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Notacion

» BOA Aproximacion de Born-Oppenheimer (Born-Oppenheimer Aproximation)
» DFT Teoria de los Funcionales de la Densidad (Density Functional Theory)

» ESP Potencial electrostatico (FElectrostatic Potential)

» FMO Orbitales Moleculares Frontera (Frontier Molecular Orbitals)

» GGA Aproximacion de Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approxi-

mation)
» GS Estado fundamental (Ground State)
= HF Hartree-Fock
» IBEI Imidazolato de 1-butil-3-etilimidazolio
= IBHI Imidazolato de 1-butil-3-hexilimidazolio
» IBPI Imidazolato de 1-butil-3-propilimidazolio
» ILs Liquidos i6nicos (lonic Liquids)
» NBO Orbitales naturales de enlace (Natural Bonding Orbitals)
» LDA Aproximacion Local de la Densidad (Local Density Approzimation)
= PCM Modelo Poralizable Continuo (Polarizable Continum Model)
» PES Superficie de energia potencial (Potential Energy Surface)
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NOTACION \Y
= PPLB Perdew-Parr-Levy-Baldu

» QTAIM Teoria cuantica de atomos en moléculas (Quantum Theory of Atoms in

Molecules)

» ZPE Energia de punto cero (Zero Point Energy)



Resumen

En este trabajo se estudi6 el mecanismo de inhibiciéon de la corrosion de tres liqui-
dos i6nicos basados en imidazolio: imidazolato de 1-butil-3-etilimidazolio (IBEI), imi-
dazolato de 1-butil-3-propilimidazolio (IBPI) e imidazolato de 1-butil-3-hexilimidazolio
(IBHI) mediante métodos cuantico-computacionales. Para modelar la superficie meté-
lica de acero se opt6 por trabajar dentro del modelo de cimulos utilizando un camulo
metalico de seis 4tomos de hierro, Feg, ya que ha mostrado excelentes resultados para
encontrar el mecanismo de adsorcion, los sitios activos y llevar a cabo la comparacion

de la energia libre de adsorcion experimental con la obtenida tedricamente [1-4].

Se ha mostrado previamente que los liquidos i6nicos han tenido un crecimiento
sobresaliente en el campo de investigacion de la inhibicion de la corrosiéon debido a sus

ventajas a comparacion de los inhibidores de corrosion orgéanicos tradicionales [5].

Para elucidar los detalles estructurales, electronicos y energéticos del mecanismo
de adsorcion se utilizo la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) utilizando el
funcional BPW91, la base 6-3114++(2d,2p), el modelo del continuo polarizable (PCM)
y un factor de correcién de dispersion empirica tipo D2 propuesto por Grimme. Los
analisis se hicieron en términos de las distancias de enlace, parametros de reactividad
quimica, orbitales moleculares de frontera y sus energias respectivas, distribuciones de

carga, mapas de potencial electrostatico y energias de adsorcion libre.

Se observa que la adsorcion es mediante el nitrogeno perteneciente al fragmento
aniénico de los liquidos i6nicos, asimismo la interaccion preferencial es mediante la

cadena de butilo de estos compuestos. Se demostroé que el IBPI es el mejor inhibidor
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RESUMEN VII

de corrosiéon debido a los resultados de los descriptores de reactividad.

La energfa libre de adsorcion tiene los valores de -27.941 kJmol ™!, -31.117 kJmol !
y -50.924 kJmol~! para el IBEI — Feg, IBPI — Feg e IBHI — Feg, respectivamente. Se
observa que los sistemas IBEI — Feg y IBPI — Feg muestran un proceso mixto de ad-
sorcion, adsorcion fisica y quimica, mientras que el IBHI — Feg muestra un proceso de

adsorcion preferencialmente quimica.

Dichos sistemas muestran ser efectivos en formar una capa protectora y pasivar al
metal via sus indices de Fukui condensados por lo que son excelentes inhibidores de

corrosion.
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Capitulo 1

Introducciéon

La corrosiéon es un proceso natural producido por las interacciones de tipo quimico
y/o electroquimico de los materiales con el ambiente que conduce a su deterioro y

debilitamiento [6].

Se ha demostrado que este fenémeno involucra pérdidas enormes en materiales
metalicos y con ello pérdidas econémicas grandes en todo el mundo por lo que este

problema ha tenido una considerable atencion académica e industrial [7].

El acero y sus aleaciones son de los mejores materiales para construcciéon para mu-
chas industrias debido a su alta resistencia mecénica y su bajo costo [8]. Sin embargo,
estos materiales son altamente reactivos y sufren degradacion corrosiva durante varios
procesos industriales por lo que se requieren de medidas de prevenciéon para aumentar
la vida 1util del metal/aleacion utilizado como los inhibidores de corrosion, el recubri-
miento, la proteccion catodica o anddica, la seleccion de los metales y la mejora del

diseno [9].

Los inhibidores de la corrosion resaltan en los métodos anteriores debido a su apli-
cacion en varios campos debido a su bajo costo, alta eficiencia y facil operacion [10-12].
En la industria, el uso de inhibidores de corrosién se considera un método econémico y

efectivo para mitigar la corrosion. Dentro de este contexto, los inhibidores de corrosion



CAPITULO 1. INTRODUCCION 2

tradicionales de naturaleza orgénico debido a los riesgos ambientales y a la salud se
contraponen al alto costo econdémico asociado a los danos provocados por este feno-
meno. La busqueda de nuevas sustancias que no afecten al ambiente es un tépico de

especial interés.

Se ha demostrado que los liquidos i6nicos (ILs) son sustancias que cumplen con los
principios de la quimica verde/sostenible y que presentan diversas caracteristicas que
los hacen excelentes inhibidores de la corrosion presentando eficiencias de inhibicion

6ptimas [5].

Los objetivos generales de esta tesis son estudiar los detalles estructurales, electroni-
cos y energéticos de los compuestos: imidazolato de 1-butil-3-etilimidazolio (IBEI) , imi-
dazolato de 1-butil-3-propilimidazolio (IBPI) e imidazolato de 1-butil-3-hexilimidazolio
(IBHI) como inhibidores de la corrosion y elucidar el mecanismo de adsorcion de los
liquidos i6nicos en la superficie de acero mediante calculos de estructura electrénica

dentro del marco tedrico de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT).

Y H@/\/\/\
\——\fw/\ N \—KN/\ N

- =

g s
eN\/N \——\fN/j)"/\/ N\/N

a) )

—
N

b)

O]

Figura 1.1: Estructuras de los liquidos ionicos estudiados: IBEI (a), IBPI (b) y IBHI
()

Mientras que como objetivos particulares se tiene caracterizar los liquidos i6nicos
y al cimulo de hierro, individualmente, mediante parametros de reactividad global
como la energia de ionizacion adiabética (IP), afinidad electronica adiabatica (EA),

electronegatividad (x), la dureza global (), la blandura global (¢), la brecha energética
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(AE), el indice de electrofilicidad (w); y pardametros de reactividad local como las
funciones de Fukui condensadas (f*, f7) y determinar el tipo de adsorcion de los

liquidos i6nicos en la superficie del cimulo de hierro.

En el capitulo 2 se presentan los antecedentes necesarios para comprender el feno-
meno de la corrosion, la ventaja que presentan los inhibidores de corrosion respecto a
otros métodos que inhiben este proceso, la superioridad de los liquidos i6nicos sobre
los inhibidores de corrosion organicos, el modelo de ciimulos para modelar la super-
ficie metalica y algunos estudios recientes acerca de los liquidos i6nicos basados en

imidazolio.

En el capitulo 3 se describe el fundamento tedrico correspondiente al proyecto reali-
zado. En este capitulo se plantean las ideas centrales de la quimica cuantica, los célculos
de estructura electronica, el método de Hartree-Fock (HF), la teoria de los funcionales
de la densidad (DFT), el funcional utilizado y las bases de la teorfa de reactividad

quimica.

En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos en esta investigacion, inicial-
mente se hace un anélisis de los parametros estructurales, energéticos y electronicos
obtenidos para los liquidos i6nicos y para el cimulo de hierro para elucidar el meca-
nismo de adsorciéon. En la segunda parte del capitulo se discute los parametros estruc-
turales, energéticos y electrénicos de los sistemas de interaccion inhibidor - metal y el

mecanismo de adsorciéon propuesto.

En el capitulo 5 se presentan las conclusiones y algunas perspectivas a futuro de
este trabajo de investigacion en orden de complementar la descripcion tedrico de in-

vestigaciones similares.

Finalmente se presenta la informacion suplementaria en dos anexos. En el anexo A
se muestran las graficas de energia para los perfiles de energia de los sistemas estudiados

mientras que en el anexo B se muestran los fundamentos teéricos complementarios.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Fundamentos de la corrosiéon

La corrosion es el deterioro irreversible y espontaneo de los metales o aleaciones
debido a reacciones quimicas o electroquimicas con el entorno. Es importante recalcar
que el término corrosion se limita al ataque destructivo quimico y/o electroquimico de
los metales [5]. La principal causa de la corrosion desde un aspecto termodinamico, es la
disminucién de la energia libre de Gibbs (AG”) del sistema ya que el metal involucrado
tiene una fuerte tendencia a volver a su estado de equilibrio, formando una capa de

oxido.

Generalmente se puede clasificar a la corrosiéon en dos tipos: corrosion quimica y
corrosion electroquimica. La corrosion quimica es un proceso esponténeo resultado de
la interaccion fisicoquimica del metal con su medio ambiente. Es importante recalcar
que las reacciones de oxidacion del metal y de la reduccion del agente oxidante ocurren
simultaneamente. Es comtn que este tipo de corrosiéon ocurra en metales expuestos
a altas temperaturas en una atmosfera de reaccion seca, en medios liquidos no elec-
troliticos como el petroleo, la gasolina, entre otros. La corrosion electroquimica es un
proceso espontaneo debido a la interaccion fisicoquimica del metal con el ambiente que

incluye un electrolito, como resultado de lo anterior en una reaccién bajo el régimen de
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un proceso electroquimico se observa que, en la semireaccién de oxidacion del metal,
se generan iones y electrones que son empleados en la segunda semireacciéon en la cual
se efectia la reduccion del agente oxidante, la cual forma parte del ambiente corrosivo

I13].

En dicho proceso estan implicadas dos reacciones importantes, una reacciéon ano-
dica y una reaccion catodica. De manera general, en entornos de reaccion acidos, el
desprendimiento de hidrégeno es la tipica reaccion catodica y la oxidacion del metal o

aleacion corresponde a la reacciéon anddica.

2H* + 2~ — H, (2.1)

M — M"* + ne” (2.2)

En ambientes de reacciéon basicos o neutros, la reduccion de oxigeno es a menudo
la reaccion catédica ya que la mayoria de las disoluciones acuosas estan en contacto
con el aire. La oxidacion de los metales da como resultado la formacion de capas de
productos de corrosion (6xidos, hidroxidos, carbonatos, sulfuros) y /o liberacion de iones
metalicos a ambientes acuosos los cuales debilitan a los metales/aleacciones. Los iones
H* necesarios para las reacciones catodicas son suministrados por especies corrosivas

como lo son HCI, H,, entre otros, los cuales se usan para los procesos industriales.

2.2. Costos por la corrosion

Estudios han demostrado que los costos directos e indirectos debido a procesos de
corrosion constituyen cerca del 3% al 4 % del producto interno bruto anualmente de

los paises industriales [14].

Las pérdidas econémicas que se generan por la corrosion son elevadas, debido a que
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el impacto que representa es complejo y costoso ya que implica pérdidas en recursos
materiales y ecolégicos por lo que no se tiene un valor un valor confiable de esta

problemética para los paises industrializados.

El acero al carbon constituye el 99 % del material utilizado en la industria del
petréleo, debido a su alta resistencia mecéanica y su bajo costo. Sin embargo, contrario
a las ventajas antes mencionadas en el contexto, este material es altamente reactivo y
sufre degradacion por corrosion en los diferentes ambientes industriales en los que se

emplea generando grandes pérdidas econémicas.

Por lo anterior, el control y prevencion de la corrosion podria incrementar de una
manera significativa la vida 1til no s6lo de manera especial del acero al carbono, sino
de todos los materiales metalicos. Las ventajas de esto radicarian en la reduccion del

mantenimiento y los danos ecologicos.

2.3. Meétodos de prevencion de la corrosion

Existen diversos métodos para controlar, disminuir y prevenir la corrosion. El méto-
do empleado depende de varios factores como del tipo del material, el medio corrosivo
y de las condiciones de uso de este. Los métodos mas empleados para inhibir la corro-
sion se pueden generalizar como los siguientes: los inhibidores de corrosion, el uso de
recubrimientos, la protecciéon catodica o anddica, la seleccion de los metales y la mejora

del disenio.

Los recubrimientos para la proteccién contra la corrosiéon se pueden clasificar de
manera general en recubrimientos inorgénicos y recubrimientos organicos [15]. Los re-
cubrimientos inorganicos incluyen el fosfatizado, anodizado, esmaltado y recubrimien-
tos metalicos de la superficie, ademas, dentro de este conjunto se incluyen algunos otros
recubrimientos inorganicos no metalicos como las porcelanas, silicatos, ceramicas, entre
otros. En cuanto a los recubrimientos orgénicos, los més usados son los epdxicos, poliu-

retanos, aceites, acrilicos, vinilicos, alquidicos, poliésteres, siliconas, fenolicas, aminas
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y cauchos.

La proteccion catodica se basa en el cambio de potencial de un metal en la direccién
negativa se realiza en ambientes electroliticos, en la mayoria de los casos neutros,
principalmente de estructuras de acero. Este método puede llegar a reducir la tasa de

corrosion a casi cero. En la préactica se realiza con el uso de una corriente impresa.

La proteccion anddica generalmente se refiere a los métodos de proteccién para
metales y aleaciones en entornos quimicos agresivos mediante polarizaciéon anddica con
una fuente de alimentacién externa. Si se mantiene la superficie metalico en estado
pasivo practicamente se detienen los procesos de corrosion. Cabe mencionar que el
fenémeno de pasividad anddica puede ocurrir en el caso de contacto con otros metales

de potenciales mas nobles [16].

Los inhibidores de la corrosion resaltan en los métodos anteriores debido a su apli-
cacion en varios campos debido a su bajo costo, alta eficiencia y facil operacion [10-12].
De manera general, los inhibidores de corrosion son compuestos quimicos que al adicio-
narse al metal/aleacion en un ambiente corrosivo, permiten la reduccion de la velocidad

del proceso de corrosion [17].

Debido a que el uso de inhibidores de corrosion ha sido el método maés utilizado para
controlar el problema de la corrosion para diversos materiales a continuacion se llevara
una descripcién més completa de las caracteristicas de los inhibidores de corrosiéon ya
que este trabajo se enfoco en el estudio a més detalle de este método, en especial la

atencion se concentra en el caso particular de los liquidos i6nicos.

2.4. Inhibidores de la corrosion

Por definicién un inhibidor de la corrosién es una sustancia quimica que confiere
una protecciéon a un metal /aleacion expuesto a un ambiente corrosivo. Ultimamente
han resaltado de las demas alternativas para mitigar este fenémeno debido a ser una

de las alternativas més econémicas y eficientes [11].
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Por lo general, los inhibidores de la corrosion son empleados en pequenas concen-
traciones y tienen la condicién de que no sélo deben reducir o prevenir el fenémeno
de la corrosion, sino también deben de ser inertes y compatibles con el medio, para
no alterar los procesos afines a los metales. Estos compuestos entonces forman una
pelicula protectora sobre la superficie metélica y /o modificar la cinética de la reaccion
anodica o catodica del proceso de corrosion. Las propiedades mas importantes de los

inhibidores de la corrosion son las siguientes:

= Ser eficientes en pequenas cantidades
» Estabilidad térmica y quimica

= No modificar las propiedades fisicas del medio ni el proceso en el que estan im-

plicados los metales a proteger
= Facil manejo y almacenamiento
= FEcondémicos
= No toxico

= Amigables con el medio ambiente

El uso de compuestos organicos que contienen anillos heterociclicos, pares de electro-
nes libres y /o grupos funcionales polares como —NOy, —OH, —OCHj3, —NH,, —COOC,Hs,
—CONH,, —COOH, —=CN =N—, =N =0, =N = N—, = NH y —CHO—, entre otros,
como aditivos es una de las mejores alternativas para proteger metales y aleaciones
de reacciones no solicitadas. Estos compuestos, como se mencion6é anteriormente, se
vuelven efectivos al adsorberse sobre la superficie metélica en la que los heteroatomos
(O,N,P,S) de los grupos funcionales polares y los electrones 7 de los enlaces dobles
y triples los cuales funcionan como centros de adsorciéon debido a su capacidad para
donar pares de electrones libres disponibles o aceptar electrones en sus orbitales de

baja energia [18].
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Los mecanismos de inhibiciéon de dichos inhibidores, de manera general, son los

siguientes:

» Adsorbiéndose de manera fisica y/o quimica en la superficie metalica forman-
do una pelicula protectora inhibiendo alguna de las reacciones implicadas en el

proceso de corrosion (reaccion catodica, reaccion anddica) o ambas.

= Actuando como oxidantes, formando una pelicula protectora de 6xido sobre la

superficie metélica.

= Actuando como ligantes los cuales se unen con cationes metélicos para formar

compuestos de coordinacion insolubles en la superficie del metal.

La accion de inhibicion de los compuestos organicos en primera instancia es median-
te fuerzas electrostaticas lo cual es a través de un proceso de adsorcién fisica; en una
segunda etapa, las moléculas interactiian mediante la transferencia de densidad elec-
tronica via comparticion de pares de electrones libres, interacciones de los electrones 7
de los anillos aromaticos y/o mediante la transferencia de carga de los heteroatomos,
formando enlaces de coordinacién, a través de un proceso de adsorcién quimica. Ambos
tipos de interacciones dan como resultado la disminucion de las velocidades de reaccion

anodica y/o catodica [19, 20].

Aunque es importante notar que los compuestos organicos volatiles tradicionales
han sido utilizados ampliamente como inhibidores de corrosion en diversas industrias,

en su mayoria son toxicos para los seres vivos y para el medio ambiente.

Debido a que el uso de inhibidores de corrosion ha sido el método més utilizado para
controlar el problema de la corrosiéon para diversos materiales en el presente trabajo se
enfoco en el estudio a mas detalle de este método, en especial la atencion se concentra

en el caso particular de los liquidos i6nicos.
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2.5. Liquidos i6nicos como inhibidores de corrosion

El uso de estos inhibidores de corrosion toéxicos tradicionales altamente volatiles
es limitado debido al impacto ecolégico y a las estrictas regulaciones ambientales. En
este sentido, la utilizacion de liquidos i6énicos como inhibidores de la corrosiéon se ha

convertido en un importante método alternativo de protecciéon contra la corrosion.

La quimica verde que también es llamada quimica sostenible es un area de la quimica
y de la ingenieria relativamente nueva y de rapido crecimiento cuyo proposito es el

diseno de productos y procesos que reduzcan el uso y produccion de sustancias toxicas

21, 22].

Hacia un concepto de quimica verde, la utilizacién de liquidos iénicos (ILs) se ha
sumergido como una nueva estrategia para aplicaciones especificas esta incrementando
significativamente, particularmente en el campo de la quimica e ingenieria quimica
fundamental como la catélisis, el estudio de disolventes para transformaciones quimicas,
la inhibicién de la corrosion, la sintesis de nanomateriales, los procesos de extraccion

y separacion y la conversion de energia [23, 24].

Los liquidos i6nicos son materiales que estan compuestos principalmente de iones,
regularmente estan compuestos por un cation de naturaleza organica que contiene
heteroatomos y un aniéon de tipo organico o inorganico, con puntos de fusiéon menores

a 100 °C y cuentan con propiedades fascinantes tales como [5, 25]:

Baja volatilidad

Baja presion de vapor

Estabilidad en un rango amplio de pH

Estabilidad en un rango amplio de temperatura

Capacidad de disolver una amplia gama de compuestos organicos e inorganicos

Capacidad de solubilizar gases como Hy, CO, COq
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= Acelerar la velocidad de reaccion para reacciones quimicas bajo calentamiento de

microondas
= Estabilidad a largo plazo sin descomposicion
= Miscibilidad en agua modulable en funcién del tipo de anién y cation
= Alta selectividad
= No son toxicos

» No flamabilidad

= Alta conductividad
= Alta polaridad

» Materiales de diseno

= Viscosidad més alta que los disolventes convencionales

La caracteristica mas importante a resaltar es su presion de vapor extremadamente
por lo que estos compuestos no se evaporaran y por ende no contaminaran el medio am-
biente circundante, en contraste con los compuestos organicos tradicionales. Ademas,
algunos compuestos orgénicos poliméricos de alto peso molecular tienen una solubilidad
muy baja en medios corrosivos polares. Sin embargo, los liquidos i6nicos son altamente
solubles en ambientes polares debido a su naturaleza i6nica. Otro aspecto importante
es la capacidad de modificar la estructura del anion y catiéon de cualquier liquido i6nico
creando una serie ilimitada de combinaciones con propiedades fisicoquimicas especificas

en comparacion de los compuestos organicos tradicionales ya que no es posible.

Dentro de este contexto los liquidos i6nicos han tenido un crecimiento sobresalien-
te en el campo de investigacion de la inhibiciéon de la corrosion. Existen abundantes
ejemplos de inhibidores de corrosion de esta naturaleza que se han utilizado de manera
efectiva en diferentes medios corrosivos. Los liquidos i6nicos tipo derivado de imidazolio
tienen las caracteristicas de los inhibidores de corrosion orgénicos y se ha reportado

que tienen una eficiencia de inhibicion alta en varios medios agresivos [26-29].
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2.6. El acero y los ILs como inhibidores de corrosiéon

El acero y sus aleaciones son de los mejores materiales para construccion para
muchas industrias debido a su alta resistencia mecanica y su bajo costo [8]. Estos ma-
teriales son altamente reactivos y sufren degradacion corrosiva durante varios procesos
industriales como la acidificacion, la limpieza, la descalcificacion, el grabado y el de-
capado, entre otros, en los que se utilizan disoluciones acidas las cuales son medios
agresivos. Sin embargo, se requieren de medidas de prevencién para aumentar la vida
util del metal/aleacion utilizando algunos métodos como los inhibidores de corrosion, el
recubrimiento, la proteccion catddica o anddica, la seleccion de los metales y la mejora

del diseno los cuales ya se mencionaron anteriormente.

Los inhibidores de la corrosion resaltan en los métodos anteriores debido a su apli-
cacion en varios campos debido a su bajo costo, alta eficiencia y facil operacion [10-12].
En especial los liquidos i6nicos han demostrado tener porcentajes de inhibicién por

encima del 90 % [30]. A continuacion se muestran algunos ejemplos de estos estudios.

Corrales Luna et. al. [31] estudiaron mediante métodos de gravimetria, electroquimi-
ca, espectroscopia y simulacion el tiocianato de 1-etil-3-metilimidazolio como inhibidor
de corrosion para el acero API 5L X52 en una disolucion de 0.5 M de HySO,4 dando

una eficiencia de inhibicion de 90.1 %.

Bhaskaran et. al. [32] estudio el bromuro de 3-(4-fluorobencil)-1-metil-1H-imidazol-
3-io como inhibidor de corrosién en acero dulce mediante métodos electroquimicos y

computacionales. La eficiencia de inhibicion es de 99.48 %.

Ouakki et. al. [33] estudiaron el comportamiento de los siguientes derivado de imi-
dazol, 2-(1,4,5-trifenil-1H-imidazol-2-il)fenol y 3-metoxi-4-(1,4,5.trifenil-1H-imidazol-2-
il)fenol como inhibidores de corrosiéon para acero dulce mediante estudios electroqui-
micos, termodindmicos y tedricos los cuales presentaron una eficiencia de inhibicion de

94.9% y 96.4%.

Kamali Ardakani et. al. [34] estudiaron el bromuro de poli-|3-butil-1-vinilimidazolio]
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como inhibidor de corrosiéon en acero dulce con estudios experimentales y tedricos

mostrando una eficiencia de inhibicién de 96.4 %.

Cao et. al. [29] estudio la inhibicion de corrosion experimentalmente y tedricamente
del bisulfato de 1-(2-carboxi)etil-3-metilimidazolio, bisulfato de 1-(3-carboxi)propil-3-
metilimidazolio y bisulfato de 1-(4-sulfo)propil-3-metilimidazolio en acero al carbono,

encontrando una eficiencia de inhibicion del 75.8 %, 89.8 % y 90.3 %, respectivamente.

2.7. Modelo de ciimulos

Un camulo es un sistema de ntmero finita de atomos o moléculas enlazadas. Los
ciumulos metalicos tienen propiedades interesantes, las cuales han sido caracterizadas

y utilizadas en diversas aplicaciones [35, 36].

Recientemente el modelo de ctiimulos basado en calculos de la teoria de los fun-
cionales de la densidad ha sido usados para modelar el mecanismo de la interaccion
inhibidor — superficie y describir el efecto de la naturaleza del inhibidor y de la superfi-
cie metalica. Ademés, el modelo de ciimulos incluye todos los componentes del proceso
electroquimico como la molécula inhibidora, el metal y el disolvente, los cuales estan

implicados en los fenémenos de corrosion [2-4, 35-37].

La interaccion del inhibidor de corrosion con la superficie metéalica tiene un carac-
ter altamente local ya que se presentan interacciones comparables con la formacion
de enlaces quimicos entre la superficie y el inhibidor formando una pelicula protecto-
ra efectiva contra la corrosion del material [1-4, 36, 37]. Es importante recalcar que
aunque en el proceso de fisisorciéon o quimisorciéon los enlaces inhibidor-metal son re-
lativamente débiles son los responsables de la inhibicion efectiva de los inhibidores de
corrosion. Como se menciond anteriormente, al ser enlaces de carédcter local el método
de ctiimulos siendo un método molecular resulta una excelente aproximacién para el

estudio cuantitativo de la interaccién inhibidor-metal.

En los sistemas reales el hierro se encuentra como un o6xido en las superficies me-
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talicas de este elemento y en las aleaciones debido a la interaccion con el entorno. Los
oxidos metalicos de hierro Fe, Oy son muy abundantes en la naturaleza |5]. La super-
ficie de hierro o de acero cuando se oxida da lugar a la aparicion de oxidos [38]. En
este trabajo se eligié usar la aproximacion de cimulos utilizando un cimulo puro de
hierro, Feg, considerando un modelo minimo de la superficie metélica por la razén de
comparar nuestros resultados teoéricos obtenidos por calculos cuanticos a nivel DFT
con los obtenidos experimentalmente para superficies de acero puro. Los experimentos
de la inhibicién de la corrosion de los liquidos i6nicos son los efectuaron por el Departa-
mento de Ingenieria Metalturgica de la Facultad de Quimica, empleando acero API 5L
X52. Se ha observado que en nuestro grupo de investigaciéon que los ciimulos de hierro
modelan bastante bien la interaccién de los inhibidores de corrosiéon con las superficies
metéalicas al llevar a cabo la comparacion de las energias de adsorcion tedricas con estos

parametros obtenidos experimentalmente [1-4].

Espinoza-Vazquez et. al. [1] investigaron las propiedades del acido micofenoélico co-
mo inhibidor de corrosion modelando la superficie de acero al carbono como un cmulo
de seis atomos de hierro utilizando el método BPW91-D2/6-311++G(2d,2p). Los re-
sultados muestran que la energia libre de interacciéon cae en un régimen de adsorciéon

quimica y es comparable con los resultados experimentales.

Rodriguez-Gomez et. al.|3] investigaron las propiedades inhibidoras del fluconazol
y sus fragmentos utilizando el método BPW91-D2/6-311++G(2d,2p) y un modelo de
ciumulos utilizando un cimulo de seis dtomos de hierro explicando el mecanismo de

adsorcion y las interacciones inhibidor — metal.

Espinoza-Vézquez et. al. [2] estudiaron las propiedades inhibidoras de un derivado
de la preussomerina G utilizando un ctimulo de seis &tomos de hierro a nivel de teoria
BPW91-D2/6-311++G(2d,2p) en el cual obtuvieron los sitios de adsorcién, asi como

el régimen de energia libre de adsorciéon para la interaccion inhibidor - metal.
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2.8. (CAlculos cuanticos

La quimica tedérica computacional ha sido tutil y poderosa para elegir el inhibidor
mas apropiado y efectivo al comprender el mecanismo de inhibicién antes de cualquier

experimento.

Ultimamente los métodos cuantico-computacionales han emergido como herramien-
tas potenciales en el estudio del fenémeno de inhibicién de la corrosion, especificamente
en la interaccion de los inhibidores y la superficie metéalica. Los métodos basados en la
teoria de los funcionales de la densidad, DFT, ya que proporcionan informacion rele-
vante en la interaccion metal-inhibidor y se puede predecir inhibidores inclusive antes
de su sintesis [5, 30]. Algunos parametros importantes que provee DFT son los orbitales
moleculares frontera (HOMO, LUMO), sus energias (Enowmo, ELumo), la electronegati-
vidad global (), la dureza global (), la blandura global (o), la electrofilicidad (w), los
indices de Fukui (f°, fT, f7), la fracciéon de electrones transferidos (AN), el momento

dipolar (), entre otros.

Dentro de este contexto, la propuesta de este trabajo es estudiar los detalles del
mecanismo de adsorcién de tres liquidos i6nicos basados en imidazolio: imidazolato
de 1-butil-3-etilimidazolio (IBEI), imidazolato de 1-butil-3-propilimidazolio (IBPI) e
imidazolato de 1-butil-3-hexilimidazolio (IBHI) mediante DFT.



Capitulo 3

Fundamento tedrico

3.1. Fundamentos de los cilculos de estructura elec-

tronica

La pieza clave de la mecanica cuantica es la ecuacion de Schrodinger dependiente

del tiempo [39]:

i—®(F,t) = HO(7, 1) (3.1)

La ecuaciéon anterior condensa las coordenadas de todas las particulas que forman

parte del sistema, t es el tiempo y H es un operador de interés.

Cuando tratamos con dtomos y moléculas libres de perturbaciones externas, ambos
poseen propiedades bien definidas que no varfan con el tiempo por lo que se puede
llevar a cabo una separacion de variables ®(z,t) = f(¢)¥(z) e identificando la parte
temporal, f(t) = e *F! y W(F) satisface la ecuaciéon de Schrédinger independiente del

tiempo

16
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HY, = E, U, (3.2)

donde H es el operador hamiltoniano asociado a la energia del sistema F,,.

Debido a que los sistemas de interés quimico son los sistemas compuestos de mu-
chos electrones, la funcién de onda para sistemas polielectronicos, se puede obtener
resolviendo la ecuacion de Schrédinger mediante el planteamiento adecuado de los
operadores para las particulas que conforman el sistema. Para un sistema molecular
electronico, el hamiltoniano para un sistema polielectrénico en unidades atémicas se

expresa Ccomo:

N

N N M | o M M 2T
Y-y Y ZﬁZZ———Z Vit D S — (33
=1 i<j =1 A=1 A<B

i=1 i=1 A=1

(N} I
=

donde el primer término de la expresion anterior corresponde a la energia cinética de
los N electrones, el segundo térmico corresponde a la interaccion de tipo coulémbica
entre los N electrones y los M nicleos, el tercer término representa el potencial de
repulsion entre los electrones, el cuarto y quinto término corresponden a la energias

cinética y potencial entre los niicleos, respectivamente.

Debido a la basta complejidad de encontrar una soluciéon a la ecuacion 3.3 ya que
involucra tantos términos nucleares como electrénicos se puede recurrir a aproxima-
ciones a manera de simplificar su tratamiento. La aproximaciéon de Born-Oppenheimer
(BOA) [40, 41] es un método cuya idea central reside en que al considerar a los nicleos
més pesados que los electrones, su velocidad es considerablemente mas pequena que

los electrones por lo que los electrones se mueven en un campo de nicleos fijos.

Dado lo anterior, el hamiltoniano representado en la ecuacion 3.3 se puede reescribir

de la siguiente forma:
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i=1 i=1 A=1 i=1 i<y

- Z Z — + Enuc = Hejec + Enuc, (34)

Z

N)I»—l

en donde se observa que las coordenadas nucleares quedan separadas de las coor-
denadas electrénicas. El término de energia cinética de los nticleos se desprecio por la
consideracion inicial y la interaccion de repulsiéon entre estos se considera como una

constante.

La parte electronica del hamiltoniano representado en la ecuaciéon 3.4 se denomina
como hamiltoniano electrénico, H y es el que a menudo se utiliza practicamente para
realizar calculos de estructura electronica. Definiendo ahora la ecuacion de Schrédinger

electronica, se tiene que

ﬁelec\llelec = Eelec\ljelec (35)
\Ilelec = qjelec(”% R) (36>

en la ecuacion 3.6 se observa que la funciéon de onda electrénica esta parametrizada

a las coordenadas nucleares.

Un concepto inherente a la BOA es el de la superficie de energia potencial (PES)
donde se representa la relacion entre la energia de una molécula y su geometria mole-
cular. Partiendo de lo anterior, el concepto de geometria molecular adquiere significado
haciendo valido a su vez el significado de la PES y con esto se simplifica la ecuacién

de Schrodinger con un enfoque particular hacia la energia electronica.

Las PES son soluciones de la ecuacion de Schrédinger electronica y la represen-
tacion se hace en funcion de la energia total de arreglos soluciones de la ecuaciéon de

Schrodinger electrénica mediante una curva.
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3.2. El método de Hartree-Fock

Debido a la imposibilidad de resolver la ecuacion 3.2 con el Hamiltoniano de la
ecuacion 3.4 de manera analitica para sistemas de interés, los cuales tienen un mayor
tamano condujo a metodologias de resoluciéon aproximada, de los cuales el esquema
que mas destaca es el método de Hartree-Fock debido a su fundamentacion tedrica y a

ser el método de mayor valor para métodos posteriores [42, 43].

Hay que resaltar algunas de las principales caracteristicas de este esquema de tra-
bajo ya que serdan convenientes a la hora de tratar lo involucrado a la teorfa de los
funcionales de la densidad (DFT). Este método trabaja dentro de la BOA la cual se
discuti6é anteriormente, por lo hay que resaltar que la energia mecanica total del siste-
ma depende de las posiciones de los N electrones. La expresion de la energia total Fyy;

es la siguiente:

Etot = €elec T Enuc (37)

donde ¢,,,. es el valor esperado de ‘71\/ ~- Es un método variacional, por lo que para
el estado basal, la energia E, calculada con una funciéon de onda aproximada, ¥, es
un limite superior para la energia del sistema (FEj) obtenida con la funcién de onda
exacta, WUy. Con esto, se observa que el método de célculo mejorara sucesivamente la

funcién de onda del sistema, de manera autoconsistente:

(Uo|H|Wo) = Ey < E = (U|H|D) (3.8)

donde la igualdad se da cuando ¥ = V.

La funcién de onda de un sistema polielectronico se aproxima mediante determi-

nantes simples de Slater,
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Xi(z1) x5 (z1) o Xk (21)
1 P xi(me) xg(e) e X ()
Y(r,s) = 7 . . . (3.9)
Xi(@n) xj(@n) - xk(zn)
o en la notacion de kets,
1#(7’75) = |Xi(1>7Xj(2>7"->Xk(N)> (31())

Los cuales son combinaciones lineales apropiadamente antisimetrizadas de produc-
tos de funciones de onda monoelectronicas espaciales que incluyen la propiedad de
espin de los electrones, los espin-orbitales, xx(z;), definidos como el producto de un
orbital espacial, ¢;(r;), y una funcién de espin, a(s;) para el espin positivo y 5(s;) para

el espin negativo,

() = (¢;(ri)a(s;) o bien, (3.11)

¢;(ri)B(s:)
De modo que el intercambio de dos electrones cualesquiera cambia el signo de la
funcion de onda. Cabe recalcar que las particulas llamadas fermiones son descritas por

funciones de onda antisimétricas.

Otra propiedad importante de los determinantes de Slater es que cumplen con el
principio de exclusion de Pauli debido a que dos electrones con el mismo espin no pueden
ocupar el mismo espacio (orbital espacial) ya que como se observa en la ecuacion 3.9 el
determinante se anula debido a tener dos columnas idénticas y con ello la probabilidad

de este evento es nula.

El operador de Fock J/C\, esta dado por
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F(1) = h(1) + Dopp(1) (3.12)

donde 7(1) es el Hamiltoniano monoelectrénico definido en (X) y el potencial efecti-
vo Uerf(1) se define como el potencial debido a todos los electrones distintos del electron

1.

Depr(1) =) Jy(1) + Ky(1) (3.13)

Los operadores :7;,(1) y [A(b(l) son los operadores coulémbicos y de intercambio,
respectivamente, los cuales se definirdn posteriormente, y son escritos de modo que

operen sobre un espin-orbital centrado en las coordenadas del electrén 1,

A = ([ @) ) (314

)

Ryxa(l) = ( / dxzx;;(z)%xa@)) Yo(1) (3.15)

Tij

de modo que al tomar el producto interno de 3.14 y 3.15 con x,(1) por la izquierda,

(Xa(D)|To(1)xa(1)) = (ablab) = Ty (3.16)
(Xa(D)|Kyxa(1)) = (ablba) = K (3.17)

se encuentra la relacién entre los operadores monoelectrénicos coulémbico y de
intercambio, y las respectivas integrales bielectrénicas definidas al calcular el valor

esperado del operador de interaccion electrostatica interelectrénica.

La dependencia de los operadores coulémbico y de intercambio sobre los espin-
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orbitales que son, a la vez, la soluciéon buscada para la ecuacion 3.13, lo que hace que

la resoluciéon de ésta sea posible mediante un esquema iterativo.

Cada espin-orbital yx(z), es una solucién de una ecuacion de valores propios, de la

forma

ka(ﬂU) = exXk(T) (3.18)

cuya resolucion se lleva a cabo mediante el método llamado resoluciéon de campo
autoconsistente (SCF). Un conjunto de espin-orbitales se utiliza para expandir la pri-
mera aproximacion de la funciéon de onda del sistema y con ello el potencial efectivo de
Hartree-Fock. De este modo es importante recalcar que la precision del calculo depende

del tamano de la base.

3.3. Teoria de los funcionales de la densidad

La teoria de los funcionales de la densidad (DFT) se dio a conocer formalmente a
partir del trabajo preliminar de Hohenberg y Kohn [44] en el afio de 1964 sentando las
bases tedricas para llevar a cabo una formulacién alternativa de la mecénica cuantica
reemplazando la funciéon de onda de N-electrones y la ecuaciéon de Schrédinger por la
densidad electronica. Sin embargo un ano posterior, en el ano de 1965, Kohn y Sham

[45] propusieron un método accesible para el célculo de propiedades electronicas.

La ventaja al proponer el uso de la densidad electronica como nueva variable es
que se logr6 reducir la complejidad de los calculos obteniendo resultados con bue-
na correlacion y un escalamiento aproximadamente lineal de la demanda de recursos

computacionales y el tamano del sistema.
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3.3.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

P. Hohenberg y W. Kohn demostraron que la energia total de un sistema de N
electrones es un funcional de la densidad electrénica. La densidad electrénica se puede

expresar en términos de la funcién de onda,

Estrictamente hablando p(7) es la densidad de probabilidad, aunque comtinmente
se conoce como densidad electronica. Debido a que p(7) es la densidad de probabilidad,
determina la probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro de un
elemento de volumen, con espin arbitrario, mientras los N—1 electrones tienen cualquier

otra posicion.

Esta funcion cumple ciertas restricciones, es mayor igual a cero p(r) > 0, tiende
a cero cuando la distancia respecto a los nucleos es muy grande p(7 — oo) = 0 y al

integrarla sobre todo el espacio debe ser igual al nimero de electrones que hay en el

sistema, [ p(7)di = N.
A continuacién se enuncian los teoremas de Hohenberg y Kohn:

Teorema 1. Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no degenera-
do puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la densidad electronica
de este estado fundamental, esto es, cualquier observable puede escribirse como un fun-

cional de la densidad electronica del estado fundamental.

Dicho teorema se puede demostrar de la siguiente forma. Dada una densidad p(r),
el potencial externo v(r) queda determinado exceptuando una constante aditiva. Me-
diante una demostracion por reduccion al absurdo se concluye que no puede haber dos
potenciales externos ve.(r) que conduzcan a la misma densidad electrénica del estado
fundamental, por lo que se puede establecer, mediante otras palabras, que la densidad

electronica del estado fundamental py estd univocamente relacionada con el potencial
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externo Ve ().

Dado que p(r) determina el nimero total de electrones del sistema y fija el potencial
externo, se establece entonces que p(r) determina el hamiltoniano (excepto en una
constante aditiva) y la funcién de onda del estado fundamental, y con esto, todas las
propiedades observables del estado fundamental. Debido a esto, se dice que hay una

relacion directa entre la la densidad y funcién de onda a través del potencial externo.

Para los casos en que ese teorema se cumple se tiene que:

Ethw+mm+u=/mwmm+mmﬂ (3.20)

donde Fyx es un funcional universal, el cual se conoce como funcional universal de
Hohenberg v Kohn, valido para cualquier ntimero de particulas y potencial externo, el

cual se expresa Ccomo:

Fri = T[p] 4 Veelp] (3.21)
siendo T'[p] v Vne[p] funcionales universales, dado que no dependen del potencial
externo.

Teorema 2. La densidad electronica de un estado fundamental no degenerado puede ser
calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella densidad que minimiza

la energia del estado fundamental

El segundo teorema provee del principio variacional para establecer que el funcional
de la densidad E[p| da el valor de la energia méas baja. Para una densidad de prueba

p(7) que sea v-representable y N-representable se cumple que:

Ey < E,[5(7) (3.22)

El principio variacional asegura que cualquier densidad de prueba dara una energia
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igual o superior a la energia exacta del estado fundamental. Para obtener la densidad
exacta del estado fundamental se tiene que encontrar la densidad que minimiza la

energia:

=0 (3.23)

Se observa que la energfa del sistema tendra una cota superior a la energia con la

densidad electronica en el estado basal de manera que:

Eywlo(r)] = Fuxlp(r)] + / p(r)v(r)dr = Eyq[p(r)] = Ey[p(r)] (3.24)

Se observa con los teoremas 1 y 2 que la DFT en principio es exacta, sin embargo no
hay forma explicita del funcional universal de Hohenberg y Kohn que permita encontrar
la Ey verdadera de un sistema y para aplicar el principio variacional debe conocerse
la forma exacta de T[p] v Vee[p], un aspecto a resaltar en este tltimo punto es que
hay energias obtenidas por ciertos funcionales propuestos con valores menores para FEjy

siendo no variacionales.

3.3.2. Aproximacion de Kohn y Sham

Un afno posterior a la formulacion de P. Hohenberg v W. Kohn, W. Kohn y L.
J. Sham sugirieron un camino para abordar los dos teoremas antes estipulados y una
manera para determinar el funcional de Hohenberg-Kohn desconocido hasta ese mo-
mento. Tomando como referencia trabajos como el modelo de Fermi-Dirac y el trabajo
de Hartreee-Fock-Slater, introdujeron de una manera sorprendente el concepto de un
sistema de referencia de particulas no interactuantes, construido a partir de un con-
junto de espin-orbitales, de tal manera que la energia cinética del sistema pudiera ser

calculada con una buena precision. El resto también no conocido recae en las contri-
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buciones no clasicas de repulsion electron-electron, siendo generalmente una cantidad
pequena. Este método puede calcular entonces de manera exacta la mayor cantidad de
informacion posible, exceptuando la pequena parte de la energia total que se determina

con el uso de funcionales aproximados.

Se observa que la conexion del sistema ficticio propuesto por esta aproximacion
y el sistema real que se desea estudiar se establece al escoger un potencial v, de
manera que la densidad resultante de la suma del médulo elevado al cuadrado de los
espin-orbitales ¢; sea exactamente igual a la densidad del estado basal del sistema de

electrones interactuantes

ps(7) = 3 3 16:(75) = pol) (8.25)

Para minimizar la energia orbital se emplea el operador de Kohn-Sham

J/CKS@ = £;Q; (326)

siendo %5 el operador monoelectrénico (tipo Hartree-Fok) de Kohn-Sham dado

por

18 = —%VQ + V() (3.27)

donde el primer término es la energia cinética y el segundo término es la energia
potencial del sistema de particulas no interactuantes y con un Hamiltoniano de un

sistema sin interacciones

N 1 N ) N
Hy= =53 Vit Vi(7) (3.28)

El valor de la energia cinética estéd dado por la suma de las contribuciones energéticas
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de los espin orbitales ¢;, segin la siguiente expresion
|
_ 2
T, = =5 D (ol V?|o) (3.29)

introduciendo una nueva expresion para la determinaciéon del funcional universal

Flp] = Ti[p] + Jlp] + Exclp] (3.30)

donde el término Ex¢ se conoce como el funcional de la densidad que corresponde

a la energia de intercambio y correlacion y esta dado por la siguiente expresion

Exclp] = (T[p] — Tilp]) + (Eeelp] — J[p]) (3.31)

donde la diferencia entre T[p] y Ts[p] es la parte residual de la energia cinética real,
no contabilizada por T a la que se le anaden las contribuciones energéticas no-clasicas
de Coulomb. Es evidente que las expresiones de las energias exactas no se conocen,
por lo que los funcionales de intercambio-correlacién son aproximaciones a los dichos
valores exactos. La expresion entonces para calcular la energia total de un sistema de

N electrones y M nucleos es la siguiente:

Elp(®)] = Tulp] + 1] + Exclp] + Bucl] (3.32)

En la practica Ex¢ se aproxima, por mencionar algunos casos, mediante una integral

que depende s6lo de las densidades de espin, e, inclusive también de sus gradientes

Excld] = / 0 f(pa(r), p5(r), Va(r), Vos(r) (3.33)

Generalmente la energia de intercambio y correlacion se escribe como la suma de

las contribuciones separadas de un funcional de correlacién y de un funcional de inter-



CAPITULO 3. FUNDAMENTO TEORICO 28

cambio,

Exclp] = Ex[p] + Ec|pl. (3.34)

3.4. Funcional BPW91

El funcional BPW91 es un funcional de la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) el cual esta compuesto por el funcional de intercambio electronico de Becke [46]

de 1988 y el de correlacion de Perdew [47] y Wang de 1991.

La energia de intercambio y correlacion Ex¢[p| para el funcional BPW91 se obtiene

mediante la siguiente expresion,

E)B}gWQl — E§88 + EgW91 (335)

En donde la energia de intercambio del funcional de Becke tiene la siguiente forma:

3731 4 72
EB® — | = / — / 3 g d? 3.36
X 2 [4%} zg: P 520 P (1 + 6Bzgsenh~ 'z, " (3:36)

donde el primer término corresponde a la energia de intercambio bajo la aproxima-
cion local de la densidad (LDA) basada en la idea del gas de electrones uniforme. El
término x, se denomina como la relacion entre el gradiente de la densidad y la densidad
a la potencia 4/3. El factor § es una constante de ajuste calibrada para energias de

gases nobles y la primera serie de metales de transicion.

La energia de correlacion se obtiene mediante la siguiente relacion,

EE" nt,nl] = / dPrnfec(rs, Q) + H(t, 75, ()] (3.37)
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En donde el valor de t es en gradiente escalado,
V|
t=—— 3.38
2gksn ( )
con la siguiente expresion para
1 2 2
g=3|1+0F+(1-0) (3.30)
y
ke = (4k;/m)"/? (3.40)

siendo k, el vector de onda de filtrado local.

La funcién H de la expresion para calcular el funcional de correlacion se define por

la suma de H; y Hy. Para estos términos se tienen las siguientes expresiones

33 2 4
g°p 20 t* 4+ At
Hy = In|l+ — 3.41
0=y MY T T an e (3-41)
donde
2c 1
A= B e—20e(rs0/FPF _ 1 (3.42)

(3.43)

3C, —100g* (552
Hy =v |C.rs) —C.(0) — T] g3t26[ 10077 G0 }

donde se tienen las siguientes constantes

a = 0.09, 5 = vC.(0), v = (1£)(372)3, C.(0) = 0.004235, C,, = —0.001667
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3.5. Reactividad quimica

La descripcion de la reactividad quimica de una molécula corresponde al estudio de
la forma en que ésta responde al ataque de diferentes tipos de reactivos. Como punto
de partida se adopta la estructura electronica de la molécula aislada y se consideran

los efectos de un reactivo atacante en este estado.

La teoria de los funcionales de la densidad se ha utilizado ampliamente para des-
cribir de manera 6ptima la reactividad quimica [48, 49|. Los conceptos que se utilizan
para explicar dicha reactividad quimica inherente de las moléculas son funciones de res-
puesta expresadas en términos de las derivadas de densidad electronica y de la energia

total del sistema con respecto al nimero de electrones y al potencial externo.

En este apartado se retomaran algunas ecuaciones revisadas anteriormente. La ener-
gia del estado fundamental de un atomo o molécula en DFT se escribe en términos de

la densidad electronica p(r) y del potencial externo v(r)

Elp] = Faxlo + / drp(r)w(r),

donde Fyg|p] es el funcional universal de Hohenberg-Kohn, el cual se expresa como

Frklp] = T[p] + Veelp]

donde T'[p] es la representacion del funcional de energia cinética electronica y Ve.[p]

es el funcional de energia para la interaccion electron-electron.

La minimizaciéon de la energia total, sujeta a la condiciéon de que el nimero total

de electrones N sea fijo,

N = [ arplo).
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conduce a una ecuaciéon de Euler-Lagrange de la forma

w= (%) — )+ 2F (3.44)

donde en la ecuaciéon anterior, p es el multiplicador de Lagrange y corresponde el
potencial quimico electréonico. La solucién de la ecuacion 3.44 conduce a la densidad
electronica del estado fundamental y con ello se puede determinar la energia asociada

a este estado.

El potencial externo es responsable de mantener los electrones confinados en una
region del espacio. Para una molécula asilada, el potencial externo es el potencial ge-
nerado por sus nucleos, pero para una molécula involucrada en una reacciéon quimica,
el potencial externo es el generado por los ntcleos de ambas especies, este actuando en
todos los electrones. Cuando las moléculas involucradas en la reacciéon se encuentran lo
suficientemente alejadas, el potencial externo de cada especie se asume que el potencial
externo de cada especie es generado por sus propios niicleos y por los niicleos y elec-
trones de las especies involucradas, esto debido a que se considera que los electrones

de ambas especies se localizan en regiones separadas.

Ahora bien, el punto de partida de la teoria de la reactividad quimica proveniente
del marco teodrico de la DFT es la identificacion de la electronegatividad relacionando
este pardmetro con el potencial quimico electrénico. Lo dicho anterior se muestra a

continuacién

p= (g_ﬁ),, =X (3.45)

El siguiente aspecto fundamental llega mediante la identificacion del concepto de
dureza quimica con la segunda derivada de la energia con respecto al niimero de elec-

trones,
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2
n= (%) = (;-Z) (3.46)
v p

Las definiciones del potencial quimico y de la dureza quimica dadas por la ecuacion
3.45 y 3.46 requieren que la energia esté definida para un niimero no entero de electrones
y que sea diferenciable con respecto a N, para lo cual se hace uso de una extension
de la DFT para sistemas abiertos propuesta por Perdew, Parr, Levy y Baldu (PPLB)
usando el colectivo gran candnico en el limite de la temperatura cero, a una expresion
de energia no suave de la energia en funcion del ntimero de electrones, dado por una
serie de lineas rectas que conectan las energias del estado fundamental de los sistemas
con un namero entero de electrones [47]. También se ha demostrado que la estructura
de linea recta es requerida por cualquier método consistente en tamano, sin invocar
el conjunto gran candnico [50, 51]. Una consecuencia relevante de lo anterior es que
las derivadas por izquierda y por derecha no son iguales, es decir, para un sistema de

electrones Ny, siendo Ny un ntmero entero, la estructura de la linea recta conduce a

SEN*
ut = <W>y = Enys1 — En, = —A, (3.47)
' )
B\
/Li = (m)y = ENO - EN0,1 == —I, (348)

donde A e I son la afinidad electrénica vertical y el primer potencial de ionizacion
vertical, respectivamente. Es importante mencionar que el promedio de las derivadas

laterales conduce a la expresion de electronegatividad de Mulliken,

= (55) —50+nn) =5+ (3.49)

Para la dureza, la cual estd dada por la segunda derivada acorde con la estructura
de la linea recta, el valor de la derivada lateral izquierda o derecha toma el valor de

cero y no esta definida para un ntimero entero de electrones.
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Desde un punto de vista quimico, tiene sentido tener diferentes respuestas para
procesos en los que se anade o remueve un electron, la estructura de linea recta conjunta
destruye los efectos de segundo orden. Para incluir estos efectos se hace uso de la

interpolacion cuadratica suave alrededor del punto de referencia

1
AE = pAN + on (AN)? (3.50)

Utilizando las aproximaciones de diferencias finitas a la primera y segunda deri-
vadas, para un sistema de Ny electrones, que resulta de esta interpolaciéon cuadratica

suave son

fo=—x~-——0, (3.51)

n~I1—A (3.52)

Las relaciones dadas por las ecuaciones tienen gran impacto debido al fuerte soporte,
cuando uno usa valores experimentales para el potencial de ionizaciéon y la afinidad
electronica. Se observan fuertes tendencias en la electronegatividad con la establecida

por Pauling y para la dureza quimica con el concepto de Pearson.

Muchas interacciones pueden explicarse mediante procesos de transferencia de carga
que pueden involucrar cantidades fraccionarias de carga. Parr, Szentpéaly y Liu [52] han
definido un indice de electrofilicidad el cual mide el cambio de energia que sufre un
electrofilo al saturarse de electrones externos. Dicha aproximacion se basa en considerar
a una especie quimica sumergida en un bano ideal de electrones con un valor cero
de potencial quimico. La especie aceptara electrones hasta el punto de alcanzar el
equilibrio quimico cuando el potencial quimico sea cero. Tomando la ecuacion, esta

condicién implica que como minimo, y el cambio de energia es igual a partir de lo cual
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la electrofilicidad se define como

W= (3.53)

Se ha propuesto una interpolacion cuadratica para la energia en funcién del nimero
de electrones en la que se diferencian las funciones de respuesta para los procesos de
adicion y sustraccion de carga. En este caso se asume que para el intervalo entre Ny —1

y Ny la ecuacion 3.50 toma la siguiente forma

1
AB™ = AN + o0~ (AN)? (3.54)

y, para el intervalo entre Ny y Ny + 1 toma la forma

1
AET = uTAN + 577* (AN)? (3.55)

Ahora se consideraran los conceptos que surgen cuando se consideran las derivadas
de la energia con respecto al potencial externo. De la teoria de perturbaciones de primer

orden se puede mostrar que

(5i§~))N =p(r), (3.56)

y utilizando las ecuaciones 3.45 y 3.46 se tiene que,

(5%%E0N2(3$J:P“W’ (3.57)

<£ZQN:(?$UV:ﬂ”’ (3.58)
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(538))N - (5(25?\52))V = &), (3.59)

donde P(r,r") es la funcion de respuesta lineal convencional, f(r) se conoce como

la funcion de Fukui, y Af(r) se conoce como el descriptor dual.

Para el caso de la funcion de Fukui, se necesita establecer la dependencia de la den-
sidad electrénica con el nimero de electrones, para ello se hara uso de la extension a la
DFT para sistemas abiertos con ntamero fraccionario de electrones, usando el conjunto
gran canoénico y el limite de temperatura cero. Las derivada izquierda y derecha son

diferentes, lo que es

= (%) =) - o (3.60)
y
7= (%) = ot = ol 361

En las ecuaciones 3.60 y 3.61 los términos pn,—1, PN, Y PN,—1 son las densidades
electronicas de los sistemas Ny — 1, Ny y Ny + 1 respectivamente, calculados para el

potencial externo del estado fundamental del sistema de Ny electrones.

La mejor manera de remover una parte de un electron de un sistema, es removerlo
del lugar donde se encuentra definida la funcién f~ mientras que la mejor forma para
anadir un electrones es el lugar definido por la funcion f*. Por lo tanto, la molécula
donara carga de las regiones donde f~ tiene un valor grande cuando es atacado por un
electrofilo, y acepta carga en las regiones donde f* es grande cuando es atacada por
nucleodfilos; lo dicho anteriormente nos provee informacion se los sitios de reactividad

para una molécula.

Las expresiones aproximadas para las funciones de Fukui en términos de los orbitales
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de Kohn-Sham se pueden establecer aproximando las densidades electronicas de los
sistemas de electrones Ng — 1y Ny + 1 con el conjunto de orbitales correspondiente al

sistema de electrones N, encuentrando que

f(r) = pu(r), (3.62)

fr(r) = pr(r) (3.63)

donde pg(r) y pr(r) son las densidades del orbital molecular HOMO y LUMO,

respectivamente.

Lo que hace notar que las funciones de Fukui y los orbitales frontera estan in-
timamente relacionadas. Para el caso de los orbitales de Kohn-Sham, la funcién de
Fukui incluye los efectos de relajacion orbital asociados con la adicién o remocion de

electrones.

La teoria de acidos duros y blandos propuesta por Pearson ha sido importante
para entender la quimica de las reacciones acido-base [53-55|. El principio fundamental
establece que los écidos duros prefieren interaccionar con bases duras, mientras que los

acidos blandos prefieren reaccionar con bases blandas.

Ayers et. al. [56] considerando la siguiente reaccién de intercambio

ApB, + A,ByApBy + A,B,, (3.64)

donde A, es un acido duro, A, es un acido blando, Bj es una base dura y B
es una base blanda. Acorde con el principio HSAB el equilibrio se desplazara a la
derecha estableciendo la interacciéon entre las especies de dureza similar y siendo mas
favorecidas energéticamente. Utilizando un modelo simple de transferencia de carga se

puede demostrar que la energia de reacciéon para este caso es siempre menor que cero,
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por lo tanto, exotérmica.

El principio de maxima dureza establecido por Pearson sienta como base que las
moléculas se ordenan a si mismas de manera que sean lo mas duras posibles. Posterior
a ello, Parr y Chattaraj [57] proporcionaron una prueba utilizando mecanica estadis-
tica en la que un sistema quimico en condiciones de potencial quimico y temperatura

constantes evoluciona hacia el estado de maxima dureza.

A potencial quimico constante, a medida que aumenta la energia total, disminuye la
dureza y a medida en que disminuye la energia total, aumenta la dureza. Un méximo en
la energia corresponde a un minimo en la dureza, y un minimo en la energia corresponde
a un maximo en la dureza. Dicho lo anterior, el principio HSAB se puede interpretar
mediante dos tendencias, una relacionada al proceso de transferencia de carga y la otra

relacionada con la reorganizacion del principio de maxima dureza.
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Metodologia

Para llevar a cabo los estudios de este proyecto se utilizo la teoria de los funcionales

de la densidad, DFT.

La elucidacion de los detalles estructurales, electronicos y energéticos del mecanismo
de adsorciéon de los liquidos i6nicos en la superficie de acero se llevd a cabo mediante
la aproximacion de ctmulos [35], en la cual el bulto de acero se model6 como un
cumulo de seis &tomos de hierro, Feg. Este cimulo metalico se ha utilizado previamente
en el grupo de investigacion, utilizando acido micofendlico [1], fluconazol y algunos
fragmentos de flucozanol [2] como inhibidores de corrosion en acero al carbono, los
cuales han demostrado ser eficientes en la comparacion de la energia libre de adsorcion

experimental y la determinacion del mecanismo de adsorcion.

El funcional utilizado en este estudio fue el perteneciente a la aproximacion de
gradiente generalizado (GGA), BPWO1, el cual consiste en la combinacion del funcional
de Becke’88 [46] para el intercambio y del funcional de Perdew y Wang’91 [58] para la
correlacion. La elecciéon de este funcional se debe a que ha sido ampliamente utilizado
para analizar ctimulos de hierro [59, 60] y su interaccién con moléculas orgéanicas [61,
62] . En muchos de estos estudios, los conjuntos de bases orbitales grandes se usan
junto con este funcional, en particular la base triple-¢ 6-311++G(2d,2p), conjunto de

bases gaussianas de valencia polarizada con funciones difusas desarrolladas por Pople
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[63].

Se anadi6 al calculo una correccion de dispersion a la energia electronica total lo
que permite tomar en cuenta fuerzas débiles de Van der Waals y describir interacciones
entre los fragmentos i6nicos que componen a los liquidos i6nicos y la interaccion de
estos con el ciimulo. Esta correccién de manera general es un modelo semiempirico, el

cual fue introducido por Grimme [64, 65|, y se denomina D2.

El efecto de las moléculas inhibidoras de la corrosiéon inmersas en un medio acuoso
se tomo en cuenta mediante el uso de un modelo implicito de solvatacién. El método
utilizado fue el modelo del continuo polarizable (PCM) el cual utiliza en los céalculos

la constante dieléctrica del agua, e=78.3553 [66].

Debido a los factores antes mencionados, el método utilizado en este trabajo se refe-
rird como BPW91-D2/PCM /6-311+-+G(2d,2,p). En los calculos realizados se incluye-
ron todos los electrones para los sistemas estudiados, y se utilizo el software Gaussian
09 rev. D. 01 [67] para llevar a cabo los célculos de estructura electronica. El paquete

GaussView 6.0.16 [68] se utiliz6 como visualizador.

Las correcciones debidas a la energia de punto cero (ZPE) se tomaron en cuenta
para calcular la diferencia de energia, AEzpg, relativa a los estados fundamentales (GS)
para los fragmentos iénicos de los liquidos i6nicos, los liquidos iénicos, el caimulo de
hierro y los sistemas inhibidor-metal. Asimismo, la energia libre de enlace, Gy;,q, entre
los liquidos iénicos y el cimulo de Feg, calculadas a 300 K, se obtuvieron de la suma

de las energias electronicas y las energias libres térmicas.

Para estudiar las propiedades de inhibicién se estudiaron algunos parédmetros elec-
tronicos y parametros energéticos de naturaleza local y global. La teoria de acidos y
bases duros y blandos de Pearson [53-55| fue usada para asi explicar los parametros
globales. La brecha energética entre los orbitales frontera, HOMO y LUMO, se calculo
ya que se asocia a la reactividad y estabilidad de las moléculas organicas. Se calcularon
las energias de ionizaciéon y afinidades electronicas adiabéticos, y con estos pardmetros

se calcularon los valores para la electronegatividad, el potencial electrénico, la dureza
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global, el indice de electrofilicidad. Otro parametro importante calculado fue la frac-
cion de electrones transferidos de los inhibidores de corrosion hacia el bulto de acero
mediante la siguiente expresion AN = (Pr. — Xrnn)/20inn, siendo Pp, la funcion de
trabajo para el bulto de acero, la cual toma el valor de 7 €V, Xiun ¥V Minn son los va-
lores de electronegatividad y dureza global, respectivamente, para los inhibidores de

corrosion.

Como parametros locales se calcularon los indices de Fukui consensados usando
una distribucion de carga de orbitales de enlace naturales (NBO). Dichos pardametros
permiten identificar los sitios més favorecidos para llevar a cabo ataques nucleofilicos

y electrofilicos, respectivamente.

Los orbitales moléculas frontera HOMO y LUMO, se graficaron en isosuperficies
con un valor de 0.02 u.a de densidad electronica. Los mapas de potencial electrostatico
se mapearon en isosuperficies con cortes de 0.0004 u.a para la densidad electronica. En
el caso de las indices de Fukui condensados se obtuvieron también en isosuperficies de

0.02 u.a de densidad electrénica.
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Resultados y discusion

A continuacién se analizaran los resultados mas importantes para los liquidos i6ni-

cos, el cimulo Feg y los sistemas inhibidor — metal.

En la primera seccién se analizan los parametros estructurales para los liquidos
ionicos y para el cimulo Feg en donde se resaltan las distancias de enlace y los dngulos
de enlace mas importantes en el proceso de adsorcion, los pardmetros energéticos para la
formacion de los liquidos i6nicos en donde se hace notar la interaccion electrostatica de
estos, los orbitales moleculares frontera, los descriptores de reactividad, los momentos
dipolares, los mapas de potencial electrostatico y las cargas provenientes de un analisis
NBO para comprender la naturaleza de los liquidos i6nicos y del cimulo metalico
de hierro ademas de comprender la interaccién, asi como la comparacion de estos

compuestos y otros de la misma naturaleza.

En la siguiente secciéon se analiza la interaccién inhibidor — metal en funcién de
los parametros estructurales, los parametros energéticos , los descriptores de reactivi-
dad, los mapas de potencial electrostatico y las cargas NBO y las funciones de Fukui
condensadas para comprender el tipo de interaccion de las interacciones propuestas y

elucidar el mecanismo de adsorcion.
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5.1. Parametros estructurales

5.1.1. Liquidos i6nicos

Como se mencionoé en la seccion de la metodologia, para estudiar los liquidos iénicos
se estudiaron como punto de partido los fragmentos i6nicos. Se buscé el minimo global

de energia para cada fragmento y con ello se construyeron los liquidos iénicos.

Las estructuras optimizadas de los posibles minimos globales de los fragmentos
ionicos, las distancias de enlace y los angulos de enlace se muestran a continuacion.

Las estructuras cercanas en energia se muestran en el Apéndice A.

1.000 A
1159 © <
«

1029° p q1029°
13814 W o 13814
1092°p q1090.2°
10894 4 A 10894

R
(CM)=(-1,1)

Figura 5.1: Estructura optimizada del anién de los liquidos i6nicos a nivel de teoria
BPW91-D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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(CM)=(1,1)

Figura 5.2: Estructura optimizada del cation para el IBEI a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)

13824 W

9

(CM)=(1,1)

Figura 5.3: Estructura optimizada del cation para el IBPI a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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Figura 5.4: Estructura optimizada del cation para el IBHI a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)

La construcciéon de los liquidos i6nicos constd en usar el mismo anién y utilizar
los tres diferentes cationes para la formacion de estos. Se buscaron diferentes confor-
maciones para la obtenciéon de los minimos globales de energia propuestos para este
trabajo. Los corformeros mas cercanos en energia al estado fundamental se muestran

en el Apéndice A.

Debido a que se planted que el imidazolato es el fragmento aniénico se esperaba
que este aumentaré sus distancias de enlace al donar densidad de carga al fragmento
catiénico conformando los liquidos iénicos. Dicho planteamiento se confirmari poste-
riormente mediante el anélisis de cargas naturales de los liquidos i6nicos neutros. Para
el caso del IBEI se observa en la Figura 5.5 un elongamiento minimo de 1.357 A a 1.359
A en los enlaces dobles C-N, asimismo el enlace doble C-C de 1.394 A a 1.396 A. En el
caso del IBPI se observa en la Figura 5.6 que sélo hay un enlace doble C-N el cual se
alarga de 1.357 A a 1.358 A. El IBHI muestra en la Figura 5.7 un alargamiento en uno
de los enlaces dobles C-N de 1.357 A a 1.359 A, ademas de que el enlace doble C-C
cambia de 1.394 A.
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IBEI
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Figura 5.5: Estructura optimizada del IBEI a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-

311++(2d,2p)
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IBPI
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Figura 5.6: Estructura optimizada del IBPI a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-
3114+-+(2d,2p)
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IBHI
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Figura 5.7: Estructura optimizada del IBHI a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-
311++(2d,2p)

Observando las Figuras 5.5, 5.6 y 5.7 se nota el alargamiento de distancias de
enlace, lo cual, como se dijo anteriormente, el fragmento aniénico esta llevando a cabo

una pequena transferencia de carga al fragmento cationico.

Una de las cosas mas importantes a resaltar hasta ahora de estas estructuras op-
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timizadas son las distancias minimas entre los dos fragmentos para después hacer la
comparacion de éstas con las distancias de enlace de los fragmentos en la interaccion.
Para llevar esto a cabo se tomaron las menores distancias entre cada fragmento. Pa-
ra el IBEI se obtuvieron las distancias 2.521 A, 2.227 A y 2.514 A para N-H, C-H y
N-H, siendo los primeros atomos de la asignacién anterior para el fragmento aniénico
y los segundos para el fragmento catidénico como se observa en la Figura 5.5. Para el
IBPI se obtuvieron las distancias 2.548 A, 2.569 A y 1.967 A para N-H, C-H y N-H,
los primeros atomos siendo del fragmento aniénico y los segundos para el fragmento
catiénico como se observa en la Figura 5.6. Por tltimo, para el IBHI se obtuvieron las
distancias 2.463 A, 2.272 A y 2.337 A para H-H, C-H y H-H, los primeros atomos para
el fragmento anionico y los segundos para el fragmento cationico tal como se observa
en la Figura 5.7. Estas distancias entre iones son similares a los reportados para otros

liquidos i6nicos basados en imidazolio de manera experimental [69, 70] y tedrica [71].

5.1.2. Cumulo metalico de hierro

Para modelar la superficie de acero se utiliz6 la aproximacion de ciimulos en la cual
se us6 un ciumulo de seis atomos de hierro Feg, el cual previamente se ha utilizado
en el grupo de investigacion para elucidar los sitios de adsorcion y los mecanismos de
inhibicion de la corrosiéon utilizando como inhibidores de la corrosion acido micofenélico

y fluconazol [1] y fragmentos de fluconazol [2].

Se obtuvo que el GS para el cimulo Feg a un nivel de teoria BPW91-PCM-D2/6-
311+-+G(2d,2p) tiene una geometria octaédrica distorsionada con el grupo puntal Dy, y
presenta una alta multiplicidad, M=21, con 20 electrones desapareados, lo cual coincide
con otros estudios tedricos [59, 60| y estudios experimentales [72| reportados previa-
mente. El hecho de tener 20 electrones libres produce un momento magnético de 20
magnetones de Bohr, lo que esta de acuerdo con célculos tedricos anteriores y medicio-

nes de Stern-Gerlach.

Cabe recalcar que atn sabiendo que el cimulo metélico en estado de multiplicidad
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21 era el minimo global, de acuerdo a los estudios previos por el grupo de investigacion,
se analizaron otros estados en los cuales se modific6 el niimero de electrones desapa-
reados y con ello cambiando el valor para la multiplicidad. Haciendo calculos con la
misma metodologia para el caimulo metalico se encontré que con multiplicidades M=19
y M=23, como se observa en el Apéndice A | se obtienen los estados mas cercanos en
energfa con una diferencia de +35.709 kJ/mol y +138.156 kJ/mol respecto al estado

fundamental.

A continuacién en la Figura 5.8, se muestra el minimo global encontrado para el
cimulo metéalico de hierro de seis a&tomos de hierro, Feg, donde se resaltan las distancias
de enlace mas relevantes con la finalidad de analizarlas posteriormente en la discusion

del mecanismo de adsorciéon de los liquidos i6nicos en este.

Es de mencionar que a diferencia de las distancias de enlace obtenidas por estudios
anteriores difieren debido a que los estudios se habian realizado en fase gaseosa, sin
embargo, debido a que los liquidos i6nicos estan inmersos en fase liquida, se decidio

realizar este mediante un modelo anadiendo el solvente.

Fe, — Dy
(C,M) =(0,21)

Figura 5.8: Estructura optimizada del ctiimulo metalico Feg a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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5.2. Parametros energéticos

A continuacion se muestran los pardmetros energéticos de los liquidos i6nicos en las
Tablas 5.1, 5.2 y 5.3 los cuales sirven para elucidar la interacciéon de estos compuestos.
Las energias de los orbitales frontera y la brecha energética se discutiran en la siguiente

seccion analizando también la forma y distribucion de estos.

Sistema EHOM()(eV) ELUMO (eV) AE(GV) BEZPE (GV) Gbind (eV)
IBEI -4.788 -1.429 3.359 -0.417 0.002
Cation -6.982 -1.914 5.068 - -
Anién -4.449 0.099 4.548 - -

Tabla 5.1: Propiedades electronicas y energéticas del IBEI y de sus fragmentos iénicos
a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-311++G(2d,2p)

Sistema EHOM()(eV) ELUMO (eV) AE(GV) BEZPE (GV) Gbind (GV)
IBPI -4.687 -1.558 3.129 -0.383 0.085
Cation -6.971 -1.915 5.056 - -
Anién -4.449 0.099 4.548 - -

Tabla 5.2: Propiedades electronicas y energéticas del IBPI y de sus fragmentos iénicos
a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-311++G(2d,2p)

Sistema EHOM()(eV) ELUMO (eV) AE(GV) BEZPE (eV) Gbind (GV)
IBHI -4.800 -1.449 3.351 -0.431 0.089
Cation -6.964 -1.908 5.056 - -
Anioén -4.449 0.099 4.548 - -

Tabla 5.3: Propiedades electronicas y energéticas del IBHI y de sus fragmentos iénicos
a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-311++G(2d,2p)

La interaccion mas relevante entre los fragmentos idnicos que conforman los liquidos
ionicos es la electrostéatica, dicha interaccion es lo suficiente fuerte como para mantener
unidos a los iones conformando asi estos materiales. Observando las tablas anteriores
se hace notar que las energias de union entre los fragmentos son demasiado pequenas,
lo cual sirve para suponer que los restos se pueden separar e interactuar independien-

temente con la superficie de acero. Por lo que el anién y el cation se estudiaron por
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separado para determinar el comportamiento y la contribucion de estos en los liquidos

16nicos.

5.3. Descriptores de reactividad globales

5.3.1. Orbitales frontera y brecha energética

En esta seccion del trabajo se muestran los orbitales moleculares frontera (FMO)
para los fragmentos i6nicos que conforman a los liquidos iénicos, para los liquidos

ibnicos y para el camulo metélico.

Los FMO (HOMO y LUMO), sus energias (Egomo ¥ ELumo) y sus distribuciones
electronicas son importantes para correlacionar la reactividad de cualquier molécula
(inhibidor) con un reactivo indicado (metal) [73]. En la union de los inhibidores de
corrosion con metales, las energias Egonmo v ELumo se asocian con la tendencia de la

molécula inhibidora a donar y aceptar electrones [74].

Para el Feg, las energias de los orbitales HOMO y LUMO, en su estado alfa y beta
de espin y sus isosuperficies coinciden bien con los resultados previamente usando el
método BPW91-D2/6-3114++G(2d,2p) [1, 2, 4]. La brecha energética entre los orbitales
HOMO y LUMO calculada a nivel BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p) fue solo de
0.021 eV lo que esta en completo acuerdo con la brecha energética nula en el bulto. La
brecha energética fue calculada entre los orbitales méas cercanos (orbitales /3), el orbital
HOMOPp muestra orbitales o de enlace entre dos atomos de Fe, asi como orbitales 7 de
enlace entre los mismos atomos. Los atomos localizados en el eje de simetria no tienen
contribuciones a a estos. Para el orbital LUMOS, todos los atomos de Fe muestran
orbitales o de enlace entre estos, lo que principalmente viene de contribuciones de
orbitales d? de los atomos de hierro localizados en el plano. El orbital HOMOa« muestra
largas contribuciones en todos los &tomos de hierro, con orbitales o de enlace los cuales

son contribuciones de orbitales d? de los 4tomos de Fe del eje de simetria. El orbital
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LUMO« muestra orbitales de no enlace en todos los 4tomos de Fe.

De acuerdo con la Figura 5.10, 5.11 y 5.12 es claro que el orbital HOMO del frag-
mento aniénico de los liquidos i6nicos corresponde en forma, distribuciéon y energia al
orbital HOMO de las moléculas de los liquidos iénicos (IBEI, IBPI e IBHI), el cual esta
localizado principalmente en el imidazolato de estos. Este orbital HOMO del imida-
zolato muestra mayormente orbitales p no-enlazantes en el atomo de nitrégeno y una
pequena contribucion de la misma naturaleza los carbonos adyacentes. Esto indica que
este fragmento y en especial, estos atomos son los que participan en gran medida en
la donacion de electrones, asi como en la aceptacion de electrones. En los tres liquidos
ibnicos se observa que la gran contribucion del orbital HOMO indica que estos tienen
una gran capacidad para transferir sus electrones a orbitales d vacios correspondientes

a la superficie metalica.

De manera similar, los orbitales LUMO de los fragmentos catiénicos de cada uno
de los liquidos i6nicos se asemejan en forma, distribuciéon y energia a los orbitales
LUMO de las moléculas de los liquidos i6nicos. Se observa que el orbital LUMO de las
moléculas de IBEI, IBPI, IBHI muestran grandes contribuciones p-no enlazantes en el
nitrégeno y carbono cercanos al grupo butilo. Haciendo el contraste con los orbitales
HOMO, la gran contribucién de los orbitales LUMO para las moléculas de los liquidos
ionicos indica que también tienen una fuerte capacidad para aceptar electrones de
orbitales d metalicos a sus orbitales moleculares de antienlace vacios. Por lo tanto, se
puede establecer que los liquidos i6nicos pueden ser inhibidores eficientes debido a que
pueden donar y aceptar electrones durante las interacciones con el cimulo metalico, y

con ello, con la superficie metalica.

Las inspeccion de los valores de las energias para los FMO muestra que en el caso
de las Egomo siguen la siguiente tendencia IBPI >IBEI >IBHI por lo que esto nos
indica que el IBPI que es el mejor donador de electrones hacia los orbitales moleculares
desocupado de baja energia del metal y por lo tanto el mejor inhibidor de este grupo.
El valor de Ejymo se asocia con la afinidad electronica, por lo que un valor bajo de

este pardmetro muestra una gran aceptacion electronica de la molécula. La tendencia



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION 53

de menor a mayor es la siguiente IBPI<IBHI<IBEI por lo que el IBPI actia como un
mejor aceptor de electrones durante la unién inhibido - metal, siendo mejor inhibidor

de corrosién.

La brecha energética (AE = Epumo — Enomo) muestra la reactividad de los inhibi-
dores de corrosion contra la superficie metalica |75, 76, especificamente en este trabajo,

contra el cumulo metélico y un valor pequeno indica su alta reactividad quimica |11,

71.

Como primer punto a recalcar se observa que el valor de AE es menor en los liquidos
ibnicos que para sus fragmentos i6nicos que componen a estos, por lo cual los liquidos

i6nicos son mas reactivos.

Comparando los valores de la brecha energética para los liquidos i6nicos se observa
asimismo que el IBPI es considerablemente mas reactivo a comparaciéon de los otros
dos sin embargo no muestra una gran diferencia con estos. Sastri y Perumareddi [78§]
han propuesto que la eficiencia de inhibiciéon de la corrosiéon se incrementa a manera
que el AE disminuye. Esta brecha energética es menor que las determinadas para el
acido micofendlico (3.401 e¢V) [1] y para el fluconazol (4.424 ¢V) [2| obtenidos por el
grupo de investigacion, para el bromuro de poli [3-butil-1-vinilimidazolio| (3.80 eV)
determinado por Ardakani [34], es menor que para los algunos liquidos i6nicos basados
en imidazolio con grupos alilo (5.562-6.379 eV) estudiados por Qiang [79] y entra en el
intervalo calculado por Belghiti para un conjunto de hidrazinas derivadas (2.9-3.9 V)
[80], en el intervalo para un conjunto de derivados de xantano por Ogi-Egbedi (3.21-5.27
eV) [81], para algunos liquidos iénicos basados en imidazolio estudiados por Yesudass
(3.38-6.40 eV) [82] y para algunos liquidos iénicos derivados de piridinio (1.930-3.735
eV) determinados por El-Hajjaji [83].
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Figura 5.9: Orbitales moleculares frontera para el cimulo de hierro Feg a nivel de teoria
BPW91-D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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Figura 5.10: Orbitales moleculares frontera para el IBEI a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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Figura 5.11: Orbitales moleculares frontera para el IBPI a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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Figura 5.12: Orbitales moleculares frontera para el IBHI a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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5.3.2. Parametros de reactividad

A continuaciéon se muestran los parametros de reactividad de naturaleza global

obtenidos para los liquidos i6nicos y para el ciimulo de Feg.

Es importante mencionar, como se mencioné en la metodologia, que se calcularon
las energias de ionizacion y afinidades electronicas adiabaticas debido a que la reorga-

nizacion estructural es un factor importante.

Sistema | I(eV) | A(eV) | n(eV) | x(eV) | w(eV) | AN
IBEI | 5.180 | 1.699 | 1.740 | 3.440 | 0.860 | 1.023
Cation | 7.469 | 2.013 | 2.728 | 4.741 | 1.185 | 0.414
Anion | 4.890 | 0.453 | 2.218 | 2.671 | 0.668 | 0.976

Tabla 5.4: Parametros de reactividad asociados con los fragmentos que conforman el
IBEI y el IBEI

Sistema | I(eV) | A(eV) | n(eV) | x(eV) | w(eV) | AN
IBPI | 5.080 | 1.769 | 1.655 | 3.425 | 0.856 | 1.080
Cation | 7.458 | 2.046 | 2.706 | 4.752 | 1.188 | 0.415
Aniéon | 4.890 | 0.453 | 2.218 | 2.671 | 0.668 | 0.976

Tabla 5.5: Parametros de reactividad asociados con los fragmentos que conforman el
IBPI y el IBPI

Sistema | I(eV) | A(eV) | n(eV) | x(eV) | w(eV) | AN
IBHI | 5.154 | 1.687 | 1.734 | 3.420 | 0.855 | 1.032
Cation | 7.316 | 2.031 | 2.643 | 4.673 | 1.168 | 0.440
Aniéon | 4.890 | 0.453 | 2.218 | 2.671 | 0.668 | 0.976

Tabla 5.6: Parametros de reactividad asociados con los fragmentos que conforman el

IBHI y el IBHI

Sistema | I(eV) | A(eV) | n(eV) | x(eV) | w(eV) | AN
IBEI | 5.180 | 1.699 | 1.740 | 3.440 | 0.860 | 1.023
IBPI | 5.080 | 1.769 | 1.655 | 3.425 | 0.856 | 1.080
IBHI | 5.154 | 1.687 | 1.734 | 3.420 | 0.855 | 1.032

Feg 2.716 | 2.263 | 0.226 | 2.490 | 0.622 -

Tabla 5.7: Parametros de reactividad asociados con los LIs y el cimulo de hierro
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Los valores de electronegatividad y del cimulo de Feg y de los liquidos i6nicos son
similares, como se observa en la Tabla 5.7. Esto significa que ambos sistemas tienen
tendencias similares para atraer electrones, en principio esto establece que los electrones
pueden fluir en ambas direcciones. En el caso de los indices de electrofilicidad se observa
que los valores son muy cercanos, por lo que, tomando la definiciéon de este parametro,
ambos sistemas son comparables en la capacidad de aceptar electrones. Los valores
de la fraccion de electrones transferidos (AN) calculados para los liquidos i6nicos con
respecto al bulto de hierro son positivos siendo 1.023, 1.080 y 1.032 para el IBEI, IBPI
e IBHI respectivamente, lo cual es importante ya que la inhibicion eficaz de la corrosion
se ha asociado con valores de AN que caen en el intervalo 0 - 3.6 [84, 85]. De estos
valores también resalta el IBPI por tener el valor mas grande, dicho valor méximo entre

los tres liquidos i6nicos se puede asociar con ser mejor inhibidor de la corrosion.

Los valores obtenidos para la dureza global son 1.740 eV, 1.655 eV y 1.734 eV
para el IBEI, IBPI e IBHI, respectivamente. Baséndose en la teoria HSAB se observa
que los liquidos iénicos son inhibidores blandos, ademas se observa que comparando
estos valores con valores obtenidos para diversos inhibidores de corrosién de naturaleza
organica tales como el acido micofendlico (3.773 eV) [1], el fluconazol (4.197 eV) y
su forma cationica (3.713 eV) [3|, para algunos aminoacidos (1.89-2.21 eV) [86], para
derivados de xantano (1.61-2.63 eV) [87] y para diversos liquidos i6nicos como el poli-
[3-butil-1-vinilimidazolio| (1.90 eV) [34], el etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio, el
acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, el tiocianato de 1-butil-3-metilimidazolio, el acetato
de 1-butil-3-metilimidazolio y la dicianamida de 1-butil-3-metilimidazolio (1.69-3.20
eV) [82], para algunas liquidos iénicos derivados éster de aminoécidos y sacarina (1.92-
4.32 eV) [88], para el bromuro de 3-(4-fluorobencil)-1-metil-1-H-imidazol-3-io (2.13 eV)
[89], entre otros. Debido a la comparacion anterior los liquidos idnicos estudiados son
mas blandos que los anteriores y se espera que interactien facilmente con acidos blandos
justo como las superficie de acero (Npe_puoe = 0 €V) 0 en el caso particular de esta
investigacion con el cimulo de hierro Feg (n = 0.226 eV). Otro aspecto importante

a resaltar es que aunque los valores de dureza global para los liquidos i6nicos son
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similares, el IBPI resalta por ser el inhibidor més blando respecto a los otros dos
por lo que este interactuard méas efectivamente con el cimulo de hierro debido a los
argumentos mencionados anteriormente. Ademas, este hecho se puede relacionar con
la menor energia libre de adsorcion obtenido para los liquidos i6énicos, en comparacion

con un inhibidor de la corrosiéon més duro, como lo es el fluconazol.

5.3.3. Momento dipolar

El momento dipolar (u) es un indice que puede usarse para predecir la direccion
de un proceso de inhibiciéon. El momento dipolar es la medida de la polaridad en un
enlace y se relaciona con la distribucion de electrones en una molécula. El valor de este
parametro puede usarse para evaluar la habilidad de adsorcion del inhibidor. Algunos
resultados muestran que un gran valor de momento dipolar es responsable de una

eficiencia de inhibicion alta [87, 90, 91|

Sistema | u (Debye)
IBEI 15.183
IBPI 18.041
IBHI 13.718

Tabla 5.8: Momento dipolar para el IBEI, IBPI e IBHI

Los momentos dipolares se observan en la Tabla 5.8 para los liquidos i6nicos estudia-
dos. Se observa que la tendencia del momento dipolar es la siguiente IBPI>IBEI>IBHI

por lo que esto indicaria que el IBPI tenga el mayor valor en la eficiencia de inhibicion.

5.3.4. Mapa de potencial electrostatico y cargas naturales

El potencial electrostatico (ESP) es un parametro importante y su representacion
tridimensional tienen el propésito de visualizar las distribuciones de carga y las pro-

piedades relacionadas con la carga de las moléculas [92].

El ESP en un punto en el espacio alrededor de una molécula provee informacion
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acerca del efecto electrostatico neto producido en un punto por la distribucién de carga
total de la molécula y lo correlaciona con el momento dipolar, la electronegatividad,
las cargas parciales y la reactividad quimica de las moléculas. Ademas, la obtencion de
este parametro provee un método visual para comprender la polaridad relativa de la
molécula [93]. El ESP del compuesto se emplea para descubrir los sitios reactivos para

los ataques electrofilicos y nucleofilicos, y también es 1til en estudios de reconocimiento

biolégico e interacciones de enlaces de hidrogeno [94, 95].

NBO

0010 E T o010

Figura 5.13: ESP y cargas NBO para el cimulo de hierro Feg a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)

En las Figuras 5.13, 5.14, 5.15 y 5.16 se ilustran los ESP y las distribuciones de
carga obtenida mediante un anélisis NBO para el camulo de hierro Feg y para los li-
quidos i6nicos. Como se observa en las Figuras , los diferentes valores del potencial

electrostatico en la superficie estdn representados por diferentes colores: el color rojo
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representa las regiones del potencial electrostatico mas negativo, el color azul repre-
senta las regiones donde el potencial electrostatico es el mas positivo y el color verde

representa las regiones del potencial cero.

El potencial incrementa en la siguiente escala de colores: rojo <naranja <amarillo
<verde <azul. El color azul indica la fuerte atraccion y el color rojo indica la fuerte
repulsion. Las regiones del potencial negativo usualmente se asocian con pares libres de
atomos electronegativos. En el caso de los tres liquidos i6nicos muestra que la region
negativa se encuentra localizada en el fragmento aniénico, debido a que el anillo de

imidazolio contiene dos atomos de nitrégeno con pares de electrones libres por lo que

esta region del ESP se encuentra sobre los dtomos mas electronegativos.

NBO

0.070

ESP

Figura 5.14: ESP y cargas NBO para el IBEI a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-
311++(2d,2p)



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION 63

La region del potencial positivo se encuentra localizada en su mayoria en el frag-
mento cationico, esto debido a la deficiencia electrénica. También se muestra que el
potencial electrostatico se neutraliza en la regiéon de contacto entre los fragmentos en
las moléculas de los liquidos i6nicos, mientras que para cada fragmento se muestra la
alta polarizacion. En consecuencia, a ello, es posible suponer que la interaccién promi-
nente entre el liquido i6nico y el cimulo metalico es la interaccion electrostatica en si

misma.

ESP

Figura 5.15: ESP y cargas NBO para el IBPI a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-
311++(2d,2p)
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Figura 5.16: ESP y cargas NBO para el IBHI a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-
3114+-+(2d,2p)

5.4. Interaccion inhibidor-metal

En orden de encontrar el estado fundamental para los sistemas compuestos de los
liquidos i6nicos con el cimulo metalico: IBEI — Feg, IBPI — Feg y IBHI — Feg, se ex-
ploré la superficie de energia potencial planteando varios conformeros estructurales en
funcion de los sitios de adsorcion para encontrar las configuraciones de minima energia.
En la inspeccién se consideraron multiplicidades de 15, 17, 19 y 21 para estos sistemas
debido a que se encontré que el estado fundamental del Feg tiene una multiplicidad
de 21, como se discutié anteriormente, ademés de que la hipotesis central es que los
liquidos i6nicos donen electrones al cimulo metélico. Varias conformaciones estables

fueron energéticamente cercanas, sin embargo, solo se estudiaron los estados fundamen-
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tales encontrados. Los estados fundamentales localizados propuestos para los sistemas
inhibidor-metal en el caso del IBEI - Feg y del IBPI - Feg tuvieron multiplicidad de 17,

mientras que el IBHI - IBEI — Feg tuvo una multiplicidad de 21.

Es importante mencionar que las estructuras propuestas como GS se eligieron en
funcion de los sitios de adsorcion de los liquidos i6nicos y del cimulo metalico, ademas
de que en el caso del sistema IBPI — Feg se tenia el valor de la energia libre de adsorcion
experimental de un articulo en preparacion. En el caso de los sistemas IBEI — Feg y
IBHI — Feg los minimos globales se plantearon en funcién de la ramificacion de propilo y
las tendencias de la energia libre de adsorcion cuando e incrementa la cadena alquilica.
Los sistemas mas cercanos energéticamente se muestran en la Figuras A.9, A.11y A.13
del Anexo A. Asi mismo se muestra la comparaciéon de las energias de adsorciéon para
los sistemas de interacciéon mas cercanos en las Figuras A.10, A.12 y A.14 también

pertenecientes al Anexo A.

5.4.1. Parametros estructurales

Acorde con las estructuras optimizadas de los sistemas de interaccion se observa
que la interaccion preferencial es mediante el nitrégeno perteneciente al fragmento
anionico, ademaés, se observa que el butilo perteneciente al fragmento catiénico de los
liquidos i6nicos, en especial los atomos de hidrogeno, juegan un papel importante ya que
también interaccionan con el cimulo de Feg. Las distancia de enlace Fe-N es de 1.946
A, 1.947 A y 2.050 A las cuales coindicen con las observadas para otros compuestos de

coordinacion de hierro con imidazoles como ligantes y similares [96].

Es evidente que las distancias del ctiimulo de hierro no se ven afectadas de manera
significativa después de la adsorcion de los liquidos i6nicos. De manera contraria, los
liquidos i6nicos aumentan las distancias de enlace de los enlaces implicados en el &tomo
de nitrégeno que estéd funcionando como sitio de adsorcion, sin embargo aunque el
alargamiento tampoco es muy importante hace notar de que existe una transferencia

importante de densidad electréonica confirmando la hipotesis central.
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Figura 5.17: Estructura optimizada para el GS del sistema IBEI — Feg a nivel de teoria
BPW91-D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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Las distancias més cortas entre los fragmentos i6nicos para el IBEI son 2.227 A,
2.514 A y 2.521 A, mientras que para el sistema IBEI — Feg cambian a 2.330 A, 2.458
Ay 2.761 A, debido a la interaccion con el camulo y a la transferencia de electrones
implicada notando que las interacciones electrostaticas entre el cation y el anién de
los liquidos i6nicos. Para el sistema se observa que las distancias de enlace C-N cir-
cundantes del atomo de nitrégeno donde se adsorbe el cimulo de hierro se alargan,
las distancias de enlace cambian de 1.359 A a 1.369 A y de 1.378 A a 1.384 A, asi
mismo hay un alargamiento para una distancia de enlace de C-N contraria al sitio de
adsorciéon, mientras que las otras distancias disminuyen un poco su tamano. El hecho
de que las distancias se alarguen es consecuencia de que hay transferencia de carga de

estos atomos al cumulo metalico.

En cuanto a las distancias de enlace C—H pertenecientes al butilo del IBEI que
interaccionan con el ciimulo metélico de hierro se observa que estas incrementan debido
a que hay una transferencia de carga a los atomos de hierro. Se observa que los cambios
méas importante son en las distancias que van de 1.098 A a 1.108 A, 1.100 a 1.32 A y
1.100 A a 1.149 A. Ademas, las distancias Fe — H mas cortas observadas en el sistema

IBEI — Feg son de 1.799 A, 1.929 A, 2.547 A y 3.208 A.

Para las distancias de enlace del ciimulo adsorbido en el IBEI se observa que la
adsorcion se dio de acuerdo con lo que sugerian las cargas NBO y el MEP del cimulo
metalico, ya que la interacciéon del anillo de imidazolato es mediante los atomos de

hierro del plano.

Se observa que las distancias Fe-Fe se ven poco modificadas, las distancias del plano
cambian de 2.724 A a2 2.530 A y 2.349 A. Las distancias de enlace del plano que antes de
la adsorcion eran de 2.322 A ahora son de 2.427 A para la cara que esta interaccionando
con el nitrégeno del imidazolato, mientras que para la cara contraria la distancia es de
2.326 A. En el caso de las distancias de enlace Fe-Fe de los dtomos del plano con los
atomos sobre el eje, las distancias cambian de 2.369 A a2218 A, 2357 A, 2.270 A,
2.321,2.437 A, 2.243 A, 2.554 A y 2.394 A, observandose que las distancias no cambian

de manera significativa.
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IBPI - Fe,
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Figura 5.18: Estructura optimizada del sistema IBPI — Feg a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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Las distancias minimas entre los fragmentos i6nicos para el IBPI son 1.967 A, 2.548
Ay 2,569 A una vez que se adsorbe el ctimulo metélico de seis atomos de hierro se
observa que estan cambian a 1.991 A, 2.582 A y 2.889 A, se observa que las distancias
aumentan debido a que debido a que se estd donando densidad de carga al camulo se
debilita la interacciéon con el cation perteneciente al IBPI, por lo que se alargan estas
distancias. Se observan que las distancias de enlace para el imidazolato, en especial las
que comparten el &tomo de nitrégeno que funciona como sitio de adsorcion, se observa
que hay un alargamiento en las distancias de enlace C-N de 1.345 A a 1.363 A y de
1.380 A a 1.386 A, al igual, por la transferencia electronica, por lo que los enlaces que
tienen un caracter de enlace doble se debilitan. Al igual, el enlace C — N no involucrado
en la transferencia directa aumenta de 1.381 A a 1.383 A por las mismas razones. Asi
mismo, el enlace C—C disminuye de 1.393 A a 1.385 A aumentando su cardcter de

enlace doble.

Para las distancias C-H pertenecientes al butilo, en donde se da la interacciéon, se
observa que estas cambian de 1.100 A v 1.099 A a 1.107 A v 1.100 A alargandose debido
a la donacion de densidad electronica también al cimulo metéalico. Las distancias Fe-H

para el sistema IBPI-Feg son 2.761 A, 2.700 /:\, 3.176 A y 3.585 A

De acuerdo con las cargas NBO y al ESP del cimulo metéalico se sugeria que la
interaccion fuese con los atomos de hierro del plano, sin embargo, la estructura elegida,
para la cual se obtuvo un valor teérico para la energia libre de adsorcién en completo
acuerdo con el valor experimental (articulo por publicarse). Para las distancias de
enlace del cimulo de seis &tomos de hierro se observa que las distancias Fe-Fe se ven
minimamente modificadas, las distancias del plano cambian de 2.724 A a 2.507 A y
2.489 A. Para las distancias de enlace de las caras en las que estan en contacto con los
atomos de hierro del eje, la cual antes de la adsorcion es de 2.369 A cambian 2.249 A,

2.255 A, 2.249 A, 2.249 A, 2.311 A, 2.306 A, 2.298 A, 2.309 A.
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Figura 5.19: Estructura optimizada del sistema IBHI — Feg a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)

Las distancias més cercanas entre los fragmentos i6nicos en el IBHI son 2.272 A,
2.337 A y 2.463 A. Después de la interaccion con el cimulo metélico de seis dtomos de

hierro se observa una reorientaciéon en el anillo de imidazolato, debilitando ahora las
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distancias entre los fragmentos del liquido i6énico debido a la transferencia de carga al
camulo, por lo que se observa ahora que las distancias mas cortas ahora son 2.539 A,
2.601 A y 2.828 A. Se observa que las distancias del anillo de imidazolato se alargan
debido a que son las que estan implicadas directamente en la transferencia electrénica
al camulo metalico. Las distancias circundantes al &tomo de nitréogeno que esté invo-
lucrado en el enlace de coordinacion dativo, mientras la distancia C-N permanece en
1.381 A, el otro enlace C-N se alarga de 1.356 A a 1.364 A debido a la transferencia de

carga.

En cuanto a las distancias C—H del grupo butilo en donde esta interactuando con el
cimulo de hierro se observa que las distancias cambian de 1.098 A v 1.100 A a 1.107 A
y 1.106 A, respectivamente, debido a la transferencia de carga a los atomos de hierro
més cercanos. Uno de los atomos de hidrégeno que también interacciona justo con el
atomo de hierro en el cual se observa el enlace covalente dativo es el perteneciente al
anillo de imidazolato, sin embargo, este no se alarga, cambia de 1.089 A a 1.086 A.
Se observa que las distancias Fe-H para el sistema inhibidor-metal mas pequenas son

2.657 A, 2.708 A, 2.819 A, 3.285 A.

Aunque se sugeria de acuerdo con las cargas NBO y el ESP del ctimulo metéalico que
la interaccion fuera con los &tomos de hierro del plano la estructura elegida muestra que
la interaccion es con un atomo del eje, mientras que los atomos del plano interaccionan
con los hidrégenos del butilo. Para las distancias de enlace del cimulo de seis atomos
de hierro se observa que las distancias Fe-Fe se ven poco modificadas, las distancias del
plano cambian de 2.724 A a 2.827 A debido a que es la cara que esté interaccionando
con los atomos de hidrogeno del butilo y a 2.601 A perteneciente a la cara que no esta
interaccionando. En el caso del enlace Fe-Fe ubicado también en el plano, la distancia
cambia de 2.322 A a 2.301 A. Para el enlace Fe-Fe que tiene la distancia de enlace de
2.369 A cambian a 2.389 A aproximadamente.
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5.4.2. Parametros energéticos

A continuacion se muestran los pardmetros energéticos para la interacciéon inhibidor
- metal para los sistemas IBEI — Feg, IBPI — Feg y IBHI — Feg en las Tablas 5.10, 5.12,
5.14 y 5.16.

El fenémeno de adsorcion se refiere a la transferencia selectiva de ciertos compo-
nentes de una fase fluida llamados solutos a la superficie de un sélido insoluble. Los
solutos adsorbidos se denominan adsorbatos y el material sélido al cual se adsorben se
denomina adsorbente. Los adsorbatos pueden interaccionar con el adsorbente mediante
interacciones quimicas tipo enlace quimico o interacciones fisicas por fuerzas intermo-
leculares débiles tipo van der Waals. Cuando la adsorcién es debida a fuerzas de van
der Waals se refiere a adsorcién fisica o fisisorciéon, mientras que cuando la adsorcion

es mediante fuerzas quimicas se denomina adsorciéon quimica o quimisorcion [97].

La cantidad de energia liberada durante un proceso de adsorcion fisica equivale a
una entalpia de condensacion de 20 kJ/mol. En el caso de la quimisorcion donde las
moléculas se mantienen en la superficie mediante la formacién de un enlace covalente

el valor de energia para la quimisorcion varfa hasta 300 kJ/mol [98].

Al igual el pardmetro de la energia libre de adsorcién determina la naturaleza del
proceso de adsorcion, ya sea un proceso de adsorciéon fisica o un proceso de adsorcion
quimica. Los valores alrededor de -20 kJ/mol y menos se asocian con un mecanismo
de adsorcion fisica y los valores alrededor de -40 kJ/mol y més se asocian con un

mecanismo de adsorcion quimica.

La energia de adsorciéon sugiere que existe una fuerte correlacion entre la longitud de
la cadena de carbonos con la fuerza de interaccion. Las energias de adsorcion calculadas

entre los liquidos i6nicos son para el IBEI, IBPI e IBHI respectivamente.

Se ha reportado que el valor para la energia de adsorciéon incrementa, asi como
incrementa la longitud de la cadena alquilica para un conjunto de triazoles [77], un

conjunto de imidazolinas [99], un conjunto de liquidos i6nicos basados en imidazolio
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[100], entre otros. Sin embargo, esto no significa que cuanto més larga sea la cadena de
alquilo, mejor sera la eficiencia de inhibicién. Algunos autores han reportado que para

algunos liquidos i6nicos basados en imidazolio con una cadena de alquilo demasiado

larga mostraron una eficiencia de inhibicion muy baja.

Estructura | M | AEzpg(kJmol™!)
1 21 33.541
1 19 67.454
1 17 0.000
1 15 6.997
2 21 35.402
2 19 15.585
2 17 4.301
2 15 60.877
3 21 35.436
3 19 15.842
3 17 36.736
3 15 60.964
4 21 35.182
4 19 89.096
4 17 1.969
4 15 61.190
5 21 34.368
5 19 3.849
5 17 11.248
5 15 11.752
6 21 34.294
6 19 94.631
6 17 34.502
6 15 32.824
7 21 99.590
7 19 74.394
7 17 34.384
7 15 6.356

Tabla 5.9: Energia relativa con la correccion ZPE, AEzpg, para las estructuras optimi-

zadas del sistema IBEI — Feg
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Estructura | M | Gpipa(kJmol ™)
1 21 -60.342
1 19 -90.015
1 17 -27.941
1 15 -15.049
2 21 8.131
2 19 -39.569
2 17 -28.765
2 15 34.302
3 21 5.942
3 19 41.869
3 17 9.922
3 15 36.198
4 21 5.117
4 19 -105.947
4 17 -14.312
4 15 35.791
5 21 -60.305
5 19 -25.186
5 17 -35.505
5 15 -7.283
6 21 -60.835
6 19 -111.542
6 17 3.720
6 15 0.992
7 21 50.824
7 19 -97.438
7 17 -56.020
7 15 -21.794
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Tabla 5.10: Energia libre de adsorciéon, Gy,g, para las estructuras optimizadas del

sistema IBEI — Feg
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Estructura | M | AEzpg(kJmol ™)
1 21 84.985
1 19 133.906
1 17 -

1 15 108.646
2 21 47.629
2 19 124.693
2 17 247.099
2 15 19.830
3 21 4.458

3 19 183.706
3 17 0.000
3 15 148.146
4 21 100.754
4 19 132.551
4 17 -

4 15 98.719
5 21 4.009

5 19 -

5 17 -

5 15 -6.228

6 21 100.759
6 19 -7.722

6 17 147.768
6 15 -8.147
7 21 72.275
7 19 104.967
7 17 -17.131
7 15 -61.991
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Tabla 5.11: Energfa relativa con la correccion ZPE, AEypg, para las estructuras opti-

mizadas del sistema IBPI — Feg
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Estructura | M | Gpipa(kJmol ™)
1 21 -100.294
1 19 -154.253
1 17 -

1 15 -129.789
2 21 -70.161
2 19 -145.227
2 17 -268.050
2 15 -39.217
3 21 -37.300
3 19 -192.932
3 17 -31.117
3 15 -158.599
4 21 -119.857
4 19 -152.250
4 17 -

4 15 -116.895
5 21 -34.735
5 19 -

5 17 -

5 15 -20.324
6 21 -116.559
6 19 -22-569
6 17 -162.705
6 15 -15.330
7 21 -96.204
7 19 -123.157
7 17 -0.944

7 15 34.838
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Tabla 5.12: Energia libre de adsorciéon, Gy,g, para las estructuras optimizadas del

sistema IBPI — Feg

En el caso de la energia electréonica con correcion ZPE, el resumen de las energias

libre de adsorciéon para el GS de los sistemas inhibidor - metal se muestran en la Tabla

5.16, asimismo la energia de los orbitales frontera y la brecha energética.
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Estructura | M | AEzpg(kJmol ™)
1 21 42.743
1 19 -

1 17 23.398
1 15 9.349
2 21 6.327
2 19 14.755
2 17 32.750
2 15 95.088
3 21 84.565
3 19 3.127
3 17 29.681
3 15 95.085
4 21 0.000
4 19 -

4 17 -

4 15 95.090
5 21 -

5 19 48.979
5 17 -

5 15 0.441
6 21 95.193
6 19 25.507
6 17 -

6 15 82.320
7 21 44.754
7 19 61.933
7 17 78.634
7 15 81.593

7

Tabla 5.13: Energia relativa con la correccion ZPE, AEypg, para las estructuras opti-

mizadas del sistema IBHI — Feg
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Estructura | M | Gpipa(kJmol ™)
1 21 -86.473
1 19 -

1 17 -66.913
1 15 -28.628
2 21 -40.918
2 19 -71.563
2 17 -66.633
2 15 -142.885
3 21 -129.642
3 19 -42.885

3 17 -13.385

3 15 48.15167
4 21 -50.924
4 19 -

4 17 -

4 15 48.170

5 21 -

5 19 -92.572

5 17 -

5 15 -37.132

6 21 -64.477
6 19 -124.819
6 17 -

6 15 -133.756
7 21 -88.330
7 19 -94.820
7 17 -111.384
7 15 -114.469
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Tabla 5.14: Energia libre de adsorciéon, Gy,g, para las estructuras optimizadas del

sistema IBHI — Feg

Los valores obtenidos para la adsorcion de los liquidos iénicos son -27.941 kJmol !,

-31.117 kJmol ! y -50.924 kJmol~! para el IBEI — Feg, IBPI — Feg e IBHI — Feg, res-

pectivamente. Se observa que en el caso del IBEI y del IBPI se espera que las in-

teracciones sean preferencialmente electrostéticas lo cual confirmaria un mecanismo

de adsorcion fisica, sin embargo también se espera una contribucion por transferencia

electronica implicando una comparticién de electrones mediante adsorcién quimica y

que haya comparticion de electrones. En el caso del IBHI las interacciéon predominante
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es mediante adsorcién quimica lo cual implica principalmente una transferencia electro-
nica. La transferencia de electrones que se asumi6 anteriormente se confirma también

mediante el indice de transferencia de electrones.

Otro aspecto importante a recalcar es que los procesos de adsorcién sos espontaneos

por lo cual la interacciéon inhibidor - metal esta favorecido para los tres sistemas.

Sistema BEZPE(II];_g]) Gbind(%)
IBEI — Feq -88.545 -27.941
IBPI — Feg -90.929 -31.117

IBHI — Feg | -113.658 -50.924

Tabla 5.15: Propiedades energéticas de los sistemas inhibidor — metal a nivel de teoria
BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p)

5.4.3. Orbitales Moleculares Frontera

La adsorcion de los liquidos i6nicos provoca ligeros cambios en las propiedades elec-
tronicas del cimulo metalico de Feg. Las energias HOMO y LUMO son particularmente
similares a las encontradas en el camulo metélico de Feg aislado. La brechas energéti-
cas tienen los valores de 0.272 eV, 0.267 ¢V y 0.290 eV para los sistemas IBEI — Feg,
IBPI — Feg y IBHI — Feg, respectivamente, los cuales son comparables al valor de 0.021

eV asociado al Feg.

En las Figuras 5.20, 5.27 y 5.22 se muestran los FMO para los sistemas inhibidor
- metal. Se observa que la superficie del orbital HOMOa«a muestra orbitales m sobre
el ciimulo de Fe contribuciones m de no enlace del anillo de imidazolio, anién de los
liquidos i6nicos. El orbital HOMO/S muestra mayores contribuciones en el cimulo de

hierro, s6lo que en este caso son contribuciones de orbitales 7 de antienlace.

Los orbitales LUMO«a y LUMOQZ los cuales tienen mayores contribuciones de orbi-
tales d de los domos de hierro, © de enlace para el orbital LUMO« y 7* de antienlace

para el LUMOGgS.
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LUMO -2.276eV
0.272 eV
HOMOP -2.549¢V

/

0.554 eV

IBEI - Fe,
(C,M) = (0,17)

LUMO«a -2.039¢V
0.791 eV
HOMO«o -2.831eV

Figura 5.20: Orbitales moleculares frontera para el estado fundamental del sistema
IBEI — Feg a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-311++(2d,2p)
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LUMOp -2.007 eV
0.737eV
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0.917 eV
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IBPI - Fe,

LUMO«a -2.657 eV
0.267 eV

9
J

Figura 5.21: Orbitales moleculares frontera para el estado fundamental del sistema
IBPI — Feg a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-311++(2d,2p)

HOMO@ -2.744 eV

HOMOu«a -2.924 eV
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0.290 eV

IBHI - Fe,
(C,M)=(0,17)

LUMO« -1.523 eV
0.936 eV
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Figura 5.22: Orbitales moleculares frontera para el estado fundamental del sistema
IBPI — Feg a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-311++(2d,2p)

HOMO@ -2.709 eV

HOMO« -2.459¢V
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Sistema | Epomo(eV) | ELumo(eV) | AE(eV)
IBEI — Feg -2.549 -2.276 0.272
IBPI — Feg -2.924 -2.657 0.267
IBHI — Feq -2.459 -2.169 0.290

Tabla 5.16: Propiedades energéticas de los sistemas para los orbitales frontera de los
sistemas inhibidor — metal a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p)

5.4.4. Parametros de reactividad
Sistema | I(eV) | A(eV) | n(eV) | x(eV) | w(eV)
IBEI — Feg | 2.884 | 2.931 | -0.023 | 2.907 | 0.727
IBPI — Feg | 2.866 | 2.539 | 0.163 | 2.703 | 0.676
IBHI — Feg | 2.623 | 2.822 | -0.099 | 2.723 | 0.681
Feg 2.716 | 2.263 | 0.226 | 2.489 | 0.622

Tabla 5.17: Pardmetros de reactividad asociados con los sistemas inhibidor - metal y
para el cimulo metalico calculados al nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311G(d,2p)

La adsorcién de los liquidos i6nicos tampoco conduce a cambios importantes en los
valores de los parametros de reactividad para los sistemas ILs — Feg debido a ser muy

similares a los encontrados para el cimulo metélico aislado.

Se observa que los valores para la energia de ionizacion, afinidad electrénica, dureza
global, electronegatividad e indice de electrofilicidad para los sistemas inhibidor - metal
son muy similares a los valores del ctimulo metalico de hierro aislado lo que indica que
la adsorciéon de los liquidos i6nicos en el ctimulo Feg. En el caso de los valores de
dureza global para los sistemas IBEI — Feg e IBHI — Feg son despreciables ya que la
dureza global no se define los valores negativos para estos parametros, sin embargo se

consideran sistemas muy blandos.

Comparando los valores obtenidos para los liquidos iénicos con los trabajos previos
del grupo de investigacion en los cuales se utiliza un modelo de cimulos para modelar
la superficie metéalica. En cuanto a los valores de los parametros de reactividad globales
de la Tabla 5.17 para los valores de electronegatividad para los ILs se tiene que son muy

cercanos a los de valores de 3.379 eV para el sistema acido micofendlico - Feg [1], 3.560
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eV para el sistema fluconazol - Feg [2], 4.050 eV para el sistema preussomerin G - Feg
[3]. En el caso de los valores de dureza global se observa también que son cercanos al de
1.994 eV para el sistema acido micofendlico - Feg, 2.134 eV para el sistema fluconazol

- Feg y 1.830 €V para el sistema preussomerin G - Feg.

En cuanto a la comparacion entre los tres sistemas: IBEI — Feg, IBPI — Feg e
IBHI — Feg se observa que el sistema menos electronegativo es el IBPI — Feg, ademas
de tener el valor mas similar de dureza global que en el ciimulo aislado. En el caso del
indice de electrofilicidad sucede lo mismo. Por lo que estos parametros establecen que
el IBPI es el inhibidor que mejor esta pasivando la superficie lo cual evitaria que se

produzca el fenémeno de la corrosion.

5.4.5. Mapa de potencial electrostatico y cargas naturales

La interaccion de los hidrégenos provenientes del grupo butilo perteneciente al
fragmento cationico de los liquidos i6nicos y de los dtomos de hierro implicados en
la interaccion conducen a un ESP y una distribucién de carga mas homogéneos. Sin
embargo, esto no es asi para la interaccion intermolecular de el liquido i6nico y el

ciumulo de Feg.

La region de color rojo y amarillo representan las regiones del potencial electros-
tatico mas negativo donde es claro que se encuentra el anién de los ILs y el camulo
metélico, el color azul representa las regiones donde el potencial electrostatico es el mas
positivo representando al cation de los ILs, justamente donde se encuentra la cadena
alquilica que cambia entre cada liquido i6nico y el color verde representa las regiones
del potencial cero donde se encuentra la region de contacto de los fragmentos idénicos

del liquido i6nico.

La tendencia de los liquidos i6nicos a donar carga, predicha previamente para el
bulto de hierro, también se observa para en el caso del cimulo metélico de hierro Feg
debido a la carga NBO negativa. Como se esperaba, el par electronico en el nitrégeno de

antienlace es donado al &tomo de Fe mas cercano quedando este cargado negativamente
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con una carga NBO de -0.585 e, -0.892 e y -0.488 e para los sistemas IBEI — Feg,
IBPI — Feg y IBHI — Feg, respectivamente.

Es importante recalcar que las cargas NBO totales del cimulo de Feg en el IBEI — Feg
es de -0.465 e por lo que se observa que el liquido i6nico esta cediendo mediante trans-
ferencia electronica. En el caso del IBPI — Feg la carga del Feg es de -0.354 e, por
lo cual también se confirma la transferencia electronica del IBPI al ctimulo metélico.
Para el IBHI — Feg la carga del cimulo es de -0.254 e por lo que es importante recal-
car la transferencia de carga por parte del IBHI. Se observa que en los tres casos la

transferencia es de una fracciéon de electron en los tres sistemas.

o962 (NN o2

-0.070

Figura 5.23: ESP y cargas NBO para el sistema IBEI — Feg a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)

Se observa también que en el sistema IBEI — Feg hay un atomo de Fe que no esta
enlazado directamente con el &tomo de nitrégeno del imidazolato, sin embargo hay una

donacion del butilo del cation del IBEI por efecto inductivo donde el &tomo de hierro
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mas cercano adquiere una carga NBO de -0.962 e.

Como se observa un enlace covalente dativo se forma entre los dtomos envueltos,
el atomo de N proveniente del aniéon de los liquidos iénicos y el atomo de Fe del
cumulo metalico. Este enlace es el més recurrente en la adsorciéon de sistemas de este
tipo en el ambito de corrosiéon esperando que este juegue un papel importante en la
determinacion del proceso de adsorcion de los liquidos i6nicos. Se observa entonces
que las interacciones de tipo adsorcién quimica serfan entre los atomos de nitrogeno
que se enlazan directamente con el atomo més proximo de hierro del Feg mientras
que la cadena de butilo, asi como los hidrogenos que pertenecientes a ésta establecen
interacciones de tipo adsorcién fisica con los atomos cercanos de hierro. Dichos enlaces
se establecen debido a la atraccion de las regiones polarizadas iniciales de los liquidos

i6nicos y del atomo de hierro.

avy

NBO

0.275

oo0 [ oo
ESP

Figura 5.24: ESP y cargas NBO para el sistema IBPI — Feg a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)
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La polarizaciéon de la molécula es notable ya que observando los ESP de las Figu-
ras 5.23, 5.24 y 5.25 se nota que se estan formando dos pares i6nicos los cuales ahora
involucran al Feg. Los pares iénicos ahora involucrados son un nuevo anién correspon-
diente al fragmento i6nico de los ILs aislados con el ciimulo metalico y como cation el
mismo cation de los liquidos i6nicos aislados. Esto se conforma debido a las cargas del
par aniénico fragmento aniénico - Feg las cuales son -1.096 e, -0.972 e y -0.987 e para
los sistemas IBEI — Feg, IBPI — Feg v IBHI — Feg, respectivamente. Esto sugiere que
la manera en que se adsorben los liquidos i6nicos como se mencioné anteriormente es
mediante un enlace covalente coordinado del nitrogeno del anién de los liquidos idénicos
con el atomo de hierro més cercano en donde donan densidad electronica a los orbita-
les d vacios del hierro, al igual se observa que la fraccion de electrones transferida del
anion de los ILs al camulo justamente esta en el par fragmento aniéonico - Feg ya que
también hay una donacién de los orbitales d de los atomos de hierro al aniéon de los
ILs. El catién de los ILs, como se observa en los ESP, esta interaccionando mediante

interacciones electrostraticas con el anion y también con el camulo metélico.



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION 88

060 [ RN .67

NBO

oo0 [ o070
ESP

Figura 5.25: ESP y cargas NBO para el sistema IBHI — Feg a nivel de teoria BPW91-
D2/PCM/6-311++(2d,2p)

5.4.6. Funciones de Fukui

Debido a que la adsorcion de los liquidos i6nicos no afecta significativamente las
propiedades estructurales, electronicas y energéticas del cimulo metalico de hierro, es
pertinente estudiar si estos inhibidores proporcionan una cubierta quimicamente inerte

a la superficie metalica.

A primer orden, las funciones de Fukui para ataques nucleofilicos y electrofilicos,
fT v f~, se pueden abordar mediante los orbitales frontera LUMO y HOMO, respec-

tivamente.

Dicho lo anterior, se espera que las regiones més reactivas para ambos tipos de

ataques sean las que rodean al camulo de hierro, Feg. De manera maés precisa, lo anterior
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puede cuantificarse mediante la obtenciéon de los indices de Fukui condensados, en el
presente trabajo se obtuvieron mediante el anélisis de cargas NBO, los resultados de

estos se muestran en las Figuras 5.26, 5.27 y 5.28.

En consecuencia, cuanto mas altos son los indices de Fukui f*, méas adecuados son
los sitios para el ataque nucleofilico. De manera similar, los valor altos de f~ estan
relacionados con la tendencia a los ataques electrofilicos. Para el sistema IBEI — Feg
se tiene que los valores mas altos calculados para f* van desde 0.040 a 0.431 los
cuales corresponden al cimulo Feg, en el caso de los indices méas altos f~ obtenidos
de 0.068 a 0.241, corresponden a ataques electrofilicos que como se observa, también
se encuentran en el cimulo Feg. Para el sistema IBPI — Feg se observa que los valores
més altos para f van desde 0.130 a 0.247, correspondiendo al cimulo Feg, en el caso
de los indices mayores para f~ obtenidos de 1.419 a 1.665 corresponden al cimulo Feg.
Para el IBHI — Feg se observa que los valores mayores para f van desde 0.005 a 0.507
los cuales estdn en su mayoria en el cimulo metélico sin embargo se observa que la
interaccion del atomo de nitrégeno con el &tomo de hierro mas préoximo que no esta
completamente pasivado, para los indices mayores para f~ obtenidos de 0.476 a 0.604
se observa que estan en el cimulo de Feg, en especial en los &tomos de hierro que estan

en el eje.
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Figura 5.26:
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Figura 5.27
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Figura 5.28: Funciones de Fukui condensadas f* y f~ para el sistema IBHI — Feg

Se observa que los indices mas bajos o casi nulos se obtienen en las moléculas
inhibidoras de la corrosion, esto indicaria que son regiones desfavorables hacia ataques

nucleofilicos y electrofilicos, por lo que los liquidos i6nicos adsorbidos en el cuamulo de
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hierro resultaron ser considerablemente menos reactivos que la superficie del metal,
lo cual indica que estos compuestos proporcionan una cobertura capaz de proteger al
metal pasivandolo de los ataques quimicos de naturaleza electrofilica y nucleofilica, y

en especial de la corrosion.



Capitulo 6

Conclusiones

El método BPW91-D2/PCM/6-311++G(2p,2d) logro ser excelente para lograr la
caracterizacion de los liquidos i6nicos, el caimulo metéalico y los sistemas de interaccion
funciona bien par determinar las energias de adsorcién y elucidar el mecanismo de

adsorcion.

El IBPI es el liquido i6nico que presenta mejores propiedades como inhibidor de
corrosion debido a sus parametros de reactividad tales como: energias de FMOs, indi-
ce de transferencia de electrones, dureza global, indice de electrofilicidad y momento

dipolar.

Las energias de adsorcion de los sistemas inhibidor — metal muestran que son
procesos mixtos de adsorciéon para el IBEI — Feg e IBPI — Feg mientras que para el
IBHI — Feg predomina un proceso de adsorcién quimica. Con los estudios se confirma
el punto de partida para analizar los sistemas en los que la interacciéon es mas fuerte

conforme aumenta la cadena debido al efecto inductivo del incremento de carbonos.

El sitio de adsorcion encontrado es el nitrogeno del fragmento aniénico e los liquidos
ionicos, ademas de que esta interaccion se estabiliza con los hidrégenos de la cadena

alquilica de butilo.

Analizando las cargas NBO y los indices de Fukui condensados es claro que la

94
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superficie metalica modelada mediante un cimulo de Feg esta totalmente pasivada,

por lo que sugiere también ser excelentes inhibidores del fenémeno de la corrosion.

Adsorcién quimica

Adsorcion fisica

Figura 6.1: Esquema general del mecanismo de adsorciéon para liquidos i6nicos: IBEI
(a)), IBPI (b)) y IBHI(c))

Es evidente que no es posible determinar la eficiencia de inhibicion mediante el
estudio tedrico realizado, sin embargo una descripciéon cuantica del problema es de
gran ayuda para elucidar los sitios activos de adsorcion, el tipo de interaccion y el
mecanismo de adsorciéon. Como complemento al experimento es una gran herramienta
en el anélisis de la energia de adsorcion y las conformaciones que adoptan los inhibidores

al adsorberse.

Un modelo méas completo, a comparaciéon del modelo de camulos, seria utilizar
diversas conformaciones de los liquidos i6nicos y modelar su interacciéon en el acero
mediante un sistema peridédico. Ademas, el uso de técnicas de dindmica molecular pro-
porcionarian més herramientas para el analisis de la interaccion ya que se aumentaria el
caso de estudio a un nivel mas comparable con el experimento introduciendo el medio
explicito. También, el empleo de la teoria cuéntica de atomos en moléculas (QTAIM)
podria elucidar el tipo de interacciéon metal — inhibidor y confirmar las interacciones

planteadas de una manera més completa.



Apéndice A

Informacién Suplementaria

M=19 M=21 M=23
+ 35.709 kJ/mol GS +138.156 kJ/mol

Figura A.1: Diferencia de energia electrénica relativa con la correciéon de punto cero
para el ciimulo metélico de Feg en diferentes estados de espin a nivel de teoria BPW91-

D2/PCM /6-311++G(2d,2p)
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Figura A.2: Diferencia de energia electronica con la correciéon de punto cero relativa para
las diferentes conformaciones del fragmento cationico del IBEI con respecto al estado
fundamental a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p), (C=1, M=1)
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Figura A.3: Diferencia de energia electrénica con la correcion de punto cero relativa para
las diferentes conformaciones del fragmento catiénico del IBPI con respecto al estado
fundamental a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p), (C=1, M=1)
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Figura A.4: Diferencia de energia electronica con la correciéon de punto cero relativa para
las diferentes conformaciones del fragmento cationico del IBHI con respecto al estado
fundamental a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p), (C=1, M=1)
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Figura A.5: Diferencia de energia electronica con la correcion de punto cero relativa
para las diferentes conformaciones del fragmento aniénico de imidazolio con respecto
al estado fundamental a nivel de teoria BPW91-D2/PCM /6-311+-+G(2d,2p), (C=-1,
M=1)
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Figura A.6: Estructura optimizada y distancias de enlace del IBEI en su estado funda-
mental obtenidos a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p), (C=0, M=1)
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Figura A.7: Estructura optimizada y distancias de enlace del IBPI en su estado funda-
mental obtenidos a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p), (C=0, M=1)
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Figura A.8: Estructura optimizada y distancias de enlace del IBHI en su estado funda-
mental obtenidos a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p), (C=0, M=1)
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Figura A.9: Estructuras de minima energia para el sistema IBEI — Feg, obtenidos a nivel
de teoria BPW91-D2/PCM /6-311++G(2d,2p). Estructuras dispuestas en funcion de
sus energias relativas crecientes corregidas por ZPE, para diferentes multiplicidades.
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Moléculas adsorbidas
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Figura A.10: Estructuras cercanas en energia de adsorcién de Gibbs para el sistema
IBEI — Feg, obtenidos a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p).
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Figura A.11: Estructuras de minima energia para el sistema IBPI — Feg, obtenidos a
nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p). Estructuras dispuestas en funcion
de sus energias relativas crecientes corregidas por ZPE, para diferentes multiplicidades.
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Figura A.12: Estructuras cercanas en energia de adsorcién de Gibbs para el sistema
IBPI — Feg, obtenidos a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p).
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Estructuras de minima energia

Figura A.13: Estructuras de minima energia para el sistema IBHI — Feg, obtenidos a

nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p). Estructuras dispuestas en funcion
de sus energias relativas crecientes corregidas por ZPE, para diferentes multiplicidades.
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Figura A.14: Estructuras cercanas en energia de adsorcién de Gibbs para el sistema
IBHI — Feg, obtenidos a nivel de teoria BPW91-D2/PCM/6-311++G(2d,2p).



Apéndice B

Fundamentos tedricos

complementarios

B.1. Correcion de dispercion empirica tipo D2

Las interacciones de dispersion de London juegan un papel muy importantes en la
descripcion de modelos fisicos y quimicos. Las interacciones de dispersion se pueden
definir empiricamente como la parte atractiva del potencial de interaccion de tipo Van
der Waals en atomos o moléculas que no estdn directamente enlazados unas de las

otras.

Grimme |64, 65] ha propuesto diversas correcciones basadas en el remplazo de una
parte de los efectos de correlacion no locales, de largo y mediado alcance por un fun-
cional conveniente corregido por gradiente, de esta manera, describir de una manera
o6ptima las interacciones quimicas de largo alcance. En el caso del presente trabajo se

consider6 la correccién empirica denominada D2.

Se considera una correcciéon semi-empirica ya que fue ajustada a manera de describir
interacciones como puentes de hidrogeno en complejos metéalicos, dimeros de gases

nobles, interacciones de caracter no covalente entre moléculas organicos, entre otros.
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A continuacion, se muestran las ecuaciones para un método DFT corregido me-
diante el término de correccién empirico de tipo D2. Es importante mencionar que la
aproximacion se enmarca en dentro de la teoria de los funcionales de la densidad de
Kohn-Sham (KS-DFT) y se basa en la aproximacion de gradiente generalizado (GGA,

por sus siglas en inglés) introducida por Becke. La energia total esta dada por

Eprr—p = Exs—prr + Eaisp (B.1)

donde Exgs_prr es la energia de Kohn-Sham autoconsistente obtenida por el fun-
cional elegido y el término Ly, es la correccion por dispersion empirica dada por la

siguiente expresion

Na,t 1 Nat Cl]

Edisp —S6 Z Z fdmp ) (B2>

21j2+1

donde, Ny es el namero de atomos en el sistema, Cg denota el coeficiente de
dispersion para el par de dtomos 77, sg es un factor de escalamiento global que sé6lo

depende del funcional utilizado y R;; es la distancia interatémica.

Para evadir singularidades en distancias pequenas R, una funcién de amortigua-

miento debe ser utilizada la cual estd dada por

1
1 + e_d(Rij/Rr_l

fdmp(Rij) = (B3)

donde R, es la suma de los radios atémicos de van der Waals.

Ademas el término Cg se obtuvo de una prueba cuidadosa de sistemas que contienen
elementos hasta el xenén y grandes hidrocarburos con muchos atomos de hidrégeno, el

cual mostré una media geométrica de la siguiente forma

CY =\/CicCl (B.4)
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dando excelentes resultados.

B.2. Modelo del medio continuo polarizable

Los efectos de solvatacion son importantes en orden de obtener una descripcion mas
completa de un sistema quimico de interés por lo que se necesita un modelo para la
interaccion entre las moléculas del soluto y el solvente. Hay dos tipos de metodologias
que se pueden utilizar para modelar lo antes descrito, la primera consta en incluir de
manera directa los efectos del solvente, los modelos de solvatacién explicita, mientras
que el segundo enfoque corresponde a la incorporacion de los efectos del solvente de
manera implicita mediante un modelo de medio continuo polarizable (PCM). Este
método es capaz de acoplar la descripciéon mediante la incorporacion de manera correcta

los efetos de solvatacion, lo cual se logra mediante el uso de un Hamiltoniano efectivo

H (rag) = HM (rag) + VOt (1), (B.5)

donde ry; son las coordenadas del soluto, por lo se observa que la ecuacién anterior
esta libre de las coordenadas del solvente lo cual reduce considerablemente el problema

al de modelar la interaccién correctamente.

En su formulacién original el modelo PCM considera al solvente como un medio
uniforme polarizable con una constante dieléctrica ¢ y al soluto como una distribucion

pu embebida en el solvente [66, 101].

Es de recalcar que la distribucion de carga del soluto py; induce una polarizacion
en el medio del solvente, dicha polarizacion a su vez interacciona con la carga de la

molécula lo cual implica un proceso de estabilizacion electrostatica.
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