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Resumo

Materiais metalicos sdo amplamente utilizados na indUstria como material de construcéo de equipamentos e tubulages.
Naturalmente sofrem desgastes por reagdes quimicas e eletroquimicas com ou sem esforco mecéanico conhecidas como
corrosdo, formando produtos termodinamicamente estaveis. Este fendmeno é grave e de grande desafio em vérios
setores. Varias abordagens e métodos tém sido rigorosamente estudados e implementados para mitigar a corrosdo. Uma
das medidas mais comuns e eficazes para mitigar a corrosdo em metais e proteger suas superficies é o uso de inibidores
de corrosdo. Em particular, alguns compostos organicos se destacam na inibigdo da corrosdo em ligas e metais em meio
4cido. A maioria dos inibidores de corrosdo organicos sdo aqueles que contém heteroadtomos (nitrogénio, enxofre e/ou
oxigénio), grupos funcionais, elétrons n em ligagdes duplas ou triplas e/ou anéis aromaticos. A eficiéncia de inibi¢do e
a adsorcao na superficie metalica desses compostos podem ser estudadas experimentalmente, como também utilizando
método quanticos. Este trabalho fornece uma revisdo de técnicas experimentais (espectroscopia de impedancia
eletroquimica, polarizagdo potenciodindmica e perda de massa) e quanticas fundamentais para o entendimento do
comportamento de moléculas organicas como inibidoras de corrosdo, assim como o mecanismo de inibicdo em meio
acido.

Palavras-chave: Inibidores de Corrosdo; Técnicas eletroquimicas; Calculos quimico-quanticos.

Abstract

Metallic materials are widely used in the industry as construction material for equipment and piping. Naturally, they
undergo the wear by chemical and electrochemical reactions with or without mechanical stress known as corrosion,
forming thermodynamically stable products. This phenomenon is serious and of great challenge in several sectors.
Various approaches and methods have been rigorously studied and implemented to mitigate corrosion. One of the most
common and effective measures to mitigate corrosion on metals and protect their surfaces is the use of corrosion
inhibitors. In particular, some organic compounds excel in inhibiting corrosion of alloys and metals in acidic media.
Most organic corrosion inhibitors are those that contain heteroatoms (nitrogen, sulfur and/or oxygen), functional groups,
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n electrons in double or triple bonds and/or aromatic rings. The inhibition efficiency and study of adsorption on the
metallic surface of these compounds can be studied experimentally, as well as using quantum methods. This work
provides a review of fundamental experimental (electrochemical impedance spectroscopy, potentiodynamic
polarization and weight loss measurements) and quantum techniques for understanding the behavior of organic
molecules as corrosion inhibitors, as well as the mechanism of inhibition in acidic media.

Keywords: Corrosion Inhibitors; Electrochemical Techniques; Quantum Chemical Calculations.

Resumen

Los materiales metalicos son ampliamente utilizados en la industria como material de construccién de equipos y
tuberias. Naturalmente, sufren el desgaste por reacciones quimicas y electroquimicas con o sin estrés mecanico conocido
como corrosién, formando productos termodinamicamente estables. Este fenémeno es grave y de gran desafio en varios
sectores. Se han estudiado e implementado rigurosamente varios enfoques y métodos para mitigar la corrosion. Una de
las medidas mas comunes y efectivas para mitigar la corrosion de los metales y proteger sus superficies es el uso de
inhibidores de corrosién. En particular, algunos compuestos organicos sobresalen en la inhibicion de la corrosion de
aleaciones y metales en medios acidos. La mayoria de los inhibidores de corrosion organicos son aquellos que contienen
heteroatomos (nitrdgeno, azufre y/u oxigeno), grupos funcionales, electrones = en enlaces dobles o triples y/o anillos
aromaticos. La eficiencia de inhibicion y el estudio de la adsorcion sobre la superficie metélica de estos compuestos se
puede estudiar experimentalmente, asi como mediante métodos cuénticos. Este trabajo proporciona una revisién de las
técnicas experimentales fundamentales (espectroscopia de impedancia electroquimica, polarizacion potenciodinamica
y pérdida de masa) y cuénticas para comprender el comportamiento de las moléculas organicas como inhibidores de la
corrosion, asi como el mecanismo de inhibicién en medios &cidos.

Palabras clave: Inhibidores de corrosion; Técnicas electroquimicas; Calculos de quimica cuantica.

1. Introducéo

De uma maneira geral, as na¢Ges do século vigente sdo altamente industrializadas e, como consequéncia, fazemos parte
de sociedades baseadas em muitos aspectos nos materiais metalicos. Sendo assim, 0s metais e as ligas desempenham um
importante papel no nosso dia a dia sendo, por exemplo, encontrados em estruturas residenciais e comerciais, industrias, veiculos
de transportes, tubulacbes em geral, computadores e celulares, moedas e joias, alimentos enlatados, e muitas outras aplicagdes.
Os metais sdo usados até no corpo humano com as préteses, placas, parafusos, fios cirdrgicos, etc. No entanto, qualquer que seja
seu uso final, os metais e ligas de forma geral tendem a reagir, em diferentes graus e taxas, com os ambientes nos quais estdo
presentes (Marzorati et al., 2019; McCafferty, 2010a). Portanto, com base na defini¢do da IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), a reacdo interfacial irreversivel, natural e espontanea de um material metélico com seu ambiente é
conhecida como corrosao e resulta no consumo do material ou na dissolugdo de um componente do ambiente no material (Heusler
et al., 1989; Marcus, 2003).

Frequentemente, mas ndo necessariamente, a corrosdo de um material acarreta alteracBes indesejaveis em sua estrutura
devido ao desgaste e variagdes quimicas, podendo prejudicar diretamente seu desempenho e torna-lo inadequado para um
determinado uso ou reduzir o seu tempo de vida util, diminuindo, portanto, sua durabilidade (Gentil, 2014; Mazumder, 2020;
McCafferty, 2010b).

A grande problematica de tais consequéncias do processo de corrosdo dos materiais metalicos sdo 0s enormes prejuizos
financeiros, principalmente, nos mais diversos setores industriais, de paises cada vez mais desenvolvidos tecnologicamente
(Mazumder, 2020).

Assim, diante desses fatores e problemas econémicos supracitados, percebeu-se ao longo de décadas um aumento na
importancia e no interesse por estudos experimentais e tedricos que buscassem o entendimento do mecanismo de inibicdo da
corrosdo de uma superficie metélica, em meio acido, com vistas para a descoberta de novos e eficazes inibidores desse processo
natural (Honarvar Nazari et al., 2020; Huong et al., 2020; Li, Deng, Fu, & Li, 2009; Ma et al., 2022; Marinescu, 2019; Ogretir
et al., 2003).

Sendo assim, 0 objetivo da presente revisao é destacar nos topicos a seguir as principais técnicas utilizadas nos estudos

de inibidores de corrosdo em meio &cido assim como os principais calculos e pardmetros fisico-quimicos, exemplificando e
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demonstrando sempre que possivel a variacdo destes parametros e a importancia de cada um.

2. Metodologia

O presente estudo é uma revisao sobre as principais técnicas relacionadas com a inibicdo de corrosdo em meio acido
por meio de moléculas organicas. Para a sua elaboracéo foi realizada uma busca na literatura de artigos relacionados ao tema em
diferentes bases de dados, como: Portal de periddicos da Capes, Scielo (Scientific Eletronic Library Online), Google académico
e Scifinder, Scopus e WEB of Science.

O levantamento dos artigos para este trabalho foi realizado nos anos de 2021 e 2022. Para tal foi usada a palavra-chave
“Heterocycles” como termo geral. Posteriormente refinou-se a busca por “corrosion inhibitor” encontrando um total de 113
artigos. Foram testados outros termos, mas que resultaram em um menor nimero de documentos. Para a elaboracdo do texto

foram considerados apenas os artigos dos Gltimos 10 anos.

3. Resultados e Discussao

3.1 Técnicas experimentais aplicadas no estudo de inibidores de corroséo
3.1.1 Método Gravimétrico (Perda de Massa)

O desenvolvimento industrial do século XVI1II ascendeu a necessidade de obter-se analises quimicas rapidas, surgindo
assim as titulagdes. No ano de 1729, Claude Joseph Geoffroy, apresentou um artigo na Academia Francesa onde realizou a
determinacdo de 4cido acético no vinagre, através da reacdo com carbonato de potassio (Madsen, 1958). Neste trabalho, as
massas de titulantes sdlidos adicionados eram medidas, e assim, a titulacdo foi caracterizada como gravimétrica, tendo ai o
primeiro marco da gravimetria (Johansson, 1988; Stephen, Campbell, Keattch, & Mackenzie, 1980).

No estudo de corrosdo uma abordagem mais direta e padrdo de avaliacdo é a medida de perda de massa, sendo um
método quantitativo, onde uma amostra metalica ou liga em estudo é exposto a um ambiente corrosivo por um determinado de
tempo e, ao final a amostra é removida e uma medicao de perda de massa é realizada. Esta técnica foi utilizada em diversas
pesquisas de inibidores de corrosdo como uma ferramenta poderosa para estimativa da perda de massa do metal (Arockiasamy
et al., 2014; Bentiss et al., 1999; Hassan, Khadom, & Kurshed, 2016; Khadom, Abd, & Ahmed, 2018; Ogunleye et al., 2020;
Rugmini Ammal et al., 2018).

O processo consiste na medi¢do da massa do material antes do processo, a aplicacdo do tipo de anélise de interesse, a
lavagem do material para obter a determinada pureza e sua posterior medicdo de massa final. A variacdo do peso é o foco do
estudo, sendo o método gravimétrico subdividido em diferentes analises podendo ser: termogravimetria ou gravimetria por
volatilizaco, por precipitacdo e por eletrodeposicdo (Browning, 1986; VVasconcelos, 2019).

A termogravimetria consiste na variacdo da massa de uma substancia em funcdo da temperatura durante o processo. A
gravimetria por precipitacdo ocorre com a transformac&o do meio em um precipitado através da adicdo de um agente precipitante.
Quando o analito é convertido em uma substancia volatil, gas ou vapor é denominado gravimetria por volatilizacdo. Ja a
gravimetria por eletrodeposi¢do envolve a reducéo eletroquimica de um metal e sua simultanea deposi¢do sobre um catodo
(Browning, 1986; Sane et al., 2019).

A NACE (National Association of Corrosion Engineers) descreve a preparagao e manuseio de técnicas para cupons de
metal antes e ap6s exposi¢do. Calculos da taxa de corrosdo também estdo incluidos. Tamanho do cupom, composicdo do metal
e condicao da superficie podem variar de acordo com o sistema de teste. A analise por gravimetria, mostra que a corrosdo ocorreu,
por isso deve ser usada em conjunto com outros métodos de monitoramento, tais como espectroscopia de impedancia
eletroquimica, polarizagdo potenciodinamica, além de analises quanticas (NACE, 2005).

A NACE também estabelece padrdes de limpeza por tipo de cupom e meio para garantir a confiabilidade do método.
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Para estudos de inibidores de corrosdo em metais € feito uma comparagéo do branco com a solu¢do inibidora, em meio corrosivo.
A eficiéncia de inibi¢do é calculada tomando como base a massa perdida do metal em tratamento com a solucdo inibidora, quanto
menor for essa massa, mais eficiente € o inibidor, indicando que o metal perdeu pouco peso para a corrosdao (NACE, 2005).

Uma Gnica amostra ndo pode ser usada para determinar se a taxa de perda de metal foi uniforme ou varidvel durante o
periodo de exposicao. Informagdes sobre a mudanca na taxa de corrosdo pode ser obtida através da repetitividade, analisando
varios cupons em um tempo, removendo e avaliando cupons individuais em intervalos especificos de curto prazo. A lavagem e
a secagem da amostra sdo tratamentos que buscam obter um maior grau de pureza para sua pesagem, diminuindo a incerteza do
método (NACE, 2005).

Os testes gravimétricos permitem obter a taxa média de corrosdo durante todo o tempo de medicdo. A taxa de corrosao
representa a magnitude da corrosdo sofrida por um composto em um tempo determinado, existem varios métodos de medir da

taxa de corrosdo, sendo a perda a mais convencional e precisa, e pode ser calculada através da Equacéo (1).

K.w
T.Ap

Toorr = @)
Onde:

Teorr = taxa média de corroséo

W = perda de massa ()

A = area de superficie (cm?)

T = tempo de exposicédo (h)

p = densidade do metal ou liga (g/cm?)

K = constante que depende da magnitude das unidades (mm/ano = 87600).

A eficiéncia de inibicdo pode ser calculada de acordo com a Equacéo (2):

El% = "1 x100  (2)

0

Onde: Wy é a perda de massa na auséncia do inibidor (branco), e W, é a perda de massa no meio com inibidor (Forsal,
Lakhrissi et al. 2010, Gentil 2014).

A partir da variacdo de perda de massa nos ensaios e variando a temperatura, é possivel calcular a energia de ativagao

com e sem inibidor através da equacao de Arrhenius (Logan 1982), Equagdo (3):

108 (Teorr) =~ + logA ©)

2,303RT

Onde:

Teorr € a taxa de corrosdo (g.cm2.h)
R = constante dos gases (J/Kmol)

T = temperatura (K)

A = constante pré-exponencial

Em um artigo publicado em 2019, um novo derivado sintético da imidazolina foi avaliado como inibidor de corrosao
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para aco N80 em solucéo de HCI 15%. Os experimentos ocorreram em diferentes temperaturas e as medidas de perda de massa
foram realizadas de acordo com o procedimento padrdo da Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM-G 01-03). Uma
analise detalhada dos resultados revelou que, em 25°C, a perda de massa (3,80 mg) e a taxa de corrosao (0,59 mm/ano) do metal,
na presenca de 100 ppm do inibidor sintético, diminuiram quando comparado com branco (130,30 mg de perda e 20,20 mm/ano
de taxa de corrosdo). Enquanto a cobertura da superficie e a eficiéncia de inibigdo aumentaram com o aumento da concentracao
de inibidor, onde a 25°C apresentou com 100 ppm de inibidor uma cobertura de 0,97 e 97,08% de eficiéncia em comparacdo
com 300 ppm que resultou em 0,98 de cobertura e 97,77% de eficiéncia (Solomon et al., 2019).

Outros exemplos de trabalhos encontrados na literatura cujo método de perda de massa fora utilizado para avaliar a
inibicdo da correcdo envolvem os resultados obtidos por Obot e Chaouiki (Chaouiki et al., 2020; Obot et al., 2017). No trabalho
de Chaouiki, os autores concluiram que os derivados da 8-hidroxiquinolina, atuaram como bons inibidores de corrosao e
constataram que a inibicdo aumenta com a concentragdo. Um dos derivados 8-hidroxiquinolina, por exemplo, apresentou 95%
de eficiéncia na concentracdo de 0,005 mol/L. No trabalho de Obot e seus colaboradores, onde avaliaram a eficiéncia de um
derivado da 8-hidroxiquinolina e obteve como resultado, a 0,1% em peso, 46,26% de eficiéncia e com 0,4% em peso de inibidor
a eficiéncia aumentou para 61,47%.

A determinacéo da inibi¢do da corrosdo do agco macio em &cido cloridrico 0,5 M por diferentes derivados triazélicos
sintéticos foi relatada em um estudo experimental e tedrico (Salima et al., 2019). Os estudos de perda de massa, levaram o0s
autores a concluirem que a taxa de corrosdo era afetada diretamente pela varia¢do da temperatura e da concentragéo do inibidor.
Na mesma concentracdo de um dos derivados, por exemplo, em temperaturas de 30 °C e 50 °C obteve-se como resultado de taxa
de corrosdo, 15,17 g/m? dia e 22,57 g/m? dia e de eficiéncia 81,2% e 95,6%, respectivamente. J& na mesma temperatura e nas
concentracdes de 0,001 mol/L e 0,004 mol/L obteve-se 15,17 g/m?dia e 10,75 g/m?2dia e em eficiéncias de 81,2% e 86,6%,

respectivamente.

3.1.2 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ganhou muita atengéo nos ultimos 10 anos e se estabeleceu como
uma abordagem teérica popular para estudar as propriedades elétricas de materiais condutores e suas interfaces. Sua alta
sensibilidade de medicdo, torna a técnica uma vantagem atrativa para informacdes detalhadas que podem ser obtidas do sistema
em estudo (Z. He & Mansfeld, 2009). O termo “impedancia”, assim como “admiténcia” e “reatancia”, foram empregados pela
primeira vez pelo matematico e engenheiro elétrico inglés Oliver Heaviside em 1894, considerado por essa e outras contribuices,
0 precursor da técnica de EIE (Heaviside, 1894; Ortega et al., 2022).

A aplicagdo da impedancia para sistemas eletroquimicos veio somente em 1899 com o fisico alemdo Emil Warburg a
partir da publicagdo de seu artigo “The impedance of diffusional transport of the electroactive species”, onde derivou a fungio
de impedéancia considerando o processo de difusdo, atribuindo o proprio nome “Impedéancia de Warburg” representado pela letra
grega © (Warburg, 1899).

Em paralelo aos estudos de Heaviside e Warburg, Nernst (Nernst, 1894) também colaborou para a EIE ao aplicar a
ponte de Wheatstone para medir a constante dielétrica de eletrdlitos aquosos em diferentes fluidos orgénicos (Ribeiro, 2020).

A criacdo do potenciostato na década de 40, e sua posterior comercializagdo por volta de 1960, impulsionou o
desenvolvimento da EIE nas décadas seguintes, possibilitando assim a investigacdo dos mecanismos de corrosdo como resultado
da capacidade de obtencdo de medidas a baixas frequéncias (Gabrielli, 2020; Hernandez et al., 2020; Macdonald, 2006).

Além da sua aplicagdo na area da corrosdo, a EIE também é muito Gtil no estudo de fontes de energia como baterias
(Choi et al., 2020) e células de combustivel (Najafi et al., 2020), e ainda, mais recentemente, tem sido aplicada na avaliagdo de

sensores e biosensores eletroquimicos (Brett, 2022; Kiew et al., 2021).
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A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é uma técnica utilizada no estudo de sistemas eletroquimicos a
partir da aplicacdo de um sinal alternado de baixa amplitude em funcéo da frequéncia.

A impedancia é a medida da oposi¢do ao fluxo de corrente elétrica em um circuito de corrente alternada (sigla no inglés,
AC) devido a presenca de resistores e capacitores ou indutores no sistema, sendo calculada a partir da razéo entre tensdo aplicada
(E) e a corrente (1).

A impedancia é comumente representada na EIE por um vetor denominado |Z|, cuja decomposi¢do fornece a

componente real da impedancia, Z’, e componente imaginaria da impedancia, Z’’, conforme destacado na Figura 1.

Figura 1: Representacéo vetorial da impedancia.

Fonte: Autores.

As Equacbes (4) e (5) destacam relacBes trigonomeétricas que relacionam as medidas de impedancia com o angulo de fase @.

1Z|? = 2% + 2% (4)

tang = 2 (5)

VAL
onde Z'= Zcos@ e Z"=Zsen®d

Tais informac@es sdo relevantes para a escolha de um circuito equivalente capaz de descrever os dados eletroquimicos
obtidos pela EIE (Bonanos et al., 2005; Canales, 2021; Laschuk et al., 2021; Quraishi et al., 2020).

Os dados de impedancia |Z|, &ngulo de fase @ e frequéncia f sdo correlacionados por meio de diagramas que contribuem
para a interpretacdo do sistema. As representacdes graficas mais utilizadas sdo o diagrama de Nyquist, que relaciona a impedéncia
real & impedancia imaginaria (Z’ x Z’’) e os diagramas de Bode que relaciona as frequéncias, a impedancia |Z| (f x |Z|) e/ou ao

angulo de fase @ (f x @), representados de forma genérica na Figura 2.
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Figura 2: Representacdo do diagrama de Nyquist (a) e diagramas de Bode (b) e (c).
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Fonte: Adaptado de Canales (2021).
Dentre os modelos de graficos mencionados, o diagrama de Nyquist, representado na Figura 3, é mais empregado, uma
vez que o0s elementos do circuito sdo facilmente identificados. Considerando um sistema ideal, observa-se um semicirculo bem

definido em toda a faixa de frequéncia, sendo o seu diametro a medida da resisténcia a transferéncia de carga, Rct e a resisténcia
eletrolitica, Rs, a medida na faixa de alta frequéncia (Laschuk, et al., 2021; Quraishi, et al., 2020; Wang et al., 2021).

Figura 3: Representacdo adaptada do diagrama de Nyquist.

-Z’", Impedancia Imaginaria (Q)

RS Rct

Z', Impedancia Real (Q)

Fonte: Adaptado de Hernandez, et al. (2020).

A frequéncia em que a impedancia imaginaria possui seu maior valor é chamada de frequéncia angular maxima max
(igual a 2ntfmax), quando associada ao valor de Re, encontra-se a capacitancia de camada dupla (Ca) por meio da Equacéo (6). O
valor de Cq também pode ser obtido a partir do modelo de Helmholtz, sendo relacionado a espessura do filme protetor formado
pelas moléculas do inibidor (8,,4), a constante dielétrica no vacuo (eo) e a constante dielétrica relativa (er), conforme mostrado
na Equacéo (7).

co— 1 © co = & - &r
« wmax RCt a

()

SOTg
Um aumento da espessura do filme e uma diminuicéo da constante elétrica relativa sdo observadas apos os inibidores
serem adicionados ao meio corrosivo, visto a substituicdo de moléculas de agua por moléculas orgénicas explicando a diminuicao

dos valores de Cq (Hernandez, et al., 2020; Quraishi, et al., 2020).
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O circuito de Randles é compativel com os parametros obtidos pelo diagrama de Nyquist representado anteriormente,
onde o resistor R¢; (ou Rp) é conectado em paralelo com o capacitor Cq e esse conjunto, por sua vez, é conectado em série com
o resistor Rs. Conforme ilustra a Figura 4, este circuito € utilizado para descrever o fendmeno da corrosdo de uma superficie
metalica pela transferéncia de cargas na interface metal/eletrolito e, por ser considerado o modelo mais simplificado, o circuito
de Randles é a base para outros circuitos mais complexos aplicados a EIE (Laschuk, et al., 2021; Quraishi, et al., 2020; Ribeiro,
2020).

De maneira geral, a adsorcao de substancias organicas na superficie metalica promove a criagdo de uma barreira fisica
gue minimiza a acdo do meio corrosivo. Desta forma, maiores valores de R, e consequentemente, menores valores para Cg
colaboram para uma maior eficiéncia de inibicdo da corrosio, visto que a barreira criada diminui a transferéncia de carga. E
importante mencionar que no caso de corrosdo uniforme (meio agressivo) existem outros parametros relevantes tais como Rt
(resisténcia do filme), Rq (resisténcia da camada difusa), que somados ao R resultam na Rp (Herndndez, et al., 2020; Quraishi,
et al., 2020).

Figura 4: Representacéo do circuito de Randles.

ELETROLITO METAL
o

Fonte: Adaptado de Hernandez, et al. (2020).

Na maior parte dos casos o grafico de Nyquist ndo é apresentado como um semicirculo perfeito, sendo uma evidéncia
da heterogeneidade da superficie metalica, porosidade dos eletrodos, presenca de impurezas no meio, distribuicdo irregular dos
locais ativos dentre outros fatores, resultando em uma disperséo das frequéncias. Desta forma, é comum a substitui¢do do Cq
por um Elemento de Fase Constante (EFC) com o intuito de obter um melhor ajuste dos dados experimentais (Hernandez, et al.,
2020; Quraishi, et al., 2020; Wang, et al., 2021).

A impedancia do EFC é calculada através da Equacgdo (8), onde Y, € a intensidade da EFC, j € a raiz quadrada de -1, n
¢ o deslocamento de fase (medida da heterogeneidade da superficie) e ® ¢é a frequéncia angular. Ja os valores de Cq ajustados

sdo calculados pela Equacédo (9) (Hernandez, et al., 2020; Quraishi, et al., 2020).

Zgpc = Yo_l(jw)_n 3 Ca = Yo(a)ma;\f)n_1 9)

A eficiéncia da inibicdo é calculada relacionando os pardmetros Re * ou R, * referentes a resisténcia na presenca do
inibidor e Rt ou R, referentes a resisténcia na auséncia do inibidor, utilizando-se as Equagdes (10) e (11) a depender da situa¢do

ja abordada anteriormente (Hernandez, et al., 2020; Quraishi, et al., 2020).
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g = LtR_*R” x100% (10) Ng =
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"2 x100% (11)
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As vantagens mais notaveis e conhecidas desta técnica séo a relativa facilidade de uso, o curto tempo utilizado nas
medicdes, 0 uso de equipamentos de custo baixo a moderado e a alta precisdo e reprodutibilidade dos resultados (Delgado et al.,
2017; Feliu, 2020).

Na literatura encontram-se diversos exemplos de aplicacdo de EIE no estudo da inibig8o de corrosdo. Podemos destacar,
o0s experimentos de EIE realizados por Saranya e colaboradores objetivando avaliar a performance de derivados de quinoxalina
e pirazina como inibidores da corrosdo de aco macio em 1M H;SQO, para diferentes concentracdes (Jagadeesan Saranya et al.,
2016). Os resultados mostraram que 0 aumento da concentracdo de todos os inibidores analisados provocou um aumento
progressivo do diametro do semicirculo no diagrama de Nyquist, ou seja, um aumento da R¢: € uma diminuicdo dos valores da
Ca. Tal observacdo foi justificada pela formagao de um filme protetor na superficie do ago devido a substitui¢do das moléculas
de 4gua pela adsorcéo das moléculas dos inibidores organicos diminuindo a constante dielétrica local.

Recentemente, foi publicado um trabalho onde os autores realizaram andlises de EIE envolvendo dois novos derivados
do nucleo inddlico como inibidores de corrosdo de cobre em 0,5 M H.SO4 (Feng et al., 2020). A anélise de EIE forneceu diversos
pardmetros dentre eles R, Ret € Ry, considerando R, = Rt + Ry, A resisténcia a polariza¢do R, foi utilizada nos célculos da
eficiéncia de inibi¢do, analisada na concentragdo de 10 mM em diferentes tempos de exposicao, de 2 a 24 horas. Os dois derivados
apresentaram melhor performance em 12 horas de exposi¢do, e 0s autores atribuiram a maior eficiéncia de um dos derivados
justamente pela maior capacidade de doagdo de elétrons do 4tomo de enxofre presente na estrutura se comparado ao atomo de
oxigénio do outro derivado de menor eficiéncia.

Outro exemplo de aplicagdo dessa técnica envolve derivados de quinolina que foram avaliados como inibidores de
corrosdo de a¢co macio em 1M HCI (Rbaa & Lakhrissi, 2019). Os autores descreveram os diagramas de Nyquist por meio do
circuito equivalente de Randles, substituindo o capacitor por um elemento de fase constante para ajustar mais precisamente o0s
dados de impedancia. Mediante estes diagramas os parametros eletroquimicos R¢ e Cq foram deduzidos, observando, conforme
0 esperado, um aumento do R e uma diminuicdo do Cq com 0 aumento da concentracdo dos compostos organicos. As eficiéncias
de inibigcdo foram calculadas a partir dos valores de R, atingindo valores dtimos de 91,65% e 96,19% para os derivados
avaliados, ambos na concentracdo de 1 mM.

Diante do exposto, pode-se observar a relevancia da EIE para o estudo dos processos da corrosao assim como a
determinacdo da eficiéncia de inibidores orgéanicos. Sua vasta aplicabilidade, conforme visto na literatura, destaca sua

importéncia e confiabilidade, sendo uma grande aliada das demais técnicas discutidas neste artigo.

3.1.3 Polarizagéo Potenciodindmica

A polarizacdo potenciodinamica, também conhecida como voltametria linear, é uma técnica empregada para obter
informacdes sobre o comportamento eletroquimico da interface eletrodo/eletrdlito, tais como: mecanismos de corroséo, taxa de
corrosdo, passividade e susceptibilidade a pite dos materiais em uma extensa faixa de potencial. A técnica de polarizagao
potenciodindmica pertence a um dos métodos eletroquimicos mais comumente usados em estudos de corrosdo (Ahmed et al.,
2018; Loto, 2017; Taheri et al., 2020).

Sua forma ciclica foi introduzida na década de 1960 para estudos de corrosdo, e refinada especialmente durante a década
de 1970 em uma técnica bastante simples para uso rotineiro. Ela tende a ser mais Util para as chamadas ligas autopassivantes
suscetiveis a corrosdo localizada, como acos inoxidaveis austeniticos, ligas a base de niquel contendo cromo e ligas reativas,

como titanio e zirconio. A técnica baseia-se na ideia de que a corrosdo pode ser prevista pela observagdo da resposta a uma
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perturbacdo controlada de comportamento de estado estacionario. O transtorno pode ser criado por aplicacdo de tensdo ou
corrente. Na maioria dos casos, a tensdo é aumentada em uma forma ciclica do potencial de corrosdo e as caracteristicas da
corrente gerada durante o ciclo sdo usadas para prever o comportamento possivel no potencial de corroséo (Silverman, 2011).

Em resumo, as curvas de polarizacdo potenciodindmica (CPP) séo as representacdes graficas da relacdo entre o potencial
e a corrente, de uma interface (Berradja, 2019), podendo ser usada para determinar o potencial de corroséo e a taxa de corrosdo
do metal em determinadas condi¢es. Na Figura 5 sdo representados estes parametros.

A vantagem deste método se reflete na possibilidade de deteccdo de corroséo localizada, determinagdo facil e rapida da
taxa de corrosdo, eficiéncia da protecdo contra corrosdo (Esmailzadeh et al., 2018).

O ensaio de polarizacdo é realizado em um potenciostato, um dispositivo eletrénico que possui uma fonte de corrente
elétrica, que sera fornecida ao eletrodo de trabalho a partir de um contra eletrodo. Além disso, € monitorado o potencial entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia (Wolynec, 2003).

O tipo de curva obtido no ensaio de polarizacdo dependerd da velocidade de varredura, concentracdo e composicao da
solucdo eletrolitica, o tempo de imersdo da amostra antes da varredura do potencial e da temperatura em que é realizado o

processo.

Figura 5: Curva de polarizacéo (ciclica) com representacdo dos pardmetros eletroquimicos.

Nucleagaoe
crescimento

Crescimento

EProt — i 2

ECurr —_—— —

Legenda: Ecorr — Potencial de Corrosdo; Eprot — Potencial de Protecdo; Ep — Potencial de Pite.
Fonte: Adaptado de Sedriks (1996).

A Figura 6 apresenta um esquema tipico da curva de polariza¢do, em termos de calculo, na qual para a determinagéo do
potencial de corrosao utiliza-se a Lei de Tafel. A abordagem de Tafel envolve tracar o logaritmo do valor absoluto |i| da densidade
de corrente versus potencial. As inclina¢des desses segmentos lineares produzem os coeficientes de transferéncia, oox € Ourd

(chamados de Tafel Slopes), Equagdes (12) e (13) (Keith B. Oldham, 2011).

e = L (e (12) @pa = 2= In{i}]iira (13)

F OE F OE

A extrapolacdo dessas retas ao potencial de corrosdo possibilita a obtencdo da corrente de corrosdo. Pode-se observar
que na regido anddica como também na catddica, a inclinagdo da reta fornece irq (Curva catddica, azul) e iox (curva anddica,

vermelha). O gréfico é curvo proximo ao potencial nulo E., onde nenhuma das aproximacoes é valida.
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Figura 6: Curva de Polarizacéo.

log i

loglicorr| /

Fonte: Adaptado de Keith B. Oldham (2011).

A partir de icorr, pode-se calcular a eficiéncia do inibidor, como também o grau de cobertura através das Equacdes (14)
e (15) (Junaedi et al., 2013; Verma et al., 2016; Xu et al., 2017):

Einipigor (%) = 2= 100 (14)

lcorr

e — icorr_icorr(in) (15)

lcorr

Onde: lcorr € lcorriny SA0 a densidade da corrente de corrosdo na auséncia e presenca de inibidores respectivamente, € © o

grau de cobertura.

A avaliacdo dos resultados da curva de polarizagdo, além da taxa de corrosdo propriamente dita, permite inferir sobre
0s possiveis métodos de protecdo contra corrosao, definir critérios para monitoramento e o tipo de acéo do inibidor, como por
exemplo o uso de um inibidor misto. Observa-se uma tendéncia definida no deslocamento de Ecor na presenca de inibidor de
corrosdo. Portanto, os inibidores sintetizados podem ser arranjados como um inibidor do tipo misto e a acéo de inibig&o é causada
por efeito de impedimento estéreo espacial, conforme discutido na literatura (C. Cao, 1996).

A inibigdo da corrosdo do ago-carbono em H,SO. 1 M foi investigada por Saranya e co-autores na auséncia e presenca
de diferentes concentracdes de derivados de quinoxalina utilizando diferentes analises, entre elas a polariza¢do potenciodinamica,
além de calculos teéricos (J Saranya et al., 2015). Neste artigo os autores calcularam a eficiéncia de inibi¢do a partir do lcorr
através das curvas de polarizacdo potenciodindmica. Foi relatado que a densidade de corrente para todos os inibidores avaliados
diminui com o aumento da concentracdo de inibidores. Isso indica que os inibidores sdo adsorvidos na superficie do metal e,
portanto, ocorre a inibi¢do. Foi observado que as inclina¢Bes da curva de Tafel sdo significativamente afetadas pela adi¢céo de
inibidores, indicando que o mecanismo da reagao de corrosdo ndo muda e a reagdo de corrosao € inibida por um modo de adsorgao
simples. Em outras palavras, o inibidor diminui a superficie ativa para o ataque de corrosdo acida sem afetar o mecanismo de
corrosdo, e apenas causar inativacdo de uma parte da superficie do metal em relagdo ao meio corrosivo. A diminuigdo méaxima
nos valores de I foi observada para um dos derivados de quinoxalina, indicando que esse foi o inibidor de corrosdo mais eficaz.

Em outro exemplo de utilizagdo dessa técnica, pesquisadores publicaram recentemente resultados da avaliacéo
experimental de inibidores de corrosdo em aco carbono em meio alcalino e analisaram o seu comportamento eletroquimico e a
sua eficiéncia de inibicdo em vérias concentragdes (Ko et al., 2021). Os autores concluiram a partir das curvas de polarizacao
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que as concentragcdes em 100 e 300 ppm dos derivados de imidazol analisados ndo sdo suficientes para inibir a corrosao de forma
eficaz, porém nas concentracdes de 500 e 1000 ppm apresentaram um comportamento passivo, 0 que significa que a corrosdo
em superficies metalicas foi suprimida pelo imidazol adsorvido. Neste trabalho os autores calcularam a eficiéncia de inibicéo
segundo a Equacdo (11). Os resultados das andlises das curvas de Tafel permitiram atribuir a tendéncia de que o imidazol nestas
condigdes afeta as reagdes catddicas e anddicas, e que a passividade devido a adsorcéo do imidazol torna-se mais estavel até 500
ppm, mas a passividade do imidazol diminui quando 1000 ppm dele s&o adicionados.

Em alguns experimentos, entretanto, é possivel observar que as extrapolagGes das regides lineares de Tafel ndo cruzam
em icorr € 0 verdadeiro valor da corrente de corrosdo se torna sujeito a interpretacdo. Se isto ocorrer, existe um erro na
extrapolacdo, uma vez que a taxa de oxidacdo deve ser igual a taxa de reducdo no Ecor. Na maioria dos casos, o erro é
provavelmente na medicdo anddica. Como o metal esta sofrendo corrosao, a superficie muda constantemente e 0 mecanismo de
corrosdo nédo pode ser completamente descrito pelas equages simplificadas, pois a curva de polarizacéo reflete a combinacdo
de diferentes coeficientes de Tafel. Se este comportamento é observado, o processo mais seguro para medir icor €, provavelmente,

no ponto onde a extrapolagdo catddica de Tafel cruza Ecorr (Dolabella et al., 2019; Esmailzadeh, et al., 2018).

3.2 Estudos quanticos aplicados no estudo de inibidores de corrosdo

Os estudos tedricos nesta area estdo concentrados em trés tipos de calculos: Teoria do Funcional da Densidade (TFD),
Dinamica Molecular (DM) e Monte Carlo (MC). Os calculos de dinAmica molecular e Monte Carlo, que d&do énfase na energia
de adsorcéo das moléculas de inibidor na superficie metélica, sdo complementares aos resultados obtidos a partir dos calculos
TFD e ajudam na elucidacdo dos mecanismos de acdo dos inibidores (G. Gece, 2008; Goyal et al., 2018; Haris et al., 2021; Obot
et al., 2015a; Oukhrib et al., 2021).

A eficiéncia dos calculos TFD de predizer alguma propriedade dos sistemas em estudo depende da escolha do funcional
e de um conjunto de funcGes de base (Sholl & Steckel, 2009). Assim, as estruturas otimizadas se aproximam das resolvidas
experimentalmente por dados de difracdo de raios X e 0s demais pardmetros podem ser correlacionados com a eficiéncia de
inibicdo.

Os célculos TFD tém avangado nas Gltimas décadas devido ao avango de tecnologias e de maquinas mais robustas sendo
possivel fazer calculos que antes era inviavel em termos de custos computacionais aumentando a viabilidade de sua aplicagdo
em sistemas com um maior nimero de a&tomos (Dawson et al., 2021).

Apesar do desenvolvimento de novos funcionais com diferentes aplica¢des, o funcional B3LYP (Becke, 1993; Lee et
al., 1988) é o funcional de densidade mais popular na quimica computacional. Este funcional desenvolvido no final dos anos 80
apresenta resultados semelhantes a outros métodos e, geralmente, com menor custo computacional (Burke, 2012; Mardirossian
& Head-Gordon, 2017).

O funcional B3LYP continua a dominar entre as pesquisas, representando 80% do total de publica¢des encontradas na
literatura. Tornando-se um padréo de funcional utilizado para estudar quimica organica. Isto é importante, particularmente para
avaliar o desempenho em grandes conjuntos de compostos para os quais dados de referéncia confidveis estdo disponiveis (Tirado-
Rives & Jorgensen, 2008).

Desta forma, encontra-se na literatura diversas publica¢cdes utilizando o funcional B3LYP para anélise de moléculas
organicas envolvendo heterociclicos com potencial uso como inibidores de corrosdo (Gad et al., 2018; Gdékhan Gece, 2015;
Quattrociocchi et al., 2020; M. G. Silva et al., 2021; M. G. Silva et al., 2022; N. Wazzan et al., 2018; Zhao et al., 2019).

Um ponto de destaque sdo as fun¢Bes de bases utilizadas nos célculos TFD. As fungdes de bases sdo aquelas que
descrevem as distribuicGes radiais e angulares da densidade eletronica. Elas sdo responsaveis por introduzir, nos calculos de

estrutura eletronica uma descricdo matematica dos orbitais em um sistema, ou um conjunto de fungGes usado para descrever a
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forma dos orbitais nos atomos presentes (Ramachandran, 2008).

A adequacéo do conjunto de base escolhida para um determinado tipo de calculo é um fator importante na precisao dos
resultados do célculo quimico quantico. Outros dois fatores também importantes para a escolha do conjunto de base sdo o tempo
computacional e a precisdo que séo influenciados pelo tipo de funcéo de base (Ramachandran, 2008).

Em muitos calculos de estrutura eletronica de moléculas e reagdes quimicas, os resultados séo sensiveis a inclusdo de
funcbes de base difusas. Estas corrigem erros nas energias e outras propriedades moleculares associadas a uma densidade
eletronica afastada do nucleo (Jensen, 2002; Zhang & Fan, 2015). Este tipo de fungdo sdo mais fortemente recomendadas para
serem usadas para anions, que tém distribuicdes de densidade de elétrons maiores (Treitel et al., 2004).

Outro tipo de funcdo sdo as funcBes de polarizacdo que sdo usadas porque muitas vezes descreve melhor a ligacéo
guimica, como também frequéncias vibracionais mais precisas. Ao usa-las os calculos incluem os efeitos/deformacdes sofridos
pelos orbitais atdmicos ap06s a formacao de ligagdo (Check et al., 2001).

N&o existe uma concordancia quanto aos conjuntos de funcdes utilizados. Alguns trabalhos utilizam funcdes difusas e
outros ndo, 0 mesmo ocorre com o uso das funcdes de polarizacdo (Abdulridha et al., 2020; Behzadi et al., 2015; Gékhan Gece
& Bilgig, 2009; Loganathan et al., 2021).

Célculos TFD séo de grande valia no auxilio do estudo de inibidores de corrosdo, sendo uma ferramenta teérica poderosa
para a proposta de novas moléculas com propriedades inibidoras de corrosdo (Awad et al., 2009; G. Gece, 2008; A. D. d. Silva,
2020). Os parametros geométricos e eletrdnicos obtidos a partir da otimizagao estrutural assim como os calculos com energia de
interagdo como também da interacdo inibidor/superficie sdo comparados com dados experimentais permitindo uma relagdo entre
os dados tedricos e experimentais.

Os pardmetros quanticos derivados da TFD e sua aplicacdo na inibicdo da corrosdo sdo reportados em diversas
publicacdes (Al-Fakih et al., 2019; Z. Cao et al., 2014; Dkhireche et al., 2020; Ebenso et al., 2010; G. Gece, 2008; Obot, et al.,
2015a).

Esses parametros sdo as energias do HOMO ¢ LUMO (EHOMO e ELUMO), a diferen¢a de energia (AE = ELUMO-
EHOMO), eletronegatividade global (), dureza (1), maciez (o) fragdo de elétrons transferidos (AN), carga, momento de dipolo
() e energia total (ET) (Obot et al., 2015b; Ouakki et al., 2019).

Em relacdo aos céalculos das cargas, vale ressaltar que existem diversos modelos para o calculo em um atomo, tais como
NPA (Reed, Weinstock, & Weinhold, 1985), Hirshfeld (Hirshfeld, 1977), MKS (Besler et al., 1990; Singh & Kollman, 1984),
CHELPG (Breneman & Wiberg, 1990), CHELP (Chirlian & Francl, 1987).

A andlise da populacdo de Mulliken (Mulliken, 1955a, 1955b) € usada principalmente para o célculo da distribuicéo de
carga em uma molécula, sendo dependente da base utilizada (D. Thompson et al., 2002).

Em recente publicagdo foi relatado um estudo tedrico e experimental de formas diméricas de imidazol (Abdulazeez, Al-
Hamouz, Khaled, & Al-Saadi, 2020). Os estudos tedricos mostraram que a presenca do anel aromatico na estrutura 1,1'-(4-metil-
1,3-fenileno)bis(3-(3-(1H-imidazol-1-il)propil)ureia) facilita seu papel anticorrosivo.

O estudo tedrico de alguns derivados do bipirazol indicam que estes sistemas podem atuar como inibidores da corrosao.
Neste trabalho foram estabelecidas relagdes entre a eficiéncia de inibicdo de corrosdo com os parametros quanticos apresentando
uma boa concordancia (Boussalah et al., 2012).

Também foi avaliado o efeito do substituinte nas moléculas inibidoras. O resultado indica uma pequena variagdo nos
parametros quanticos e na eficiéncia de inibicdo, e observaram que o substituinte ligado ao nitrogénio da amina tem pouco efeito
na eficiéncia da inibicdo, ao contrario do efeito do substituinte no anel pirazol, concluséo essa obtida através dos calculos tedricos,
e estad em concordancia com os dados experimentais (Dafali et al., 2002).

Os compostos organicos contendo substituintes -CN e —NO- sdo amplamente utilizados como inibidores de corroséo
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de metais. Em recente estudo tedrico foram analisados a influéncia desses substituintes nos parametros quanticos e suas relaces
com a eficiéncia de inibicdo (Verma et al., 2020). Os autores relataram que quando o grupo substituinte ¢ —-CN, o0 HOMO e
LUMO estdo distribuidos quase toda parte da molécula, porém quando o substituinte é -NO, HOMO ¢ localizado principalmente
sobre o substituinte -NO2, sugerindo que o grupo —NO; tem melhor capacidade de retirada de elétrons do que o substituinte —
CN.

Ambos os substituintes —-CN e —NO; sdo de natureza retiradora de densidade eletr6nica, portanto, espera-se que
diminuam a protecdo de inibicdo de inibidores em sua presenca. Outra conclusdo que eles chegaram foi que em inibidores
organicos que nao possuem estruturas moleculares muito grandes nem muito pequenas, os substituintes —-CN e —NO; diminuem
a eficiéncia de protecdo devido ao seu efeito —R ou —I-efeito (Salvatella, 2017).

Outro parametro que pode ser calculado utilizando o método TFD é o indice de reatividade de Fukui (Fukui, 1982).
Estes parametros estdo relacionados com sitios reativos na molécula, mais especificamente de inibidores de corrosao e indicam
0s pontos por onde a interagdo com a superficie metalica deve ocorrer, e sdo comparaveis aos locais para ataque nucleofilico e
eletrofilico na molécula (Dehdab et al., 2016; N. A. Wazzan & Mahgoub, 2014)

De maneira geral, estes indices representam as reatividades locais das moléculas, ou seja, é util na identificacdo dos
varios pontos de intera¢do. Pelo calculo dos indices de Fukui é possivel determinar os pontos mais nucleofilicos da molécula do
inibidor que por sua vez indicam uma maior probabilidade de atuarem como pontos de ancoragem com a superficie metalica.

As funcdes Fukui sdo calculadas para um grande ndmero de moléculas orgénicas sdo sempre positivas. Consideracées
numéricas e algébricas permitiram a identificacdo de véarias condigdes de contorno para valores negativos para fungdes de Fukui.
As fungdes negativas de Fukui sdo muito improvaveis, exceto quando distancias interatbmicas muito curtas estdo presentes.
Hipdteses recentes sobre a ocorréncia de fungdes Fukui negativas sdo fortemente apoiadas pela presente abordagem (Bultinck et
al., 2003).

Diversos trabalhos utilizando os indices de reatividade tém sido reportados devido a importancia dos pontos de
ancoragem para a elucidagdo do mecanismo de inibicdo (Al-Amiery et al., 2022; K. Cao et al.,, 2022; Idir & Kellou-Kerkouche,
2018; John & Joseph, 2013).

Outros tipos de calculos tedricos utilizados no estudo de inibidores de corrosdo sdo os calculos de dinamica molecular
e Monte Carlo estéo voltados para o calculo da interagdo entre as moléculas dos inibidores de corrosdo com a superficie metalica
(Hollingsworth & Dror, 2018; Morgon & Coutinho, 2007; Paquet & Viktor, 2015; Verma et al., 2018).

O objetivo de uma simulacéo de Monte Carlo (MC) é gerar um conjunto de configuragdes representativas sob condi¢Ges
termodindmicas especificas para um sistema macromolecular complexo. A aplicacdo de perturbagdes aleatérias no sistema gera
essas configuragdes, sendo o sistema mais provavel é aquele que resulta em uma menor energia.

Para representar adequadamente o espaco representativo, as perturbacBes devem ser suficientemente grandes,
energeticamente viaveis e altamente provaveis. As simulagdes de Monte Carlo ndo fornecem informacdes sobre a evolugdo do
tempo. Em vez disso, eles fornecem um conjunto de configuragdes representativas e, consequentemente, conformacdes a partir
das quais probabilidades e observaveis termodinamicos relevantes, como a energia livre, podem ser calculados.

A dindmica molecular estuda a evolucdo temporal das coordenadas e os momentos (o estado) de uma determinada
estrutura macromolecular. Tal evolucdo é chamada de trajetéria. A trajetoria atipica é obtida resolvendo as equacfes de Newton.
A trajetdria é importante na avaliacdo de varios observaveis dependentes do tempo, como a acessibilidade de uma determinada
superficie molecular, a interagdo entre uma pequena molécula.

A escolha de um potencial adequado é de extrema importancia na obtencéo de simulagdes de dindmica molecular
precisas. O potencial deve ser fisicamente solido, bem como computacionalmente tratavel.

Um potencial aproximado pode ser calculado a partir da mecénica quéntica e da aproximacdo de Born-Oppenheimer
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em que apenas as posicoes da ligacdo do ndcleo atdbmico séo consideradas.

Os potenciais podem ser divididos em potenciais de ligacdo e potenciais de longo alcance. Os potenciais de ligacdo
envolvem a interacdo com dois atomos (comprimentos ligados), trés atomos (angulos ligados) e quatro atomos (angulos diedros).

As interacfes de longo alcance estdo associadas ao potencial de Lennard-Jones (van der Waal) e ao potencial de
Coulombico. A aproximagdo harmdnica é utilizada para os potenciais de ligacdo, o que significa que apenas pequenos
deslocamentos sdo representados com preciséo.

Os métodos de Dinamica Molecular e Monte Carlo sao estocasticos em que moléculas do solvente (neste caso moléculas
de agua para simular o meio aquoso), molécula do inibidor e a superficie metalica sdo colocadas em uma caixa de dimensdo
definida.

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa que resulta no acimulo de constituintes na interface de duas fases,
como, interface gés-liquido, liquido-liquido, gés-liquido e interface liquido-solido através do mecanismo de fisissor¢do ou
mecanismo de quimissorg¢ao relativamente menos comum (Dubey, Banerjee, Upadhyay, & Sharma, 2017).

E geralmente aceito que os compostos organicos inibem a corroséo por adsorgao na interface metal/solugdo bloqueando
0s sitios ativos da superficie do metal deslocando as moléculas de 4gua e formando uma camada protetora na superficie do metal
(Ramaganthan et al., 2015).

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura, onde sdo simuladas as mais variadas superficies metalicas (X. He et
al., 2018; Qiang et al., 2016; Rbaa et al., 2019; Salhi et al., 2017; Verma, et al., 2016) e calculadas as energias de adsorcéo e 0
sentido de interacdo das moléculas inibidoras.

A simulacdo de Monte Carlo e Dindmica Molecular pode explicar um elemento chave no problema da corrosdo: o
fendmeno de adsorcédo. Os sitios de adsor¢do mais estaveis em superficies metalicas com baixa energia, fornecendo informagdes
Uteis sobre a capacidade de adsorg¢éo e orientacdo da molécula na superficie.

Estudos experimentais e tedricos para inibicdo da corrosdo de aco carbono por derivado de imidazolina foi relatado por
Feng et al. A adsorcdo do inibidor foi calculada em trés superficies tipicas Fe (100), Fe203 (110) e F304 (100). O calculo do DM
sugere que a molécula de imidazolina adsorvida é paralela a superficie do ferro para maximizar seu contato com a superficie. A
energia de interagdo encontrada para o atomo de Fe é de -284 kJ/mol, para FesO4 é -226 kJ/mol e para Fe;Os é -157 kJ/mol.
Assim, o inibidor adsorvido na superficie do Fe mais fortemente do que FesO4 e Fe;0s.

Um estudo tedrico da inibigdo de corroséo utilizando a molécula di-hidrazida do acido azelaico em a¢o macio foi
descrito na literatura. Neste trabalho, foram realizados céalculos de teoria funcional de densidade (DFT) e simulagbes de Monte
Carlo (MC) e dindmica molecular (MD) para avaliar as interagdes envolvidas superficie/inibidor. Célculos de dindmica
molecular (DM) e simulacdo de Monte Carlo (MC) foram usadas para modelar a adsor¢do da di-hidrazida do &cido azelaico na
superficie do ferro Fe (110). Os autores concluiram que o inibidor apresenta excelente capacidade de retardar a corrosdo em
temperatura ambiente e, assim, inibir o substrato metalico contra eletrélitos corrosivos (Abdelmalek et al., 2021).

Assim, fica evidente que as interac8es de inibidores com superficies metalicas usando simulagdes DM e MC juntamente

com outras técnicas comumente empregadas se tornam uma excelente ferramenta para o estudo desses sistemas.

4. Consideracdes Finais

Este artigo de reviséo teve como objetivo fornecer um panorama sobre as caracteristicas, aspectos tedricos e aplicacdes
das principais técnicas experimentais e quanticas amplamente utilizadas nas pesquisas que visam o entendimento do
comportamento e propriedades eletrdnicas de moléculas organicas como inibidoras do fendmeno da corrosdo em meio acido,

assim como o mecanismo de inibig&o.
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As técnicas experimentais abordadas (método gravimétrico de perda de massa, espectroscopia de impedancia
eletroquimica, polarizacdo potenciodinanica) apresentam-se como valiosas ferramentas no estudo da corrosdo uma vez que
exibem, no geral, vantagens como facilidade de uso, rapida e precisa aquisicdo de medidas e dados, uso de equipamentos de
custo baixo a moderado, etc.

Outra ferramenta notavel no estudo de inibidores de corrosdo séo as abordagens quanticas cujos estudos tedricos nesta
area concentram-se na Teoria do Funcional da Densidade, Dinamica Molecular e Monte Carlo. Os avangos tecnologicos na area
computacional permitiram que os calculos de TFD também apresentassem avancos significativos nas Gltimas décadas o que
tornou possivel a realizacdo de célculos antes inviaveis. Tudo isso vém contribuindo diretamente no aumento da viabilidade da
aplicacdo desses calculos em sistemas com um maior nimero de atomos com vistas para a elucidacdo dos mecanismos de acdo
dos inibidores. Ja os estudos de Dindmica Molecular e Monte Carlo, que estdo voltados para o célculo da interacdo entre as
moléculas dos inibidores de corrosdo com a superficie metélica (energia de adsor¢do) complementam os resultados obtidos dos
calculos de TFD.

Desta forma, fica claro que as técnicas experimentais de analise juntamente como as simula¢ées computacionais de
guimica quéntica auxiliam cada vez mais os cientistas nas investiga¢des dos inibidores organicos de corrosao.

Como perspectiva de trabalhos futuros pode-se enfatizar a relacdo estrutura-atividade inibidora por meio de calculos
tedricos e analises experimentais. Além disso, este trabalho serve de base para trabalhos com moléculas organicas que contenham
as caracteristicas citadas neste trabalho (anéis aromaticos e heterodtomos com par de elétrons ndo compartilhados). Incluindo

substancias com origem em produtos naturais e que, porventura, siga os principios da quimica verde.
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