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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar através de calculos quanticos a
eficiéncia de inibicao frente a corrosdo de duas moléculas organicas
derivadas do benzimidazol, mais especificamente, o 2-
mercaptobenzimidazol (2Mcb) e 2-fenilbenzimidazol (2Fb). Os calculos
foram realizados utilizando o método da Teoria do Funcional de Densidade
(TFD), com o funcional B3LYP e com conjunto de funcbes de base 6-
311+G(d,p). Os parametros quanticos correlacionados com a eficiéncia de
inibicao tais como: Exomo (orbital ocupado de maior energia), Erumo (orbital
molecular desocupado de menor energia), diferenca de energia (AE),
eletronegatividade (y), dureza (n), fracdo de elétrons transferidos (AN),
eletrofilicidade (w) e indices de Fukui, foram calculados. Também foram
realizados calculos em meio aquoso nas formas protonadas e nao
protonadas. Os resultados tedricos foram comparados com dados
experimentais e foi verificada uma boa correlacao entre os parametros

quimico-quanticos e eficiéncia de inibicao das moléculas.
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1.- Introducao

A corrosdo de materiais recebe uma atenc¢do consideravel como resultado
da sua relevancia industrial. O uso de inibidores de corrosdo é provavelmente o
método mais vidvel do ponto de vista econdmico e facilidade de aplicacao [1].
Dentre inumeras iniciativas de inibidores de corrosdo, a selecio de moléculas
organicas como inibidores vem sendo amplamente utilizadas em vista de sua

vantagem econdmica, maior eficiéncia e viabilidade tecnoldgica.

Os inibidores organicos provocam a formac¢ao de um filme passivador na
superficie metalica. A eficiéncia de inibicdo tem sido relatada por varios autores
[2-5] segundo a composicdo quimica, a estrutura espacial molecular, a estrutura
eletronica molecular, a densidade de carga superficial e sua afinidade com a

superficie do metal.

Varios compostos organicos que contém heterodtomos tais como:
nitrogénio, oxigénio, fésforo, enxofre, anéis aromaticos e/ou ligacdes = de elétrons
tém sido relatados como inibidores organicos de corrosdo de metais em diferentes
meios agressivos [6-10]. Além disso, existe uma interacdo especifica entre grupos
substituintes e o metal, os heterodtomos e os pares de elétrons livres sdo
importantes caracteristicas que determinam a adsor¢do das moléculas na
superficie metalica. A geometria de um inibidor também influencia sua adsorc¢ao
na interface metdalica. Moléculas mais planas tém maior tendéncia de se

adsorverem em relagdo as que possuem menor planaridade geométrica [11].

Deve-se ressaltar que pesquisas no campo dos inibidores de corrosao nos
ultimos anos tém sido direcionadas para a concep¢dao e busca de inibidores
"verdes" devido as novas regulamentacdes ambientais para a substituicdo dos

produtos toéxicos [12-15].

O benzimidazol é um composto organico e heterociclico, apresentando um
anel aromatico e outro imidazoélico. Essa molécula e seus derivados estdo entre os
compostos, que inibem a corrosao do ferro em solu¢do aquosa de HCI, varios
estudos sobre a eficiéncia de inibicdo a corrosdo do a¢o-C (baixo teor de C)
relacionando os derivados do benzimidazol tém sido relatados na literatura [16-

18].

12 JETL,v.1,n.1,2018



Assim, neste artigo foram avaliados os pardmetros quanticos das moléculas
2-mercaptobenzimidazol (2Mcb) e 2-fenilbenzimidazol (2Fb), frente a inibi¢do de
corrosao, além de encontrar uma correlacdo entre as e estruturas eletronicas dos

inibidores e a eficiéncia de inibicao.

2.- Detalhes Computacionais

Os calculos computacionais foram realizados utilizando o programa
Gaussian 09w [19] através do método da Teoria do Funcional da Densidade (TFD)
com o funcional hibrido B3LYP aliado ao conjunto de bases 6-311+G(d,p). A andlise
de frequéncia vibracional foi realizada para garantir que todas as moléculas
derivadas do benzimidazol atingissem seus respectivos estados fundamentais,
comprovando os minimos globais. Geralmente, o fenémeno de corrosao
eletroquimica ocorre em meio aquoso, desta forma, faz-se necessario considerar o
efeito do solvente nos calculos. Assim, o método de solvatacido CPCM (Polarizable
Conductor Calculation Model) foi aplicado para incorporar o efeito do solvente

(H20) no calculo TFD.

Neste artigo foram calculadas as propriedades quanticas tais como: as
energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), a diferenca de energia (4E),
afinidade eletronica (A), energia de ionizacdo (I), eletronegatividade (y), dureza

(n), fracao de elétrons transferidos (4N) e eletrofilicidade (w).

De acordo com o teorema de Koopman [20], o potencial de ionizagdo (I),
afinidade eletronica (A4), a eletronegatividade (x) e a dureza (n), podem ser

definidos em termos da energia do HOMO e do LUMO.

A energia de ionizac¢do (I) pode ser aproximada ao valor negativo da energia

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

I = —Enomo (1)

O orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) esta relacionado

de forma semelhante a afinidade eletronica (4).
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A =—Eymo (2)

A diferenca de energia HOMO e LUMO, denominada GAP de energia (4E),
essa grandeza se mostra mais relevante devido a relacdo entre os orbitais de

fronteira.

AE = E;ymo — Enomo (3)

A eletronegatividade (y) e a dureza (1) sao avaliadas com base na
aproximacdo de diferencas finitas, como combinagdes lineares de I e A calculados

[21], onde I e A sdo potencial de ionizacdo e afinidade eletronica, respectivamente.

=" (4)

~

-A
=— 5

n=- (5)
Para calcular a fracao de elétrons transferidos (4N), é necessario utilizar os

valores teoricos de eletronegatividade e de dureza do ferro (Fe), yre=7,0 eV e nre=0

eV, respectivamente [22].

AN = —XFe“Xinib (6)
2(MFe*Ninib)
O indice de eletrofilicidade (w) se refere somente aos valores de

eletronegatividade e dureza das moléculas.
w = "= (7)

O indice de Fukui é um parametro associado a reatividade de um
determinado sitio de adsor¢cdo na molécula, e fornece informacdes uteis na
identificacdo do comportamento eletrofilico/nucleofilico. As fun¢des de Fukui
foram calculadas utilizando o programa UCA-FUKUI_VZ2 [23] uma vez que fornece

uma boa andlise da seletividade local de um inibidor de corrosdo. As expressoes a
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seguir sdo derivadas da densidade eletronica em relacao ao nimero de elétrons

com um potencial externo constante [24,25].

fii =q(N+1)—qi(N) (reagido nucleofilica) (8)

fr = qx(N) —qx(N — 1) (reacdo eletrofilica) (9)

onde gk representa a carga elétrica do atomo k, qk(N+1), qx(N) e qr(N-1) sdo
definidas como cargas atomicas das espécies aniOnicas, neutras e catidnicas,

respectivamente.

3.- Resultados e Discussoes

Os parametros estruturais dos inibidores 2-mercaptobenzimidazol (2Mcb)
e 2-fenilbenzimidazol (2Fb) foram calculados em fase gasosa e comparados com os
dados experimentais da estrutura cristalina de raios-X dos derivados do
benzimidazol [26], onde foi observado uma boa concordancia com os dados
experimentais. Deve-se ressaltar que ndo ocorreram mudangas significativas nos
parametros estruturais quando comparados com os calculos utilizando o solvente.
A figura 1 apresenta a estrutura das moléculas otimizadas com solvente e nao
protonadas. Nota-se que a protonacdo nao modificou os parametros estruturais

dos derivados de benzimidazol.

Figura 1: Estrutura otimizada do 2-mercaptobenzimidazol (a) e do 2-

fenilbenzimidazol (2) com o conjunto B3LYP/6-311+G(d,p).

15 JETL,v.1,n.1,2018



A figura 2 apresenta a distribuicdo das densidades eletronicas nos orbitais

de fronteira HOMO/LUMO dos derivados de benzimidazol com solvente (H20).

Molécula Condigdo LUMO

Nao protonado

Protonada

2-Mercaptobenzimidazol
(2Mcb)

Nao protonado

(2Fb)

2-Fenilbenzimidazol

Protonada

Figura 2: Diagramas de contorno dos orbitais de fronteira calculados com o

conjunto B3LYP/6-311+G(d,p) com solvente (H20).

Analisando a figura 2, pode-se observar que o HOMO para as moléculas
protonadas e nao-protonadas mostram que esse orbital é deslocalizado sobre toda
a molécula, sendo de carater & ligante. 0 HOMO esta em grande parte localizado no
anel de benzeno e no anel de imidazol. A distribuicio HOMO é planar fazendo com
que a molécula seja adsorvida perfeitamente na superficie metdlica. Observa-se
que os atomos C3 e C6 ndo contribuem para formacao dos HOMOs das duas

moléculas protonadas. Os LUMOs apresentam um carater « antiligante.

A tabela 1 apresenta os valores dos parametros quimico-quanticos

calculados com o funcional B3LYP e a base 6-311+G(dp) para as moléculas em

solucao.
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Tabela 1: Parametros quimico-quanticos calculados com o conjunto B3LYP/6-311+G(d,p) com

solvente (H20).

2-Mercaptobenzimidazol 2-Fenilbenzimidazol
Parametros tedricos
Nao protonada Protonada N3o protonada Protonada
Energia absoluta
-778,19 -778,64 -611,10 -611,54
(AHy), [u.a.]
LUMO, [eV] -0,94 -1,94 -1,73 -2,57
HOMO, [eV] -6,25 7,20 -6,23 -7,17
GAP de energia
5,31 5,26 4,50 4,60
(AE), [eV]
Eletronegatividade
3,60 4,57 3,98 4,87
(x), [eV]
Dureza (n), [eV] 2,66 2,63 2,25 2,30
Fragdo de elétrons
0,64 0,46 0,67 0,46
transferidos (AN)
Eletrofilicidade
2,43 3,97 3,51 5,15
(w), [eV]

O orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO), também conhecido
por potencial de ionizagdo (/), tem como caracteristica principal uma relagao com a
doacdo de elétrons para o orbital-d do substrato metalico. Portanto, as moléculas
que apresentam maior valor de energia HOMO tendem apresentar melhores
condicbes para fornecer elétrons ao orbital-d desocupado do metal e
consequentemente terdo melhor eficiéncia de inibicdao [27]. Os valores de energia
dos HOMOs tanto para forma protonada quanto para forma ndo protonada foram
proximos entre si, observa-se que a molécula 2-fenilbenzimidazol (2Fb)

apresentou um valor ligeiramente maior.

O orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO), também
conhecido como afinidade eletrénica (A), revela a tendéncia das moléculas
receberem elétrons provenientes de espécies ricas em elétrons. Valores mais
baixos de energia LUMO correspondem a maior capacidade de receber elétrons da
superficie metalica e maior eficiéncia de inibicdo da molécula [28]. Verificou-se

que para os valores de energia do LUMO da molécula 2-fenilbenzimidazol (2Fb),
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apresentaram valores inferiores aos encontrados para a molécula 2-

mercaptobenzimidazol (2Mcb).

A diferenca de energia HOMO/LUMO (AE) demonstra uma dos mais
relevantes parametros, devido a relacdo entre os orbitais de fronteira [29]. A
diferenca de energia tem uma relacdo intrinseca com a reatividade quimica da
molécula, ou seja, moléculas mais reativas possuem menores valores de AE, porque
a energia necessaria para remover um elétron do orbital ocupado de mais baixa
energia sera menor, e consequentemente tém maior desempenho quanto a
inibi¢cdo [30]. Os valores AE seguiram as mesmas tendéncias quando analisadas as
formas protonadas e ndo protonadas. Observa-se que a molécula 2-

fenilbenzimidazol (2Fb) apresentou o menor valor de AE.

A eletronegatividade () indica a capacidade molecular em aceitar elétrons,
moléculas e substratos possuem diferentes valores dessa grandeza. O principio de
Sanderson [31] afirma que dois ou mais atomos se unem para formar uma
molécula e suas eletronegatividades se ajustam para um valor intermediario. Uma
tendéncia descrita na literatura relata que as menores diferengas entre as
eletronegatividades (inibidor e metal) resultam no equilibrio atingido mais
rapidamente, promove menor reatividade e consequentemente a eficiéncia de
inibicdo sera reduzida [32]. Os valores de eletronegatividade da molécula 2-
mercaptobenzimidazol (2Mcb) foram inferiores, em ambas as condi¢bes, aos

valores do 2-fenilbenzimidazol (2Fb).

A relacao entre a dureza (1) e a diferenca de energia (4E) é fisicamente
clara. E descrito na literatura que a estrutura molecular mais estavel possui maior
valor de AE [33]. Por outro lado, o sistema eletrénico com maior AE deve ser
menos reativo quimicamente. Essa relacao se baseia na teoria HSAB (Hard and Soft
Acid-Base) de Pearson [34]. Observa-se novamente a mesma tendéncia para as

espécies protonadas e ndo protonadas.

A fracdo de elétrons transferidos (4N), segundo Pearson [35], trata-se dos
elétrons que fluem da molécula do inibidor para a superficie metalica. Quando uma
reacdo quimica contém duas espécies com diferentes eletronegatividades, o

seguinte mecanismo € verificado: os elétrons fluem da espécie que possui menor
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eletronegatividade (inibidor) em direcao a espécie de maior eletronegatividade
(superficie metalica) até que o equilibrio entre os potenciais quimicos seja
atingido. O valor teodrico da eletronegatividade do ferro € yre=7,0 eV [22] e a dureza
desse metal comumente utilizada para esse calculo é nr=0 eV. De acordo com
Lukovits [36], se AN<3,6; a eficiéncia de inibigdo da molécula organica cresce com
o aumento da habilidade de eletrodoac¢do na superficie metalica. Os valores de AN
das moléculas foram iguais quando comparados na forma protonada, mas o 2-

fenilbenzimidazol (2Fb) obteve maiores valores na forma ndo protonada.

O indice de eletrofilicidade (w) mede a capacidade de uma espécie quimica
em aceitar elétrons, assim, a molécula de 2-fenilbenzimidazol (2Fb), possui a maior
capacidade de aceitar elétrons, o que esta de acordo com a tendéncia observada

nas energias LUMOs.

A partir de dados experimentais encontrados na literatura [17,37], foi
possivel tracar um perfil grafico comparando o desempenho de inibicdo entre as

duas moléculas, conforme a figura 3.
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Figura 3: Grafico de desempenho das moléculas protonadas obtido através de

curvas de polarizacdao sob um a¢o-C (baixo teor de C).

O grafico da figura 3 evidenciou resultados das curvas de polarizacao sobre

um ac¢o-C (baixo teor de carbono) onde a maior eficiéncia de inibi¢ao foi obtida
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segundo a ordem: 2Fb>2Mcb, em todas as concentra¢des coincidentes. Deve-se
considerar a concentracao de 1M HCI na solucdo dos ensaios, devido ao fato dessa
concentracdo ser suficientemente alta para que as moléculas atinjam o estado

protonado quando adicionadas ao meio.

Na tabela 2, encontram-se os valores dos indices de Fukui calculados
considerando as moléculas como ndo protonadas em meio aquoso. O funcional

utilizado para os calculos foi o B3LYP e a base 6-311+G(d,p).

Tabela 2: Indices de Fukui calculados com o conjunto B3LYP/6-311+G(d,p). Os valores foram

obtidos considerando as moléculas ndo protonadas com solvente (Hz0).

2-Mercaptobenzimidazol (2Mcb) 2-Fenilbenzimidazol (2Fb)
Atomo fic fic" Atomo fic fic*

N1 0,0809 0,0532 N1 0,0728 0,0652
C2 0,0776 0,0505 C2 0,0712 0,0220
C3 0,0570 0,1236 C3 0,0540 0,0501
C4 0,0645 0,0697 C4 0,0573 0,0336
C5 0,1028 0,0912 C5 0,0955 0,0464
C6 0,0446 0,1210 C6 0,0417 0,0441
C7 0,0689 0,0379 C7 0,0635 0,0199
N8 0,0318 0,0322 N8 0,0281 0,0345
H9 0,0295 0,0588 H9 0,0276 0,0230
H10 0,0301 0,0359 H10 0,0274 0,0172
H1l 0,0378 0,0441 H1l 0,0351 0,0214
H12 0,0259 0,0562 H12 0,0242 0,0200
H13 0,0225 0,0221 H13 0,0194 0,0201
Cl4 0,0617 0,0809 Cl4 0,0606 0,0678
S15 0,2277 0,1019 C15 0,0355 0,0631
H16 0,0368 0,0206 C16 0,0382 0,0609
C17 0,0415 0,0609
C18 0,0307 0,0466
H19 0,0166 0,0290
C20 0,0273 0,0477
H21 0,0194 0,0319
Cc22 0,0590 0,0871
H23 0,0162 0,0245
H24 0,0155 0,0249
H25 0,0219 0,0381

As moléculas inibidoras podem se ligar a superficie metalica através de

transferéncia de elétrons (doacdo ou aceitacdo). Portanto, em um inibidor é
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essencial examinar os sitios ativos de interacao. Uma andlise dos indices de Fukui
permite determinar a tendéncia de sitios preferenciais de adsor¢do através de
reacoes eletrofilicas ou nucleofilicas. Quanto maior forem os indices fk* e fk’, maior
serdo as evidéncias de sitios nucleofilico e eletrofilico, respectivamente. O valor de
fi* mede as mudancas na densidade eletronica quando a molécula aceita elétrons
adicionais, enquanto a densidade de elétrons medida em fi* representa a mudanca

quando a molécula perde elétrons.

Uma analise dos indices de Fukui mostrados na tabela 2 é possivel observar
que o atomo S15 (fk = 0,2277) da molécula 2-mercaptobenzimidazol (2Mcb) é um
sitio mais susceptivel para o ataque eletrofilico, o que indica que os elétrons
pertencentes ao S15 sdo mais capazes de interagir com a superficie metalica
(cations do metal). Enquanto os atomos C3 (fk* = 0,1236) e C6 (fx* = 0,1210) sdo

sitios mais susceptiveis para o ataque nucleofilico.

Analisando para a molécula 2-fenilbenzimidazol (2Fb), observa-se que o
atomo C5 (fi = 0,0955), é um possivel sitio para o ataque eletrofilico, sendo este
situado sobre o anel benzénico. O atomo C22 (fi*= 0,0871) apresenta um sitio para

o ataque nucleofilico localizado sobre o grupo substituinte fenil.

A figura 4 apresenta o mapa do potencial eletrostatico (MEP) dos derivados
do benzimidazol, calculados através do funcional B3LYP e a base 6-311+G(d,p) com
solvente (H20). O mapa do potencial eletrostatico (MEP) calculado reflete a
distribuicao da densidade eletronica dentro da molécula. Observa-se que o &tomo
de nitrogénio N1 para os dois derivados apresenta a maior carga negativa
(vermelho). E notavel a diferenca entre as condi¢cdes nio protonada (2 esquerda) e
protonada (a direita). A figura 4 indica que a polaridade das moléculas nao
protonadas é superior a condicao protonada. Observa-se que quando protonadas
as moléculas obtiveram maior uniformidade na distribuicdo das densidades

eletrdonicas.
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2Mcb

2Fb

Atz [N I i
Figura 4: Mapa do potencial eletrostatico (MEP) das moléculas 2Mcb e 2Fb nao

protonadas (a esquerda) e protonadas (a direita).

4.- Conclusoes

Para analisar o comportamento reativo dos derivados de benzimidazol e
correlacionar as estruturas eletronicas com a eficiéncia de inibi¢do, um estudo
tedrico foi realizado utilizando o método da Teoria do Funcional de Densidade com

funcional B3LYP e a base 6-311+G(d,p).

A capacidade de inibicdo dos dois derivados de benzimidazol estudados
mostrou estreita correlagdo com a maioria dos parametros quimico-quanticos, tais
como: as energias dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO), a diferenca de energia
(4E), a dureza (n) e fracdo de elétrons transferidos (AN) com os dados

experimentais.

Os HOMOs e LUMOs estao localizados no anel benzénico e no anel
imidazélico, que revelaram os locais ativos responsaveis pela reacao eletrofilica e
nucleofilica da molécula inibidora com o ago. Os HOMOs sdo de carater =« ligante,

enquanto os LUMOs apresentam um carater 7 antiligante.

Os indices de Fukui evidenciaram os sitios preferenciais de adsorcao das

moléculas, o atomo S15 (fk = 0,2277) e os atomos C3 (fx* = 0,1236) e C6 (fi* =
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0,1210) para o derivado 2-mercaptobenzimidazol (2Mcb). Enquanto o atomo C5
(fir = 0,0955) e o atomo C22 (fi* = 0,0871) para o derivado 2-fenilbenzimidazol
(2FDb).

Finalmente, pode-se concluir que o efeito da protonagao produziu pequenas
mudanc¢as na densidade eletronica dos derivados de benzimidazol, como é

observado no mapa de potencial eletrostatico.

Com base na analise dos resultados obtidos, através do método da Teoria do
Funcional de Densidade, foi possivel estabelecer uma ordem de eficiéncia tedrica
2Fb>2Mcb, essa ordem encontra-se de acordo com os dados experimentais

encontrados na literatura.
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Abstract

The objective of this work was to evaluate the efficiency of inhibition the
corrosion of two organic molecules derived from benzimidazole, specifically
2-mercaptobenzimidazole (2Mcb) and 2-phenylbenzimidazole (2Fb). The
calculations were performed using the Density Functional Theory (DFT) at
the B3LYP with 6-311+G(d,p) basis set. The quantum parameters correlated
with the inhibition efficiency such as the highest occupied molecular orbital
energy (Enomo), the lowest unoccupied molecular orbital energy (Erumo) ,
energy gap (AE), electronegativity (), hardness (n), the fractions of
electrons transferred (AN), electrophilicity (w) and Fukui indices, were
calculated. Calculations were performed in aqueous medium in both
protonated and non-protonated forms. Theoretical results were compared
with experimental data and a good correlation was found between the
chemical quantum parameters and the efficiency of inhibition of the

molecules.

Key words: Benzimidazole, DFT, Inhibitor, Corrosion.
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