0,5657
23(H) 0,0159  0,0246 0,02709 0,03871 0,0545 0,0842  1,5453  0,6471
24(0) 0,0332 0,0306 0,03367 0,08064 0,1135 0,1047 09220  1,0845
25(H) 0,0201  0,0245 0,02698 0,04893 0,0689  0,0839 12175  0,8214
26(0) 0,0658  0,0150 0,01657 0,15989 0,2251  0,0515 0,2288  4,3709
27(C) 0,0182  0,0083 0,00909 0,04415 0,0622  0,0282  0,4545  2,2002
28(H) 0,0209  0,0130 0,01428 0,05074 0,0714  0,0444  0,6216  1,6087
29(H) 0,0189  0,0073 0,00802 0,04594 0,0647 0,0249  0,3855  2,5942
30(H) 0,0191  0,0076 0,00842 0,04645 0,0654  0,0262  0,4000  2,4998
31(C) 0,0224  0,0179 0,01965 0,05447 0,0767  0,0611  0,7967  1,2552
32(H) 0,0158  0,0270 0,02970 0,03849 0,0542  0,0923  1,7038  0,5869
33(H) 0,0163  0,0256 0,02822 0,03973 0,0559  0,0877 15685  0,6375
34(C) 0,0118  0,0102 0,01128 0,02867 0,0404 0,0351 0,8686  1,1513
35(H) 0,0182  0,0135 0,01483 0,04422 0,0623  0,0461  0,7406  1,3503

onde E representa a funcdo eletrofilicas e N a funcéo nucleofilicas



Molécula VV em Fase Gas
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Tabela 11 - Func¢do de Fukui da Molécula V (5,7,3,4-tetrahidroxi flavona) com o conjunto TFD/B3P86/6-311g(d,p)
com solvente gasoso.

Posicéo f- f+ E N S- S+ S+/s- s-/s+
1(0) 0,0180  0,0315 0,04725 0,04358 0,0691  0,1208  1,7490  0,5717
2(0) 0,0687  0,0371 0,05577 0,16634 0,2637  0,1426  0,5408  1,8490
3(0) 0,0394  0,0832 0,12490 0,09542 0,1513 0,3194  2,1115 0,4736
4(0) 0,0384  0,0301 0,04527 0,09309 0,1476  0,1158  0,7845  1,2747
5(0) 0,0497  0,0273 0,04094 0,12051 0,1911  0,1047 05481  1,8246
6(0) 0,0493  0,0386 0,05801 0,11947 0,1894  0,1484  0,7834  1,2766
7(C) 0,0313  0,0076 0,01138 0,07578 0,201  0,0291  0,2422  4,1290
8(C) 0,0133  0,0080 0,01202 0,03219 0,0510 0,0307 0,6025  1,6599
9(C) 0,0213  0,0771 0,11572 0,05152 0,0817  0,2959  3,6231  0,2760
10(C) 0,0257  0,0255 0,03830 0,06236 0,0989  0,0979  0,9907  1,0094
11(C) 0,0146  0,0669 0,10047 0,03533 0,0560  0,2569  4,5877  0,2180
12(C) 0,0659  0,0511 0,07680 0,15957 0,2530  0,1964  0,7764  1,2881
13(C) 0,0358  0,0290 0,04355 0,08684 0,1377 0,1114  0,8091  1,2360
14(C) 0,0748  0,0250 0,03748 0,18112 0,2871  0,0958  0,3338  2,9958
15(C) 0,0167  0,0422 0,06333 0,04052 0,0642 0,620 2,5210  0,3967
16(C) 0,0313  0,0334 0,05015 0,07571 0,200 0,1283  1,0686  0,9358
17(C) 0,0357  0,0318 0,04778 0,08656 0,1372  0,1222  0,8904  1,1231
18(C) 0,0436  0,0372 0,05583 0,10573 0,1676  0,1428  0,8519  1,1739
19(C) 0,0377  0,0275 0,04126 0,09130 0,1447 0,055 0,7291  1,3716
20(C) 0,0284  0,0329 0,04936 0,06888 0,1092  0,1262  1,1559  0,8652
21(C) 0,0488  0,0554 0,08314 0,11820 0,1874 0,2126  1,1347  0,8813
22(H) 0,0249  0,0267 0,04009 0,06034 0,0957 0,025 1,0718  0,9330
23(H) 0,0283  0,0180 0,02704 0,06845 0,1085 0,0692  0,6373  1,5692
24(H) 0,0130  0,0210 0,03153 0,03161 0,0501  0,0806  1,6094  0,6213
25(H) 0,0250  0,0237 0,03566 0,06060 0,0961  0,0912 09492  1,0535
26(H) 0,0190 0,0198 0,02972 0,04612 0,0731  0,0760  1,0397  0,9618
27(H) 0,0228  0,0252 0,03783 0,05525 0,0876  0,0967  1,1044  0,9055
28(H) 0,0165  0,0134 0,02006 0,03999 0,0634  0,0513  0,8095  1,2354
29(H) 0,0204  0,0172 0,02584 0,04939 0,0783  0,0661  0,8441  1,1846
30(H) 0,0189  0,0159 0,02388 0,04574 0,0725 0,0611  0,8424  1,1871
31(H) 0,0228  0,0210 0,03147 0,05521 0,0875  0,0805 0,9196  1,0875

onde E representa a funcdo eletrofilicas e N a funcéo nucleofilicas



Molécula VI em Fase Gas

Tabela 12 - Func8o de Fukui da Molécula V1 (5,7-dihidroxi -4'-metoxiflavona) com o conjunto TFD/B3P86/6-
311g(d,p) com solvente gasoso.
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Posicéo f- f+ E N S- S+ S+/s- s-/s+
1(0) 0,0182  0,0324  0,0315 0,0596  0,0688 0,1227 1,7841  0,5605
2(0) 0,0720  0,0375  0,0365 0,2366  0,2729  0,1422  0,5211 1,9190
3(0) 0,0407  0,0843 0,0819 01338 0,543 0,3191  2,0681  0,4835
4(0) 0,0409  0,0304 0,0296 01342 0,547  0,1152  0,7444  1,3434
5(0) 0,0609  0,0311  0,0302 01671  0,1927  0,1177  0,6108  1,6372
6(C) 0,0338 0,0065 0,0064 01112 0,1282 0,0247  0,1930  5,1808
7(C) 0,0131  0,0080 0,0078 0,0432 0,0498 0,0305 0,6118  1,6345
8(C) 0,0247  0,0774  0,0752 0,0812 0,0936  0,2932  3,1328  0,3192
9(C) 0,0303  0,0234  0,0228 0,0996 01149  0,0887  0,7719 1,2956
10(C) 0,0142  0,0670  0,0651  0,0466  0,0537  0,2536  4,7204  0,2118
11(C) 0,0743  0,0493  0,0479 02439 0,2813 0,187  0,6635  1,5070
12(C) 0,0365  0,0287  0,0279 01199 0,1382  0,1087  0,7863 1,2717
13(C) 0,0755  0,0245  0,0238 0,2480 0,2860 0,0928  0,3246  3,0807
14(C) 0,0261  0,0451  0,0438 00856  0,0987 0,1707 1,7301  0,5780
15(C) 0,0322 0,033 00326 01059 0,1221 0,1269 1,0391  0,9623
16(C) 0,0350 0,0305 0,0297 0,1148 0,1324  0,1156  0,8735  1,1448
17(C) 0,0217  0,0353  0,0343 00713 0,0822 0,1338 16268  0,6147
18(C) 0,0353  0,0288 0,0280 0,1161 0,1339 0,091  0,8151 1,2268
19(C) 0,0341  0,0320 0,0311 01119 0,291 0,1211  0,9378  1,0663
20(C) 0,0415 0,0569  0,0553 0,1362 0,571  0,2154  1,3714  0,7292
21(H) 0,0270  0,0256  0,0248 0,0886  0,1021  0,0968  0,9474  1,0555
22(H) 0,0286  0,0176  0,0171  0,0940 0,1084  0,0666  0,6147 1,6267
23(H) 0,0137  0,0209  0,0203 0,0451  0,05619 0,0792 15247  0,6559
24(H) 0,0251  0,0229  0,0223 0,0823  0,0949  0,0868  0,9152 1,0926
25(H) 0,0143  0,0188 0,0183 0,0469  0,0540 0,0713  1,3195  0,7579
26(H) 0,0223  0,0246  0,0239 0,0733  0,0846  0,0933  1,1033  0,9064
27(H) 0,0166  0,0131  0,0127 0,0545 0,0628  0,0496  0,7897 1,2662
28(H) 0,0206  0,0168 0,0164 0,0676  0,0780  0,0637 0,8175  1,2232
29(C) 0,0142  0,0130 0,0127 0,0465 0,0536  0,0494  0,9202 1,0868
30(H) 0,0179  0,0181  0,0176  0,0587  0,0677  0,0685 1,0110  0,9891
31(H) 0,0144  0,0123 0,0119 0,0473 0,0545 0,0464  0,8519 1,1738
32(H) 0,0143  0,0123 0,0120 0,0471  0,0543  0,0467 0,8614  1,1610
33(H) 0,0200  0,0213  0,0207  0,0658  0,0759  0,0805 1,0611  0,9424

onde E representa a fungdo eletrofilicas e N a funcéo nucleofilicas

Uma analise dos indices de Fukui apresentado nas tabelas 7, 8, 9, 10, 11 e 12 das

simulacfes das moléculas por meio do funcional B3P86 e a base 6-311g(d,p) na fase gas

é possivel observar que 0s sitios mais suscetiveis para o ataque eletrofilico indicando que

os elétrons pertencentes a esse &tomo sdo capazes de interagir como o substrato metalico.
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Tabela 13 - Sitios mais suscetiveis para ataque nucleofilico - Molécula I: 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona;
Molécula II: 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona; Molécula I11: 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; Molécula IV: 5,7-
dihidroxi 4-metoxi flavanona; Molécula V: 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona e Molécula VI: 5,7-dihidroxi -4'-metoxi
flavona, com o conjunto TFD/B3P86/6-311g(d,p) com solvente gasoso.

Molécula Sitio f-
1 18(C) 0,0812
2 3(0) 0,0609
3 3(0) 0,0652
4 11(0) 0,0904
5 14(C) 0,0748
6 13(C) 0,0755

Enquanto os atomos com maior f* sdo os sitios que apresentam maior tendéncia

para o ataque nucleofilico.

Tabela 14 - Sitios mais suscetiveis para ataque eletrofilico - Molécula I: 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona; Molécula
Il: 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona; Molécula Ill: 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; Molécula IV: 5,7-dihidroxi 4-
metoxi flavanona; Molécula V: 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona e Molécula VI: 5,7-dihidroxi -4'-metoxi flavona, com o
conjunto TFD/B3P86/6-311g(d,p) com solvente gasoso

Molécula Sitio f+
1 2(0) 0,1125
2 3(0) 0,1132
3 3(0) 0,1160
4 11(0)  0,1128
5 3(0) 0,0832
6 3(0) 0,0843

5.5 ENERGIA DE ADSORCAO

A energia de adsorcdo € calculada por meio da diferenca entre a energia do
inibidor adsorvido formado entre o substrato metélico e o inibidor, e a energia das

moléculas isoladas.

Com base nessa equacao foi calculado a energia de adsorcao entre as moléculas
de inibidores com o método B3P86/6-311g(d,p) no meio gasoso tendo como o substrato
Ferro (Fe), onde o valor de sua energia absoluta calculada foi de 123,61h. Vale ressaltar
que ndo foram realizados célculos de erro de correcdo de base para os célculos das

energias de adsorcao.
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Tabela 15 - Valor da energia de adsorcéo do ferro nas moléculas I: 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona; I1: 5-6-7-4-

tetrametoxi flavanona; 111: 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; IV: 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona; V: 5,7,3,4-
tetrahidroxi flavona e VI: 5,7-dihidroxi -4-metoxi flavona, com o conjunto TFD/B3P86/6-311g(d,p) com solvente

gasoso

N® E[laJtTS:ita Esustra P0SIGA0 B adosrezo (HaEr:(:iees) (kca%drsnol)
I -1112,04 -123,61 18(C) -1235,72 -0,071 -44 55

I -1190,91 -123,61 3(0) -1314,56 -0,042 -26,36
I -1151,45 -123,61 3(0) -1275,10 -0,042 -26,36
IV -997,18 -123,61 11(0) -1120,83 -0,043 -26,98
V  -1031,88 -123,61 14(C) -1155,56 -0,064 -40,28

VI 99595 -123,61 13(C) -1119,63 -0,064 -40,16

Observa-se que todos os valores de energia de adsor¢do sdo negativos indicando

a estabilidade termodin&dmica destes complexos. Esta aproximacao é valida pois boa parte

dos trabalhos encontrados na literatura reportam que a isoterma de Langmuir possui um

melhor ajuste que as demais aplicadas ao mesmo estudo

As figuras 24,25,26 e 27 apresentam as flavanonas adsorvida ao ferro assim como

as figuras 28 e 29 apresentam as flavonas, calculados neste trabalho no nivel de teoria

funcional da densidade com os funcionais B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa, adsorvida

ao ferro.

Figura 24 - Estrutura otimizada da molécula I — 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona adsorvida ao ferro no conjunto
TFD/B3P86/6-311G(d,p)
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Figura 25 - Estrutura otimizada da molécula Il — 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona adsorvida ao ferro no conjunto
TFD/B3P86/6-311G(d,p)

Figura 26 - Estrutura otimizada da molécula 111 — 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona adsorvida ao ferro no conjunto
TFD/B3P86/6-311G(d,p)

Figura 27 - Estrutura otimizada da molécula IV — 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona adsorvida ao ferro no conjunto
TFD/B3P86/6-311G(d,p)
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Figura 28 - Estrutura otimizada da molécula V - 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona adsorvida ao ferro no conjunto
TFD/B3P86/6-311G(d,p)

Figura 29 - Estrutura otimizada da molécula VI — 5,7-dihidroxi -4'-metoxi flavona adsorvida ao ferro no conjunto
TFD/B3P86/6-311G(d,p)

As moléculas 11, 11l e 1V derivados das flavanonas apresentaram a adsorcdo do
atomo de ferro com o oxigénio fazendo uma unica ligagdo (Fe-O) com intervalo de 1,842
— 1,846 A, sugerindo que apenas o oxigénio esta envolvido na formac&o da ligacao.
Tabela 16 - Comprimento de ligagdo das estruturas (Molécula Il: 5-6-7-4-tetrametoxi flavanona; Molécula 11 4-

hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona; Molécula I1V: 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona) adsorvida ao ferro. com funcional
B3P86/6-311g(d,p) na fase gasosa.

Ne Posicéo Distancia (A)
T R(3,46) 1,842
1l R(3,43) 1,844
IV R(11,36) 1,846

No entanto, para a estrutura I, onde o sitio é o carbono C o atomo de ferro durante
a otimizacdo foi para um arranjo paralelo, de modo que a interacdo se da através da regido

deslocalizada C-C-C do anel, apresentando desta forma, uma energia de adsor¢do maior.
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Para os derivados das flavonas, observa-se que as interacdes ocorrem também em
uma regido de deslocalizacdo C-C-C do anel, e tal caracteristica estrutural é a favor da

adsorcéo paralela do &tomo de ferro.

As andlises dos resultados apontam para que a molécula 5,3-dihidroxi 7,4-
dimetoxi flavanona presente no extrato de Chlomolaena Odorata L. apresenta o valor
mais negativo de energia de adsorc¢éo seguido pelas flavonas 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona

e 5,7-dihidroxi -4-metoxi flavonas (I>V>VI>IV>11zl11).



77

6 CONCLUSAO

O método TFD auxilia muito no processo de decisdo com boa qualidade e custo
computacional acessivel para a determinacdo da estrutura molecular e a avaliacdo da
estrutura eletrénica e de sua reatividade. O uso de métodos quanticos atuais e modernos
auxiliam na descricdo das propriedades eletronicas e na reatividade para a tomada de
decisdo do melhor inibidor de corrosdo a ser adotado, o que pode ser muito pratico para
0 desenvolvimento de novos inibidores atrelado a otimizacdo da performance da

molécula.

O uso da simulacdo computacional constituiu uma ferramenta Util para analise de
moléculas com possiveis aplicacbes como inibidores de corrosao. E, por meio das analises
dos resultados quanticos, pode-se concluir que, as moléculas de flavanonas e flavonas
presentes no extrato da Chlomolaena Odorata L sugerem que ocorra a adsorcdo sob o

substrato metalico.

As correlacOes entre as propriedades eletrénicas dos derivados e as eficiéncias
deles foram apenas obtidas para aqueles compostos que possuem a mesma funcéo

quimica.

Por meio das analises dos parametros quanticos obtidos , foi possivel atribuir a
molécula 1 - 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona, presente no extrato da Chlomolaena
Odorata L como tendo a maior contribuicdo como inibidor de corrosdo, o que podera
ajudar na sintese de novas moléculas com propriedades inibidoras, a partir disso podemos

auxiliar os experimentalistas partir para a sintese de novas moléculas inibidoras.

A molécula provavelmente ird adsorver fortemente sobre a superficie de aco
resultando numa melhor protecdo superficial contra a corrosdo havendo uma
probabilidade relativamente forte de interagdo metal-inibidor em comparagdo com o0s

outros complexos
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Figura 30 - 5,3-dihidroxi 7,4-dimetoxi flavanona

OH
OCHj
HaCO ! 0 O

OH O

A diferenca entres os valores de energia de adsor¢do tem como principal fator os
tipos de &tomos que coordenam no metal, pois os célculos dos indices de Fukui apontaram
como maiores valores de f - 0 atomo carbono no anel aromatico na 5,3-dihidroxi 7,4-
dimetoxi flavanona (molécula 1) — 18(C), 5,7,3,4-tetrahidroxi flavona (molécula V) —
14(C) e 5,7-dihidroxi -4'-metoxi flavona (molécula VI) — 13(C) e a ligagdo C=0 para 5-
6-7-4-tetrametoxi flavanona (molécula I1) — 3(0), 4-hidroxi 5,6,7-trimetoxi flavanona
(molécula I11) — 3(0O) e 5,7-dihidroxi 4-metoxi flavanona (molécula 1V) — 8(0O).

Os aneis aromaticos sdo 0s responsaveis pela maior aderéncia na superficie
metalica, pois a coordenacdo do inibidor com o atomo de ferro se faz por meio de trés
sitios de coordenacgdo, favorecendo uma maior transferéncia de carga, o que pode ser

observado nos valdes de AN na tabela 4.

Os valores negativos de Eags indicam um comportamento espontaneo das

interaces metal-inibidor.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A presente pesquisa sugere para futuros trabalhos:

e Investigar a influéncia da temperatura nesse sistema;

e Investigar a adsor¢do entre as moléculas inibidoras de corrosdo e um
substrato contendo 3 atomos de ferro, realizando a avalia¢do do conjunto
inibidor/substrato formado.

e Realizar célculos utilizando outros funcionais de densidade.
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