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Resumen

Resumen

Se aplicaron los métodos HF, MP2 y DFT (VWN, BLYP y B3LYP), para
determinar los parametros estructurales y electrénicos de algunos derivados de la
imidazolina, responsables de la inhibicion de corrosion, que exhiben estos
compuestos en superficies metalicas de hierro. Los calculos se realizaron con el
programa Gaussian-98, con las bases orbitales 6-31G* y 6-311G** para todos los
atomos. Se estudié la reactividad de los compuestos mediante los orbitales
moleculares de frontera, HOMO y LUMO, los indices de Fukui y la densidad de
carga. Los resultados obtenidos indican que existe una deslocalizacién de electrones

en el sistema N, -C, = N,, formado por los orbitales p de los atomos de nitrégeno y
los orbitales n del enlace C,=N,. Estas caracteristicas son, en gran parte,

responsables de la transferencia de carga del ligante al metal (Ligand (c)— Metal).
Los orbitales moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2, localizados en dicho sitio,
tienen la simetria apropiada para interactuar con los atomos de hierro de la
superficie. Ademas, los indices de Fukui revelan que cuando la molécula de
imidazolina tiene como sustituyente el grupo SH este modifica considerablemente la
reactividad quimica de la molécula, haciéndola mas inhibidora. La interaccién metal-
ligante se efectué entre la imidazolina [1-(2-etiltio)-2-metilimidazolina (G)] y los
derivados [1-(2-etilamino)-2-metilimidazolina (E) y 1-(2-etilhidroxi)-2-metilimidazolina
(F)] con el sistema Fe(H.0)3(OH)s, que representa un modelo minimo de la
superficie de oxido de hierro (a-Fe,03). Los resultados indican que los compuestos
presentan una interaccion enlazante fuerte con la superficie metalica. Esto es, en el
proceso de inhibicibn de corrosién ocurre una quimisorcién. Los factores que
favorecen el mecanismo de la interaccion metal-ligante para proporcionar una
proteccién eficaz contra la corrosion son la geometria molecular y la transferencia de
carga a través de una donacion o ligante—metal y retro-donacion = metal—ligante,
donde las moléculas de imidazolina se absorben de manera paralela a la superficie
metdlica. Esto es, estas especies se coordinan con los atomos de hierro, por el
nitrégeno iminico, Ny, por el nitrégeno terciario, N1, y por el heteroatomo (N, O y S)
del grupo funcional.



Abstract

Abstract

HF, MP2 and DFT (VWN, BLYP and B3LYP) methods were employed to
determine the structural and electronic properties of imidazoline derivatives,
responsible of the corrosion inhibition behavior that display this type of compounds
on iron metallic surfaces. Full-electron type calculations were performed with the
Gaussian 98 program. The 6-31G** and 6-311G** orbital basis sets were employed
for all atoms. The reactivity was examined by frontier molecular orbitals, HOMO and
LUMO, Fukui indices and charge density. The results indicate that electrons are
delocalized in N+-C3=N, due to overlapping of the p orbital in the N4 atom with the =-
MO of the C3=N,bond. This electronic feature is responsible for the charge transfer
from ligand to metal (Ligand (c) —Metal). The HOMO, HOMO-1 and HOMO-2,
molecular orbitals, mainly localized in the N4-Cs;=N. region, have the proper
orientation and symmetry for the interaction of the ligand with the atoms of the
metallic surface. Furthermore, the Fukui indices show that when the imidazoline
molecule contains the SH group, it increases its inhibitor behavior. The interaction of
imidazoline [1-(2-ethylthio)-2-methylimidazoline (G)] and its derivatives [1-(2-
ethylamino)-2-methylimidazoline (E) and 1-(2-ethylhidroxi)-2-methylimidazoline (F)]
with the Fe(H20)3(OH); system, which represents a minimal model of the iron oxide
surface (a-Fe;03). It was observed, for this species, the appearance of chemisorption
over the metallic surface. The molecular geometry and the charge transfer (¢ ligand
to metal and = metal to ligand) are the main responsible effects, which promote an
effective protection against corrosion. In fact, it was found that this type of inhibitors
are coordinated to the iron atoms of the surface by the iminic nitrogen, Np, by the
tertiary nitrogen, N4, and by the heteroatom (N, O, or S) of the functional group.
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Introduccion de la Tesis

Introduccion

Esta tesis es la recopilacion del trabajo realizado durante mi doctorado, que lleva por
titulo: “Estudio Tedrico de Moléculas Inhibidoras de Corrosién y de su Interaccién con
Atomos de Hierro y con Cumulos, tipo Hematita, de Oxido de Hierro”, el proyecto doctoral
esta enfocado en el estudio de las propiedades electrénicas y estructurales de los derivados
de imidazolina, Rs-Imi-R,, donde los compuestos seleccionados tienen una cadena de
hidrocarburo (R;) y un grupo (R>); donde Rs= CHj;, (CH2).CH3 y n= (2,4,6,8) y R,= H, CHj,
CzHs, CsHz, C2HsNH2, C2Hs0OH, CoHsSH, CoHsCOOH, C,HsCl. Estos compuestos han sido
utilizados para prevenir el problema de la corrosién, siendo la corrosiéon un tema de gran
interés por las repercusiones econémicas que tiene, ya que aproximadamente el 4% del
producto interno bruto (PIB) es empleado en el control y correccién de problemas y dafos
causados por agentes corrosivos en muchos paises[1]. Ademas, las industrias quimicas y
petroquimicas estan interesadas en el control y la prevencién de la corrosién, ya que estas
utilizan metales en sus estructuras, maquinarias e instalaciones de toda indole que deben de
mantenerse en perfectas condiciones de operaciéon. Uno de los métodos mas importantes
para detener o impedir el proceso de corrosion es el uso de inhibidores de corrosion, que

seran el objeto de estudio de este trabajo.

El objetivo de esta tesis consiste en estudiar y cornprender mediante calculos tedricos
el fenémeno de la inhibicién de la corrosion. Determinando las caracteristicas estructurales y
electronicas de aquellas especies moleculares que pueden ser promisorias para inhibir la
corrosion. Ademas, definir la naturaleza de la interaccién ligante (molécula inhibidora)-metal
involucrado en dicho proceso. Esto permitird predecir qué tipo de moléculas pueden ser

eficientes en la inhibiciéon y comprender algunos aspectos de este fenébmeno.

En el capitulo | se describe de manera general el problema de la corrosiéon y sus
consecuencias, también se aborda el uso de inhibidores de corrosién como un método eficaz
para prevenir y disminuir la corrosién en diversos sistemas. Después de este capitulo se

presenta el objetivo y el plan de trabajo.
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En él capitulo Il se describen los célculos ab-initio dentro de la Teoria de Orbitales
Moleculares que constituyen una fuente reconocida de informacién cuantitativa,
complementaria a las técnicas experimentales y en particular se describe de manera sucinta
la Teoria de Hartree-Fock (HF), Teoria de Mgiller-Plesset de segundo orden (MP2) y la
Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), que es la metodologia empleada en este
estudio.

En el capitulo lll se presentan los resultados de las propiedades electronicas y
estructurales calculadas por métodos ab-initio para algunos derivados de imidazolina. En
esta seccion se inicia con una breve introduccién sobre las moléculas organicas que seran el
objeto de estudio de este trabajo. Una vez familiarizados con estas moléculas, se mostrara el
procedimiento elegido para validar el método empleado en el analisis de estos sistemas.
Validado el método y la base a utilizar se continuara con el calculo de las propiedades
estructurales, electronicas y energéticas de las alquilimidazolinas. Por Gltimo, a partir de
estos parametros se efectuara un estudio somero de la reactividad quimica que presentan
estos compuestos, en relacién con el proceso de inhibicién de la corrosion para determinar
cual o cuales de estas moléculas son prometedoras como inhibidores de corrosion. Parte de
los resultados de este capitulo estdn publicados en el articulo: “Reactivity Properties of
Derivatives of 2-Imidazoline: An ab initio DFT Study”, J. Cruz, L. M. R. Martinez-Aguilera, R.
Salcedo and M. Castro., International Journal of Quantum Chemistry, 2001, 85(4/5), 546-556,

En él capitulo IV se describe la interaccién Metal-Ligante. Este capitulo inicia con la
propuesta de un posible mecanismo entre la imidazolina y la superficie metélica para
entender el funcionamiento de las moléculas inhibidoras de corrosion. Posteriormente, se
presenta la interaccién de la molécula de imidazolina con la superficie metalica. En una
primera etapa, la superficie metdlica sera representada por el complejo Fe(OH)3(H20)s, el
cual es un modelo minimo de la «a-hematita. Este compuesto de coordinacion se hara
reaccionar con las moléculas que resultaron promisorias como inhibidores de corrosion, para
estudiar los posibles modos de coordinacion y la naturaleza de los enlaces Fe-N, Fe-O y Fe-
S que pueden estar involucrados en el proceso de inhibiciéon de corrosion que experimentan

estos compuestos en la superficie metdlica. Por Ultimo, se presenta la interaccion metal-




Introduccion de la Tesis

ligante para un cumulo del tipo, Fe Oy (que modela la superficie infinita de o-hematita),

interaccionando con los compuestos organicos que tienen la capacidad de inhibir la

corrosion.

En el capitulo V se describen las propiedades electronicas y estructurales de las
moléculas 3-Amino-1,2,4-Triazol y 2-Amino-Tiazol para determinar cual de estas moléculas
presenta una mayor capacidad para inhibir el proceso de corrosién y relacionar los resultados
con el mecanismo propuesto. Este capitulo es importante ya que se tienen los resultados
experimentales determinados por técnicas electroquimicas sobre la eficiencia que estos
compuestos exhiben como inhibidores de corrosiéon. Los resultados de este capitulo estan
publicados en el articulo: “Experimental and Theoretical Study of the 3-amino-1,2,4-Triazole
and 2-Amino-Thiazole Corrosion Inhibitors in Carbon Steel”, J. Cruz, E. Garcia-Ochoa, and
M. Castro., Journal of Electrochemical Society, 2003, 150(1), 25-35.

Finaimente, se presenta una seccién de Conclusiones Generales que es la
recopilacion de las conclusiones hechas en cada uno de los capitulos. También, se
presentan las perspectivas de este tema de investigacion que podrian ser objeto de un
estudio mas amplio.

La mayor parte del trabajo esta publicado. No obstante hay aun resultados, asi como
algunos aspectos pendientes de ser estudiados que guardan estrecha relacion con los
compuestos que se calcularon, asi como posibles estructuras alternativas estables de

moléculas organicas que podrian funcionar como inhibidores de corrosion.
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Objetivo y Plan de Trabajo

Objetivo

El objetivo de este trabajo consiste en estudiar y comprender mediante calculos
tedricos el fenémeno de la inhibicion a la corrosion. Determinando las caracteristicas
estructurales y electronicas de aquellas especies moleculares que pueden ser promisorias
para inhibir la corrosion. Ademas, determinar la naturaleza de la interaccion ligante (molécula
inhibidora)-metal involucrado en dicho proceso. Esto permitira predecir qué tipo de

moléculas pueden ser eficientes en la inhibicién y comprender aspectos de este fenédmeno.
Plan de Trabajo

Para lograr el objetivo mencionado primero se realizé una optimizacién de la
geometria para los derivados de la imidazolina que se muestran en la figura 5. Estos
compuestos fueron seleccionados debido a que en la literatura se ha indicado que estas
especies presentan baja toxicidad y son biodegradables con respecto a otros heterociclos.
Ademads, también se ha descrito que estas moléculas funcionan como inhibidores de
corrosion[1].

Esta primera etapa nos permitira analizar algunos parametros estructurales como son
longitudes de enlace, angulos de enlace y angulos diedros. Estos pardmetros nos permitiran
validar la metodologia empleada en este trabajo. Esto se lograra al comparar los resultados
tedricos con los experimentales. Ademas, también se estudiara la estructura electrénica, lo
que permitird definir cual molécula presenta una buena capacidad para inhibir la corrosion.
Esta consideracion se efectuara a través del andlisis de la poblacion electrénica, los indices
de reactividad de Fukui, los orbitales moleculares de Frontera (HOMO y LUMO) y el potencial
electrostatico.

Las moléculas inhibidoras de corrosiéon promisorias serviran como punto de partida

para analizar la interaccion Metal-Ligante. Esta interacciéon se realizara con una superficie
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finita de a-Fe;03, la que se modelara por un complejo de Fe(OH)3(H20)3, como una primera

aproximacion de la superficie metdlica. Este andlisis permitird obtener informacién sobre los
posibles modos de coordinacion, mas favorables, entre los sitios nucleofilicos de la molécula

y el metal.

Hs Hs Hs

/H /CHB /cHch3

H

/

F

3 [ N)i
H,CH,CH
_~CH;CH,CH;3 6"/\/"“2 N/\/OH
E

D

N\ hé%/\/m N\_)_\f/\/cm

G |

Figura 5. Compuestos estudiados en este trabajo: 2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina
(B), N-etil-2-metilimidazolina  (C),  N-propil-2-metilimidazolina (D), = N-(2-aminoetil)-2-
metilimidazolina (E), N-(2-hidroxietil)-2-metilimidazolina (F), N-(2-tioetil)-2-metilimidazolina (G) N-
(2-cloroetil)-2-metilimidazolina (H) y N-(2-carboxietil)-2-metilimidazolina (I).

La interaccién metal-ligante permitira discutir el posible mecanismo, al nivel molecular,

mediante el cual estas moléculas se adsorben sobre la superficie metdlica.




)

UN/ Mzuis
POSGRADORX!

$os? 25
B g

» - 'Giencias
Quimicas



Capitulo I Corrosion e Inhibidores de Corrosion

Corrosion

La corrosion, a primera vista, es un atributo de un objeto caduco, que ya no es util.
Esto es, la corrosion tiene un significado de pérdida de valor de un material que ha sufrido
una degradacion. Esta Ultima se efectla a través de un proceso quimico. La corrosion se
circunscribe, pues, dentro del ambito de la Quimica é implica la interacciéon de un objeto o
material dado con el medio ambiente que lo rodea. En efecto, en la época actual es ya muy
comun hablar de medios ambientes corrosivos, propiciados éstos por procesos industriales
que emiten al medio gases, liquidos o sustancias tdxicas en cantidades que rebasan a lo
establecido en los protocolos. Esto ha dado lugar a la aparicion alarmante de lluvias acidas y
aguas contaminadas por iones metalicos pesados venenosos. Algunos de estos procesos
forman parte de un campo especializado como son la corrosiéon atmosférica o la corrosién
microbiana.

La corrosion se puede definir como la acciéon quimica, electromecanica, o bioldgica,
lenta o rapida, de la naturaleza o el medio ambiente, que degrada y destruye los materiales o
sistemas. A causa de este fendmeno los metales pierden su estado elemental y retornan al
estado combinado de origen. En términos quimicos, el &tomo metdlico se transforma en ion,
cediendo sus electrones a un no-metal (oxigeno, azufre, nitrégeno). En otras palabras, la

corrosion es la oxidacion de un metal.

La formacién de herrumbre sobre el hierro y acero proporciona el ejemplo mas patente
de como la corrosién arruina a grandes estructuras metalicas. La herrumbre se parece

mucho al mineral de partida (6xido) del cual el hierro se extrajo.

Los problemas derivados de la corrosion estan presentes en todas las ramas como
son la industria, el transporte y la construcciéon. De no tratarse debidamente, la corrosion
puede producir, en el caso menos desfavorable, la destrucciéon de una estructura metalica
(un puente, una refineria, un edificio, étc), con cuantiosas pérdidas monetarias y en el peor

de los casos la pérdida adicional de vidas humanas [1].
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En consecuencia, la corrosién constituye el despilfarro mas grande en que incurre la

civilizacion moderna. Las roturas en los tubos de escape y silenciadores de los automoviles,
la sustitucion de los calentadores de agua domésticos, explosiones por fugas de gas en los
tanques de almacenamiento o tuberias de conduccién, roturas en las conducciones de agua,
incluso el derrurnbe de un puente, son algunos de los problemas con los cuales se encuentra
la sociedad [1], respecto a este fenémeno.

En general, la corrosion es un tema de gran interés por las repercusiones economicas
que tiene, ya que aproximadamente el 4% del producto interno bruto (PIB) [2] es empleado
en el control y correccién de problemas y dafios causados por agentes corrosivos en muchos
paises. Ademas del factor econémico, existe un segundo factor que es el ecolédgico [2]. Estos
dos factores justifican, en parte, el desarrollo de este proyecto.

Actualmente, las industrias quimicas y petroquimicas estan interesadas en el control y
la prevencion de la corrosidén [3-4], ya que estas utilizan metales en sus estructuras,
maquinarias e instalaciones de toda indole que deben de mantenerse en perfectas
condiciones de operacién. Sin embargo, la actividad continua de los procesos y el usé diario
llevan a estos equipos a un deterioro y envejecimiento causado principalmente por la
corrosion. Un adecuado control de la corrosién en estos equipos puede prolongar la “vida” util
de estos metales.

Uno de los métodos mas importantes para detener o impedir el proceso de corrosion
es el uso de inhibidores de corrosion. Los inhibidores de corrosion son ampliamente usados
para diversas aplicaciones que van desde plantas en la industria quimica hasta la
petroquimica. Sin embargo, la composiciéon quimica de la mayoria de los inhibidores no es
conocida, ya que este tipo de informacién esta protegida por las compafias quimicas [1].
Ademas, la literatura técnica distribuida por las companias que desarrollan inhibidores no
especifican el método o el mecanismo a través del cual los inhibidores actuan en los

procesos quimicos de corrosion.
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Inhibidores de Corrosion

Los inhibidores de corrosion son sustancias quimicas que protegen al metal o sistema
contra el ataque electroquimico de soluciones agresivas. El desarrollo de muchos inhibidores
de corrosion se basa en moléculas organicas, las cuales contienen en su estructura atomos
de nitrégeno, azufre y oxigeno [5-15].

Se ha descrito [1] que las moléculas organicas que funcionan como inhibidores de
corrosion generalmente forman una pelicula protectora sobre la superficie metalica. Estos
inhibidores tienen estructuras moleculares que incluyen aminas primarias, diaminas,
imidazolinas, amido-amidas, amino-amidas dimerizadas, aminas primarias etoxiladas, alquil
piridinas y aminas cuaternarias (ver Figura 1). Estos compuestos tienen electrones
disponibles, en su estructura molecular, que pueden frenar el proceso de corrosiéon. En otras
palabras, impide la oxidacion total o parcial de la superficie metalica. Las aminas
mencionadas son llamadas inhibidores de corrosién filmicos, ya que estas se adsorben sobre
el metal.

La adsorcion de los inhibidores organicos de corrosion depende principalmente de
ciertas propiedades de la molécula como pueden ser los grupos funcionales que existan en la
misma, factores estéricos, aromaticidad, densidad electrénica en atomos donadores y
orbitales © del inhibidor que interactuan con los orbitales d del &tomo de hierro promoviendo

la formacion de una pelicula protectora contra la corrosion [16-26].

Sin embargo, el comportamiento de los inhibidores de corrosiéon algunas veces puede
ser peligroso, ya que este fenémeno depende de la concentracion o del medio acuoso que se
esté trabajando. Por ejemplo, el estudio electroquimico del compuesto 2-aminotiazol, ATH,
en medio acido, HCI, puede jugar un papel como inhibidor de corrosiéon o como estimulador
de la corrosion a diferentes concentraciones[27]. Esto es, se ha encontrado que a
concentraciones de 25 y 100 ppm, la velocidad de corrosiéon se incrementa con respecto al

blanco hablandonos de un fendémeno de despolarizacion de la superficie ocasionando que a
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estas concentraciones la corrosién sea mayor. Por otra parte, a concentraciones de 200 y
400 ppm el fenébmeno se modifica sustancialmente provocando que la velocidad de corrosién

se abata notablemente.

S
R—NH, Aminas | />7R tiazoles
N

\
Cetonas | N Benzotriazoles
R R /
|
@] R
l Nk
R/ \ R Sulféxidos | / Piridinas
)
N
R—SH Mercaptanos
S
Oximas R g )J\ e R Tioureas
N N
| |
X H H
N—OH

Figura 1. Compuestos utilizados para prevenir y disminuir el fendmeno de corrosion en la industria

quimica y petroquimica. (R puede ser cualquier sustituyente, por ejemplo, un grupo alquilo o arilo).

Los inhibidores de corrosion organicos han sido seleccionados de manera empirica o
por sus propiedades fisico-quimicas. Con el propésito de entender, a nivel molecular, los
mecanismos de accion y desarrollar inhibidores de corrosién mas eficientes sobre unas

bases mas sélidas se han hecho recientemente estudios tedricos sobre la geometria
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(conformacién de mas baja energia) y estructura electronica de algunas moléculas organicas
inhibidoras de corrosiéon [16-26]. Esto se ha hecho mediante la realizacion de calculos

tedricos empleando los métodos de la Quimica Cuantica.

En este campo la quimica cuantica ha permitido predecir la eficiencia de la inhibicién a
la corrosion que presentan determinadas moléculas organicas. Este tipo de célculos pueden
dar informacion cualitativa y cuantitativa que pueden ser usados para seleccionar a los
mejores candidatos para la inhibiciéon de la corrosién [16-26]. Por ejemplo, Bereket [16] usé
los métodos semiempiricos (MINDO/3, MNDO, PM3 y AM1) en el estudio de inhibicién a la
corrosion en medio &cido para los derivados de piperazina estudiando la posible relacion que
existe entre el porcentaje de proteccion de la corrosién (%Z) y las propiedades electrénicas
(energia del HOMO, energia del LUMO, la diferencia de energia HOMO-LUMO). Los
resultados obtenidos para estas relaciones se muestran en la Figura 2. De estas graficas se
puede ver que cuando la energia del orbital molecular HOMO es menos profunda la molécula
protege mejor la superficie metalica. Por otra parte, cuando la energia del orbital LUMO es
menor, la molécula funciona mejor como inhibidor de corrosion. En la grafica de la Figura 2,
se muestra el porcentaje de la proteccion de la corrosién %Z en funcion de la diferencia de
energia LUMO-HOMO, se observa claramente que cuando esta diferencia es pequefia la
molécula es mas eficiente. Esto es, los resultados sugieren que existe una relacion entre
estas propiedades electrénicas y la eficiencia inhibidora de la corrosiéon que presenta este
tipo de especies moleculares. Sin embargo, los resultados obtenidos no son del todo
concluyentes, ya que los valores de R® son malos, esto se puede deber en primera instancia
al nivel de teoria utilizado en este trabajo. Por otra parte, como se vera mas adelante,
nuestros resultados revelan que el mecanismo mediante el cual las moléculas actian sobre
la superficie metalica depende de otras propiedades ademas de los orbitales frontera HOMO-
LUMO.
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M3 4N y = -1,3837x + 100,71
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Figura 2. Relacion entre el porcentaje de proteccion de la corrosion %Z y los valores de energia para
los derivados de piperazina, en eV. a) porcentaje de proteccion %Z vs diferencias de energia LUMO-
HOMO, b) porcentaje de proteccion %Z vs energia del LUMO y c) porcentaje de proteccion %Z vs
energia del HOMO [16].
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Recientemente [28-31], se han efectuado calculos teéricos para sistemas o modelos
mas completos (cumulos y/o superficies) para caracterizar este fenobmeno a un nivel
molecular. Por ejemplo, Dominik [28] us6 los métodos de quimica cuantica acoplados con
mecanica molecular (QM/MM) para tratar de explicar la adsorcion de moléculas organicas,
tioles y disulfuros, sobre superficies de oro. Los resultados obtenidos indican la formacién de
complejos estables sobre el metal, cuando los compuestos modifican su tamarfio de cadena.
Ademas, la naturaleza del enlace entre los 4tomos de azufre y oro (ds.a,= 2.8 A) muestra

que, efectivamente, estas moléculas estan adsorbidas sobre la superficie metalica.

Un estudio importante que servira como punto de partida para este trabajo es el
modelo que propuso Ramachandran [32] et al, en 1996. El modelo propuesto consiste en un
complejo de Fe(OH)3(H20)s, que representa una superficie finita de hematita (x-FeOg3)
interactuando con una molécula de imidazolina. La superficie metalica de oxido de hierro fue
propuesta ya que el hierro es uno de los metales mas utilizados en las industrias quimicas
[33-34]. Esto es, la superficie de hierro se oxida dando lugar a la aparicion de estructuras
ferrosas. Por otra parte, La molécula de imidazolina fue seleccionada porque ha sido descrita
en varias patentes como un buen inhibidor de corrosién. En ese trabajo su punto de partida
fue modelar la superficie de la a-hematita mediante un complejo de Fe(OH)3(H2O)s. Este
complejo optimizado (Figura 3A) resulté muy similar al entorno quimico que presenta un
atomo de hierro en la estructura cristalina de a-hematita (Figura 3B) como se puede apreciar

en la Figura 3.

En una segunda etapa los autores modelaron la interaccion superficie-inhibidor
eliminando una molécula de agua del complejo Fe(OH)3(H20)s y en su lugar aproximaron la
molécula de imidazolina a la “superficie” resultante del sistema, Fe(OH)3s(H20), por el atomo
de nitrégeno iminico (N3), formando un complejo imidazolina-Fe(OH)3(H20)2 que se muestra

en la Figura 4.

12
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Figura 3. Estructura optimizada del complejo Fe(OH)3(H20)3 a nivel de teoria HF (A). Entorno local
del atomo de hierro, tomado de la estructura cristalina obtenida por difraccion de Rayos X [32] (B). Las

distancias mostradas estdin en A y el dtomo en color gris corresponde al Fe.
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Este complejo fue optimizado a nivel de teoria Hartree-Fock, HF, la distancia de
enlace Fe-N3 obtenida es 2.24 A. Esta distancia es ligeramente mas corta que la distancia
del enlace Fe-O (2.25A) del complejo inicial Fe(OH)s(H20)s (Figura 3A, pagina 13), donde el
atomo de oxigeno corresponde a una molécula de agua del complejo hexacoordinado. Los
resultados obtenidos de sus investigaciones fueron tomados como parametros para realizar
una optimizacion mediante mecanica molecular entre la imidazolina oléica y la superficie
metalica. Con esta informacion ellos concluyen que la molécula de imidazolina se une a la

superficie metalica por el nitrégeno iminico N3 formando una capa protectora sobre el metal.

Considerando la discusion anterior se puede ver que los avances por fratar de
entender este fenomeno de corrosién a un nivel molecular no son del todo concluyentes.
Esto puede ser por el nivel de teoria utilizado en los trabajos de este campo, ya que utilizan
métodos semiempiricos (MINDO/3, MNDO, PM3 y AM1) y solo tratan de relacionar los
orbitales frontera. Ademas, la interacciéon entre una molécula organica y un metal de
transicion es un sistema complejo, donde ocurren interacciones dificiles de describir a nivel
de teoria HF. Una alternativa para este problema, es el uso de calculos del tipo Hartree-Fock
mas interaccion de configuraciones (HF-CI). Sin embargo, este método HF-CI requeriria de

un tiempo computacional, en la mayoria de las ocasiones, prohibitivo.

En esta investigacién se emplea la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por
sus siglas en inglés), ya que permite efectuar calculos quimicos (de moléculas, cumulos de
atomos y macromoléculas de interés biologico), con los cuales es posible predecir la
estructura molecular, el momento dipolar, la densidad de carga, entre otros. Ademas, los
calculos pueden ser aplicados a sistemas que nunca han sido sintetizados, y permiten
predecir su posible existencia en condiciones normales. Esta teoria funciona en sistemas que

contienen metales de transicion y sistemas de estado sélido [35].

14
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Figura 4. Geometria optimizada del complejo Imidazolina-Fe(OH )3(H20)2 con HF [32]. Las distancias

reportadas estin en A, la distancia Fe-N3 es de 2.245 A.
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Capitulo IT Metodologia

Metodologia

Los célculos ab-initio dentro de la Teoria de Orbitales Moleculares constituyen una
fuente reconocida de informacién cuantitativa, complementaria a las técnicas experimentales.
Los avances en los métodos para realizar calculos a primeros principios, asl como el
incremento en el poder de cémputo, permiten considerar el estudio de un mayor namero de
sistemas o modelos y obtener mayor confiabilidad en las predicciones. Al realizar un célculo
es necesario establecer un compromiso entre la precisién que se requiere y el costo
computacional que se puede enfrentar. En efecto, los factores a considerar son el costo
computacional que se incrementa con el tamano del sistema y sobre todo las respuestas que
se buscan para un problema planteado. El objetivo principal de la quimica cuantica es la
aplicacién de los postulados de la mecanica cuantica al estudio de diferentes tipos de
sistemas moleculares con el fin de obtener un mayor entendimiento de los fenémenos o
propiedades exhibidas.

Ecuacidon de Schrodinger

En mecanica cudntica la descripcién detallada de un sistema molecular se obtiene

resolviendo la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo
¥R, ¢ 1)=-" gw(k,q,,) 1
i

talque A=T,+T,+V, +V, +V

q9=(q1, q2 - , Q)
qi=r;, oy etc.,
R=(R, Ry ..., Ry
h=h/2nx

16
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donde H es el hamiltoniano del sistema, compuesto por los siguientes operadores; el primer

término representa la energfa cinética de los nicleos, 7,, el segundo representa la energfa
cinética de los electrones, 7,, el tercer término representa el potencial de repulsién entre los

electrones del sistema, V., el cuarto término corresponde a la energfa de atraccién

electrostatica nacleo-electrén, ¥, , y el 0ltimo término corresponde a la energla de repulsion
nuclear, V,,. Por otra parte, el término g corresponde a las coordenadas espaciales, r, y de

espin, o, para un sistema de N-electrones. R representa las coordenadas de los M nucleos
en el sistema; h es la constante de Planck y ¢ es la coordenada del tiempo. Esto es, ¥(R,g,1)

es la funcién de onda (o de estado) encontrada en la solucién de la ecuacién de Schrédinger.

En adelante, por simplicidad, toda ecuacion se expresa en unidades atémicas (k. =m=e=1).

Para un sistema estacionario, la energia y muchas otras propiedades del sistema
pueden ser obtenidas resolviendo V¥ de la ecuacidon de Schrédinger independiente del
tiempo [36].

A¥(R.q)= E¥(R.q) 2

Donde E es la energfa total del sistema. En la mayorfa de los casos encontrar las
soluciones a la ecuacién de Schrédinger es muy complicado y en general solo es posible
resolver dicha ecuacion en forma aproximada.

Aproximacion de Born-Oppenheimer

Esta aproximacién [37) reduce el problema molecular, al separar el movimiento
nuclear del movimiento electronico y esto resulta razonable dado que la masa de un nuicleo
es al menos 1836 veces mayor que la de un electrén. Esto significa que los electrones se
mueven mas rapido que los nucleos. Por lo tanto, se puede considerar que los nucleos estan

fijos mientras los electrones llevan a cabo su movimiento. De esta forma, si consideramos

17
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fijos los nucleos, podemos eliminar los términos de energia cinética nuclear, 7,, del

"’

hamitoniano de la ecuacién de Schrédinger (ecuacion 1) para obtener la ecuacién para el

movimiento electrénico:

(Hel - Vnn >1uel = Ullyel 3

donde el hamiltoniano electrénico A, es

L
2455 a1 — Ry i<t Ty

El hamiltoniano electrénico incluyendo la repulsién nuclear es A, +V,, . El término de

n

repulsion nuclear viene dado por

M Z,Z
V=2 1; A, 4
AB

A=] B> 4

La energla U en la ecuacion 3 es la energia electrénica incluyendo la repulsion
internuclear. Las distancias internucleares no son variables, sino que se fijan cada una de
ellas, a algun valor constante. De esta forma, las funciones de onda y ias energfas dependen

paramétricamente de la configuracién nuclear.

Las variables en la ecuacién de Schrédinger (ecuacién 3) son las coordenadas

electrénicas. La cantidad V,, es independiente de esas coordenadas y es una constante para

una configuracion nuclear dada. Por lo tanto, si ¥, se omite en la ecuacion 3, obtenemos

Hel t//el = Eel llyel 5

18
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donde la energla electronica A, (que depende paramétricamente de las coordenadas

nucleares) esta relacionada con la energia electrénica incluyendo la repulsion internuclear
mediante

U=E,+V_ 6

Si omitimos la repulsién internuclear de la ecuacién electrédnica de Schrédinger,

podemos encontrar E, para una configuracién particular de los nucleos mediante la

resolucion de la ecuacién S podemos calcular U a partir de la ecuacion 6, donde la constante

Vv, se obtiene mediante la ecuacién 4 empleando las posiciones nucleares.

Métodos de aproximacion

Meétodo Variacional

En la mayoria de los casos encontrar las soluciones a la ecuacién de Schrédinger es
muy complicado y en general solo es posible resolver dicha ecuacion en forma aproximada.
El método variacional establece que el valor esperado del operador hamiltoniano, A, para

cualquier funcion de onda electrénica de prueba, ¥ es igual o mayor que la energla del

priucha

estado basal, E.

<¥/pmeba!HéS” >= E 2 EO =<SUO|H‘¥IO> 7

prueba prueba

El valor esperado del operador hamiltoniano depende de la funcién de onda utilizada

para resolver la ecuacién 7, es necesario minimizar la diferencia entre £, .,y £;.

EO: mink [5’/]= min (¥
Y > N Y > N

)

prueba A prueba

Donde Y — N significa que la funcion de onda, ¥, es una funcidon de onda

N electrénica permitida.
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Teoria del campo autoconsistente

Al despreciar los efectos relativistas, se necesita considerar el espin del electr6n como
un efecto cuantico. Cada electron tiene un nimero cuantico de espin de %. Las funciones de

espin se denotan como a y f3 y obedecen a la condicion de ortonormalidad.
(a| o) =(B) ) =1
(@) B) =(B]a) =0

Para generar soluciones aproximadas, uno de los métodos empleados es el principio
variacional. La energia de una ¥ aproximada puede ser calculada como el valor promedio

del A dividido por la norma de ¥ .

)

Para una ¥ normalizada el denominador es 1. La ‘¥ electrénica total sera
antisimetrica con respecto al intercambio de las coordenadas de dos electrones. La

antisimetria de la \V sera considerada para construir un determinante de Slater.

0. (D) 0, (1) .. o)
912) 0,02 .. oy
b, = 7 <qo,|(pll>=(5,j

TN o,(N) . py(N)

|
Al considerar un solo determinante se esta despreciando la correlacion electronica es
decir la interaccidén instantanea entre electrones que hace que su movimiento esté
correlacionado, es decir la repulsion electrén-electrdn. Por lo tanto se podra usar el principio

variacional para derivar las ecuaciones de Hartree-Fock.

El hamiltoniano indica que la repuisién nuclear-nuclear no depende de las

coordenadas electrénicas y es constante para una geometria nuclear dada. Por otra parte, la
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atraccién nucleo-electron es una suma de términos cada uno dependiendo solamente de la
coordenada de un electrén y la repulsién electron-electrén, depende de las coordenadas de

dos electrones.
He=TetVypetVeetVpn

Nl
T,=— —V2
€ %2 1

N V4
Vie=—L | “
i aRa~ri

N ]
Veezz D ]
i j>i‘r,'—rji

ZaZ
V,m:Z Z -4 b
a b>alRa= Ry

Si juntamos los operadores de acuerdo al numero de Indice de electrones.

!
2 aiRa‘f;:
g.._ 1
’ ”i'fﬂ:
N N N
He= Zhi"’ Z Z g!']"“Vnn
i=1 i=/j>i

h,= describe el movimiento del electrén i en el campo de todos los nicleos
g, = operador de dos electrones dando la repulsidn electron-electron.

El operador de repulsién nuclear no depende de las coordenadas del electrdn y puede

ser integrada para producir una constante.

<¢iVnn!‘p> =Vnn<¢|45> =V un
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Para el operador de un electron, sclamente el operador de identidad es el que da una
contribuciéon no cero. Para el operador de dos electrones, solamente los operadores de

identidad y P, puede dar una contribucién no cero. El término de operador de identidad es:

(1 4)= (o (02(2e 101 (1 02(2) =112 10

Esta ecuacion, es llamada integral de Coulomb. Este representa una repuision clasica

entre dos distribuciones de carga descrita por ﬁ(}) y ;og(z).

El término del operador Pjj es:

(”igliP12”>=<¢1(’)0’2(2)|8124¢2(’)¢/(-’) >=K12 "

Esta ecuacion es conocida como integral de intercambio. La energia sera escrita

comao:

N N N
E = Zhi+ X L |Jj=Kij|+Vmn 12
i=1 i=1j>1

Considerando el signo menos para el término de intercambio. La energla sera escrita

comao:

[J{'}'_KU]"‘V’"? 13

Con el proposito de derivar la variacion de energia, es conveniente expresar la energia

en términos de operadores de Coulomb e Intercambio.
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N 1N/ e :
E= §<¢i5hii ¢’,‘> "'2 5(5}”}'!# ¢j,:'_"{¢j Kil (Pj\)j*‘Vnn 14
] "-.\: \
Ji ‘7’j(2)>=<¢i(l)’gl2! 0i () / v;(2))

Kii“’j(?»=<¢i(’)|8izl“’j(’) ::7*’1'(2»

El objetivo es ahora determinar el conjunto de orbitales moleculares los cuales hacen
a la energfa un minimo o al menos estacionario con respecto a un cambio en el orbital. La
variacion sera llevada de tal manera que los orbitales moleculares permanecen ortogonales y
normalizados La variacién puede ser escrita en términos de un operador de Fock, F

i

quedando:

N
Fi=hi+Z(Jj'-Kj) 15
J

El operador de Fock es un operador de energia de un electron, describiendo la
energia cinética de un electrdn, atraccién de todos los nucleos y repulsién de todos los otros
electrones (via operadores J y K). Después de haber establecido que el operador de Fock
se asocia con la variacion de la energia total, se llega al conjunto de ecuaciones de Hartree-
Fock

N
Fipi=2lj9; 16
J

Posteriormente estas ecuaciones se simplifican a un conjunto especial de orbitales

moleculares (¢’), llamados orbitales moleculares canénicos y éstos se transforman a un

conjunto de ecuaciones de pseudo-eingenvalores
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Fo'=¢,9] 17

A partir de |la ecuacién 17 se tiene:
e, = (9| Flo}) 18

El operador de Fock depende de todos los orbitales moleculares ocupados. La energla
orbital puede ser considerada como un elemento de matriz del operador de Fock. La
energla total puede ser escrita como:

!

gg(JU*KU) *Von 19

N
E =X¢&j~
i Jj

N
ci={oiFiv) =n=20;5-Ky)
J

La energla total no es una simple suma de energias de orbitales moleculares. La
repulsién electrén-electrén es considerada como un promedio, y el método HF es asi también

referido como una aproximacion al campo medio.

Aproximaciones del Conjunto base

Esencialmente, todos los calculos usan una expansion de funciones base u orbitales
atémicos para expresar los orbitales moleculares desconocidos en términos de un conjunto
conocido de funciones. Un tipo de funcién base usada es la Gaussiana.

M
a

Por lo tanto las ecuaciones de Hartree-Fock seran escritas como:
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M M
FI' zcai)(a:EiZCaiXa 21
a u

Después de un desarrollo matematico producen las ecuaciones de Roothaan-Hall [38]
(para un sistema de capa cerrada). Estas son las ecuaciones de Fock en la base de orbitales

atébmicos, las M ecuaciones seran escritas en una notacién matricial.

/
Faﬂ =§Xa!FlXﬂ

La matriz § contiene los elementos de traslape entre funciones base y la matriz £

contiene los elementos de matriz de Fock. Cada elemento F_, contiene dos partes del

operador de Fock. Las integrales involucran operadores de un electrén.

Técnica de Campo Auto-consistente (SCF)

Las ecuaciones Roothaan-Hall, seran resueltas iterativamente hasta que {a matriz de

Fock dependa de su propia solucién. El procedimiento SCF involucra los siguientes pasos

Calcular todas las integrales de uno y dos electrones 2.

Suposicion adecuada para los coeficientes de los orbitales moleculares
Construccién de la matriz de densidad inicial

Formacién de la matriz de Fock

O A D~

Se resuelve el sistena de ecuaciones resultantes para obtener [a matriz de
densidad.
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6. Diagonalizar la matriz de Fock. Los eigenvectores contienen los nuevos

coeficientes de los orbitales moleculares.
7. Forma de la nueva matriz de densidad. Se verifica la convergencia. Si falla se
comienza la siguiente iteracién paso (4). Si es exitosa, se continua en el desarrollo

de otras partes del calculo (tales como un andlisis de poblacion).

Hartree-Fock restringido

Hasta el momento no se ha tenido ninguna restriccién sobre los orbitales moleculares
usados para construir a funcién de onda de prueba. El determinante de Slater ha sido escrito
en términos de espin-orbitales, siendo productos de un orbital espacial con una funcién de
espin (a o B). Cuando una funcién de onda Hartree-Fock en la que los electrones cuyos
espines estan apareados y ocupan el mismo orbital espacial (capa cerrada), reciben el
nombre de Hartree-Fock restringido (RHF).

En la solucién de la ecuacién de Schrodinger es posible, por un lado, mantener
inalterable el metodo HF, mejorando la calidad del conjunto de bases utilizadas, o bien, es
posible mejorar la calidad del calculo mediante el uso de métodos correlacionados. Sin
embargo, las correcciones introducidas para calcular el término de correlacién electrénica
elevan los recursos de cdmputo. Asi, el método HF escala a N*, y el MP2 a N° y el QCISD(T)
escala a N® [39). Estos métodos se conocen como métodos post- Hartree-Fock mas
interaccion de configuraciénes (HF-Cl) y los métodos Perturbativos: MP2, MP4.

Métodos Perturbativos

E! método basado en la teorfa de perturbaciones es utilizado para calcular la energia
de correlacién. La base de este método es la divisién del hamitoniano en dos, un

hamiltoniano en orden cero H, méas una perturbacién A}V donde A es una constante

H oo = Ho + AV 23

exacio
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donde H, es un hamiltoniano de referencia cuya energia y funcién de onda es la que se

obtiene utilizando el método de Hartree-Fock.

HOW(O) — E(O)W(O) 24
E© <W(O)iH0‘W(O)>

Se puede expresar tanto a la energla como a la funcién de onda exacta como una
serie de potencias del pardmetro A, tomando como punto de partida los valores de Hartree-

Fock. Se considera el resto de la serie como la perturbacion.
w=yp® + 2O+ Py P+ Py 25

E=E® + AEO + PE® 4+ PE® + .. 26

Si se introducen las relaciones de las ecuaciones 23, 25 y 26 en la ecuacion de

Schrédinger 24 se tiene la expresién siguiente:

(H, + AV)(V/“” + AV + APy D ¢ 1300 ) =
(E® 4 2ED + AP ED + 10O 1 Jy© + 1y + A0 4 10y 4 ) 27

Cuando se desarrollan todas las multiplicaciones y se rednen los términos con A a la misma

potencia, se obtienen las ecuaciones siguientes:

HO W(O) o E(0)|l//(0)>

H0|W(I)>+Vi'//(0)> = E(O)'V/(')>+ E(I)IW(m)
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Al multiplicar cada una de estas ultimas ecuaciones por -;,'y/‘°’\ y considerando la condicién de

"\

ortonormalidad ({y" |y ),

"S=1y (p"|ly™)=0), ademds de la relacion <y/ Hw" )= Ey(w"

se despeja la energla de orden n y con la ecuacién 26, se puede obtener |2 energia total y la

energia de correlacién segun la ecuacién:

E =FE +E

exacta Hartree-Fock correlacion 29

Finalmente

E© =<W(0)‘Ho|‘//(o)

E® — <U/(°)!VW(°)>

E® & (O)(Vll//

E® _ ,:.\-:W(O)‘ngtz)*} 30

Cuando el operador H, es el de Fock, el método recibe el nombre de teoria de

perturbaciones de Mgller-Plesset. Si el método es una serie de potencias de segundo orden
se le llama MP2, y se utiliza generalmente para la optimizacién de la geometria. Cuando la

serie de potencias es de orden 4, se habla de MP4 y asl sucesivamente [39].
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Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

En 1964, Hohenberg y Kohn {40] establecieron que para un sistema con estado basal
no degenerado, la energfa, la funcién de onda y las demas propiedades electrénicas son

determinadas por la densidad electronica de ese estado p,(x, y, z), por lo que se puede decir

que a energia del estado basal £, es funcional de la densidad electrénica £, = E,[p, ].

Una ¥ para un sistema de N electrones contiene 3N coordenadas, tres para cada
electron (cuatro si es considerado el espin). La densidad electronica es el cuadrado de la ¥,
integrada sobre N-1 coordenadas electrénicas, este depende solamente de tres
coordenadas, independientemente del nimero de electrones. Mientras que la complejidad de
la funcién de onda se incrementa con ef numero de electrones, la densidad electronica tiene
el mismo numero de variables, independientemente del tamafo del sistema. El unico
problema es gue aungue este ha sido probado que cada densidad diferente produce una
energia de estado basal diferente, el funcional que conecta estas dos cantidades es

desconocido.

El objetivo del método DFT es desarrollar funcionales que relacionan la densidad
electrénica con la energla [41,42]. Todos los términos excepto la repuisién nucleo-nucleo son

funciones de la p.

La energla funcional puede ser dividida en tres partes, energfa cinética, T[p],
atraccién entre nicleos y electrones, E,, [p] y repulsién electrbn—electron, E,, [p] Ademas el
término E,,[p] es dividido en parte Coulémbica e Intercambio, J[p] y K[p]. Los funcionales

E.lp]ly Jlp] son dados por sus expresiones clasicas

_¥ [(ZaPlr)
E. ‘; I@;dr 31
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] rplr’ /
ITol=2 ”E|(;- )_p( ) dratr

I

Estos funcionales de energfa cinética e intercambio, fueron deducidos considerando
un modelo de gas de electrones uniforme no interactuantes. Para tales sistemas se ha

demostrado que T[p] y K[p] son dados como:

Ty [P] =Ce Ip% (r)rl'r 32

K,=-C, jP% (r)ar

Crp = i(3112)%

10
)4
e,=3(2)
4\ n

El funcional de energia E,.[p]=T,.[p]+ E, [p]+Jp] es conocida como la teorfa de

Thomas-Fermi [TF] [43], e incluye la parte de intercambio KD[p]. La suposicién de gas

electrénico no interactuante no justifica bien a los sistemas moleculares. Energias totales
estan en un error del 15-50%, pero tampoco la teorfa de TF o Thomas-Fermi-Dirac predicen
el enlace. Los funcionales 7 y K son mejorados por adicién de términos los cuales

dependen no solamente de su densidad sino también de sus derivadas.

El fundamento para el uso de métodos teoria de funcionales de la densidad en
quimica Computacional fue la introduccién de orbitales de Kohn y Sham. La idea basica en el
formalismo Kohn y Sham (KS) [44] es dividir el funcional de energia cinética en dos partes,
uno de los cuales puede ser calculado, y un pequerio término de correccién. Se asume para

el operador Hamiltoniano la siguiente forma, con 0< A <1.

H, =T+V,,(\)+1V,, 33
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El operador V,,es igual a ¥,, para A =1, para valores intermedios de 4, sin embargo,

se asume que el potencial externo V() es ajustado, por lo tanto la misma densidad es

obtenida para 1=1 (sistema real) y A=0(sistema hipotético con electrones no
interectuantes). Para el caso el A =0 la solucién a la ecuacién de Schrédinger es dada como

un determinante de Slater compuesta de orbitaies (moleculares) ¢,, para el cual el funcional

de energlia cinética es dada como:

N

7= (b5 4 34

1<)

El subindice S denota que la energia cinética es calculada del determinante de Slater.
El caso A=1 corresponde a la interaccién de electrones, y la ecuacidn anterior es asl
solamente una aproximacién a la energia cinética real, pero una substancial mejora sobre la
formula TF (ecuacién 32).

Otro camino para justificar el uso de la ecuacién anterior es para el célculo de la
energia cinética con referencia a los orbitales naturales (ON) (eigenvectores de la matriz de
densidad). La energia cinética puede ser calculada de los orbitales naturales llevando a la
matriz de densidad.

2 ] ] \
T[pc\'aua]= Zn: §¢?N ‘ _Evzy ¢?N> 35
1=

) 2
- ON
Puaca = anld)! |
=1

El nimero de orbitales ocupados », (eigenvalores de la matriz de densidad) sera entre

0 y 1, correspondiendo al numero de electrones en el orbital. La representaciéon de la
densidad normalmente requerird un infinito nimero de orbitales naturales. El primer numero
de ocupacion N (N sera el numero total de electrones en el sistema) normalmente sera

cerrado a 1, y el remanente cerrado a cero. Asi que la matriz de densidad exacta es
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desconocida, la densidad (aproximada) es escrita en términos de un conjunto de funciones

auxiliares, como

o()= 3, 0) %

La clave para la teorfa de Kohn-Sham es asi el célculo de la energia cinética bajo la
consideracién de electrones no interactuantes.

En realidad los electrones estan interactuando, y la ecuacién 34 no provee la energia
cinética total. Sin embargo la teorfa de HF provee aproximadamente 98 % de la respuesta
correcta, la diferencia entre la energfa cinética exacta y la calculada por asumir orbitales no
interaccionantes es pequefo. La energia cinética remanente es absorbida en el término de

correlacién-intercambio, y en general la expresién de energla DFT puede ser escrita como

Eperlpl=T.[p]+ E,.[o]+ J[o]+ E..[p] 37

La ecuacién para la energia, sera:

E, [p)=(lp]-T. oD+ (£.[p]- JlpD 38

El primer paréntesis en la ecuacion 38 sera considerado como la energfa de
correlacién cinética, mientras el segundo contiene ambos energia de correlacién potencial y
de intercambio.

DFT tiene un costo computacionalmente similar a la teoria de HF, con la posibilidad de
proveer resultados similares a MP2. El mayor problema en DFT es derivar las formulas para
los términos de intercambio—correlaciéon. Asumiendo que tal funcional es desarrollable, el
problema es simitar que encontrar la funcién de onda en teorfa HF. Determinar un conjunto

de orbitales ortogonales los cuales minimizan la energfa. Asf los funcionales J[p] vy En[p]

dependen de la densidad total, una determinacién de los orbitales involucra una secuencia
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iterativa. La ortogonalidad de los orbitales sera forzada por el método de Lagrange, en

analogia con la mecédnica de Jos métodos HF. La variaciéon proveera un conjunto de
ecuaciones que involucra un operador efectivo de un electrén (k. ), similar al operador de

Fock.

N
hKS¢'J = z}\'lj(b)
)

I' o2
hKS =—-2"V +Vef 39

ZOSACH s YRAe

Produciendo un conjunto de orbitales canénicos Kohn-Sham (KS). Resultando

ecuaciones pseudo-eigenvalores, conocidos como ecuaciones de Kohn-Sham.
hsd) = €9, 40

El multiplicador de Lagrange puede ser asociado con energias de orbitales
moteculares. La energlia orbital, en la practica, no lleva completamente el mismo significado
como en la teorfa de HF [45].

La diferencia entre los métodos DFT es la eleccién de la forma del funcional de
energla de intercambio y correlacién. Ef mejor funcional sera aquel que sus resultados se
acerguen mas a los valores experimentales o a lo valores obtenidos con altos niveles de la

mecanica cuantica.

Una densidad electronica sera caiculada por métodos de mecanica ondulatoria, y un
conjunto de orbitales KS el cual produce esta densidad que puede ser determinada por
metodos que involucran una minimizacién de la energfa cinética. La idea original fue
propuesta por Levy y Perdew y ha sido elaborado por Parr y otros [46). Habitualmente se

separa E,_ en dos partes, una de puro intercambio £, y una parte de pura correlacion E,.
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Cada una de estas energlas es frecuentemente escrita en términos de la energia por

particula (densidad de energla), €, y ¢,.

E.[p]= £[p]+ Elpl= [o()e. [p(r)lar + [olr)e [o(r)lar 41

El correspondiente potencial requerido en la ecuaciéon 39 es dado como la derivada de
la energia con respecto a la densidad.

Vo) LBl e ot 20 42

op(r) p

La correlacion entre electrones de espin paralelo es diferente de aquellos entre
electrones de espin opuesto. La energia de intercambio es dada como una suma de
contribuciones de la densidad de espin a y B, ya que la energia de intercambio solamente
involucra electrones del mismo espin. La energia cinética, la atraccion ntcleo-electrén y
término couldmbico son separables.

Ex[0]=E_f[0a]+Ef[Pn] 43

Elp]= Ex[p. ]+ E®[p, |+ EX[p..05)

La densidad total es la suma de las contribuciones o y B, p=p, +py, ¥ para un
sistema de capa cerrada estos son idénticos (pa = po}. Los funcionales para la energia de

intercambio y correlacién seran formulados en términos de separacion de densidades de
espin. Sin embargo, ellos son frecuentemente dados como funciones de polarizacion de

espin £ (diferencia normalizada entre p, y p;), y el radio del volumen efectivo contiene un

electron, r,.
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B
PB . Enrz =p” 44
P

En esta ecuacién se asume que la energia de intercambio es una suma sobre ambos
densidades a y B. Las diferentes metodologias de teoria de funcionales de la densidad se

dividen en:
Métodos de Densidad Local.

En la aproximacién de densidad local (LDA del inglés Local Density Approximation) se
asume que la densidad local puede ser tratada como un gas electrénico uniforme. La energfa
de intercambio para un gas electrénico uniforme es dado por la férmula de Dirac.

B2 pl=~C, [o% (i 45
£2[p]=-C,p"*
Cuando las densidades a y B no son iguales, el método LDA es reemplazado por el

método aproximacién de densidad de espin local (LSDA, del inglés Local Spin Density
Approximation).

EP™ [p]=2%C, J[pzé +p§é ]a’r 46

el o] =25 ¢ 0"

LSDA también sera escrita en términos de la densidad total y del espin de
polarizacién.

eifo]= - e o1 + (1-0)¥ ] 47

!
2
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El método X_, propuesto por Slater en 1951 [47] puede ser considerado como un

método LDA donde |a energia de correlacion es despreciada y el término de intercambio es

dado como

ey [p)=- ; aC.p” 48

con a =% este es idéntico a la expresién de Dirac. El método original X, usé o =1, pero

un valor de % ha sido demostrado dar mejor aproximacién para sistemas moleculares. El
nombre Slater es frecuentemente usado como un sinénimo para la energia de intercambio
L{S)DA involucrando la densidad electrénica elevada a la % potencia (potencia a la %

para la densidad de energia).

La energia de correlacion de un gas electronico uniforme ha sido determinado por
métodos Monte Carlo para un numero de diferentes densidades. Este ha sido construida por
Vosko, Wilk y Nusair (VWN) (48). Esta interpolacion entre el limite de espin no polarizado
(¢ = 0) y polarizado (¢ =1), esta dado por el siguiente funcional.

e:wrs.c):sf(rs,o)+e.,<rs)[ff5(§3)]h-c]+[ec(nq.l)-ec(rs.o)lf(c)c'* 49

2x+b _X(xo) Xix o

ey<x>=A{zn;L+%mg-{ 0 ). i [ln(?‘*io_)z_+3(b t_z.v_o__>],a,,g-. 0 } .

X = \I"-S_
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X(x)=x*+bx+c

Q =+/dc-b?

Los pardmetros A, x,, b y ¢ son constantes adecuadas, diferentes para ¢_(r,0),

e.(rs.1) ¥ €,(r,). Una forma modificada para ey(rs) ha sido dada por Perdew y Wang, y es

usado en conexién con el funcional PW91 [49].

]
PWI1 =_2 ] 2 l y ] 51
S (x) ap( o ) " 2a(B,x+ B,x? +B,x* + B4x3)]

Aqui a, o, B,, B,, B; ¥ B, son constantes ajustables.

Métodos de Gradiente corregido

También conocido como Aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA, del inglés
Gradient Corrected o Generalized Gradient Approximation). Los métodos GGA son también
algunas veces referido como métodos no locales, los funcionales dependen solamente de la
densidad en un punto dado. Perdew y Wang (PW86) [50] propusieron modificaciones a la

expresién de intercambio LSDA.

g% =gt (l +act +bx' + cx°)/v'5 52
— |Vp
x="y
o

donde x es un gradiente variable, y a,b y ¢ seran constantes ajustabies.
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Becke [51] propuso un amplio uso de correcciones (B o B88) a la energia de

intercambio LSDA, el cual tiene la comeccién del comportamiento asintético —r~ para la

densidad de energfa ( pero no para el potencial de intercambio) [52].

e =g +ag) 53
2
Ms__ }4 _x o
Ay =-kp 146fxsin " x

El parametro B es determinado por ef conocimiento de datos atémicos y x es definido

en la ecuacioéon 52.

Perdew y Wang han propuesto un funcional de intercambio similar a B88 para ser
usado en conexién con el funcional de correlacién PWO91.

, - 2y’ 2
I+ xq,sin fp (xa))+(a3+a4e ”)x 54

e LD4

£a Téx ]+x21|5inh‘[(;.‘azj+asx’
donde (4, , Yy b son constantes ajustables y x es definido en la ecuacion 52

Hay varias formas de los funcionales de gradientes corregido para determinar la
energfa de correlacién. Un funcional ampliamente utilizado es el propuesto por Lee, Yang y
Parr (LYP) [53] y tiene la forma.

%]

) L, =D
g =ra—L—p-ap-rE o 55

I+dp% 9(|+dp—};)p%
L R RIS N YN

.

y=21
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|!

Vp,

L
8

_V’p

L= 3
p’.’

Donde los parametros a,b,¢ y d son determinados a partir de los datos del 4&tomo de Helio.

El funcional ¢, es conocido como la densidad de energia cinética local. El factor y es
cero cuando todos los espines son alineados (p = p P, = 0), es decir el funcional LYP no

predice alguna correlaciéon de espin paralelo. La apariencia de la segunda derivada de la

densidad puede ser removida mediante una integracién parcial para dar:

W 4a pap
Ec =4 pz[]_l_d;.%]
P D R
sy X[Vpaz*Vpﬂ‘]”/"l(“"S{Pa\Vpa}:pprﬂ] |

f%PQUV%\Z*‘Vpﬂr‘\vpm‘[ﬂi‘vﬂﬂz*P;\VP;]
e 56
H(Hdp%)p%
g4
§=cp%+—dp-_}7
[H—dp ’J

Perdew propuso un gradiente de correccién para el resultado LSDA. Este aparece en

1986 y es conocido con el acrénimo P86 [54).

Pg6
I

P36

Ec

LDA
C

+Ag 57
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T
70 p"
L || liq-_%+ EJ}J
f)=2 ( > ] ( >
o= o SEIV2
clo) p
l97+19 r.v+1947‘§
¢ )= g = 2 )
(/O 19I+]+L95rs+|96rs+|97"'s

donde ay @ , sonconstantes numericas.

Este funcional fue modificado posteriormente para dar la forma siguiente (también una
correccion a la energia LSDA) por Perdew y Wang en 1991 (PW31 o P91) [55).

sg” o= p(H by 3 Bl poC)) 58
Ho(‘-r,v-é')= b"f(é')’ln[l + a—’.i+ﬂl_. ]

1247+ 41
Horo)= () B2l (¢) e Ty
7)=3[ () (1—;)’4)
(@]y Vel
2 ) )t
A= 4 .e‘bﬂc(/'x-g)/ S6P_ I

donde e(rs,g“) es la parametrizacién PW92 es el funcional de la energfa de correlacion

LSDA, x y C(p) estan definidos en la ecuacion 52 y 57, y a,b,c, y d son constantes

ajustables.
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Algunos de los funcionales presentan problemas al predecir la energla de correlacion
para sistemas de un electron (por ejemplo P86 y PW91). Uno de los funcionales mas

recientes que no tiene este problemas es el Becke(B95) [56], el cual tiene la forma.

ufp ou 0
£c =€ *€ TEc 59
gr= [[ +0(xi+x})} e

E: = [l +bx¢27r g,ﬁ' E:—I" oo

D>=25¢,p"

Wl

Aqul o corre sobre espines o y B, x, ¥ [D,. a ¥y b son parametros, y gf es la

parametrizacién de Perdew-Wang del funcional de correlacion LSDA.

Los metodos DFT puros se definen como aguellos que emplean un funcional de
intercambio con correccién de gradiente de Becke, [57] ademas del funcional de correlacion

con gradiente corregido de Lee, Yang y Parr.

Meétodos Hibridos

La energfa de Intercambio-correlacién F'. . de Kohn-Sham en DFT es dada por una

férmula ab initio conocida como la Formula de Conexién Adiabatica (ACF, del inglés
Adiabactic Connection Formula) [58,59]. Donde A es un parametro interelectronico que
obliga a un acoplamiento. Este conecta la repulsion electrénica entre electrones y la energia

potencial de intercambio-correlacién a un acoplamiento de fuerza intermedia 4.
Este parametro de acoplamiento conecta el sistema de referencia de Kohn-Sham no

interactuante (definida por 41=0) a un sistema real completamente interactuante (1=1) a

través de un sistema parcialmente interactuando (0s 2 <1).

EX(‘= _E(\Ij)iVx((’l)qj,dﬂ 60
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Ew= 3 (WY 00+ (W7, ) o1

Por la integraciéon de A, también se esta considerando la parte cinética de ia energla
de intercambio-correlacion. En el limite 1=0, los electrones no estan interactuando vy
consecuentemente no hay energfa de correlacién, solamente energfa de intercambio.
Ademas, asl la funcién de onda en este caso es una sola determinante compuesta de
orbitales KS.

Modelos que incluyen intercambio son frecuentemente llamados métodos hibridos.
Los nombres, Modelo de conexion adiabatica (ACM, del inglés Adiabatic Connection Model)

y el funcional de tres parametros de Becke (B3), es un ejemplo de un modelo hibrido [60].
Ew=0-a)E +a By +bAET + EC +cA B 62

Los parametros a,by ¢ son determinados de tal manera que se ajusten a fos datos
experimentales y dependen de la forma de elegir E°*, valores tipicos son a~0.2,b~0.7 y

c~0.8. Métodos de gradiente corregido han usado tipicamente el intercambio B88 y la
correlacién LYP, P86 o PW91. Acrénimos asociados son B3LYP, B3P86 y B3PW91 [61].

Cantidades fisico quimicas derivadas

La dureza [45,62] es una medida de fa resistencia de una especie quimica a cambiar

su configuracién electrénica. Dentro del formalismo de DFT, la dureza () se define como la

derivada parcial de segundo orden de la energia electrénica total £ con respecto al numero

total de los electrones N en un potencial externo fijo o(?) (62]

OE
7 =[6N2J 63
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Esta definicién se ha utilizado para racionalizar principios quimicos importantes [45],

por ejemplo, el principio de maxima dureza (MHP), que se obtiene cuando se aplica una
diferencia finita a la ecuacién 63 y se asume que la energfa varfa cuadraticamente con el
numero de electrones, obteniéndose la dureza n como:

n=I1-A4 64

Donde I y A son la energia de ionizacion y la afinidad electrénica vertical respectivamente
[63-64). Estos valores de / y A se pueden aproximar con célculos de orbitales moleculares

usando e} teorema de Koopmans [65]. Para sistemas de capa cerrada obteniéndose,

1 = €Lumo-EHomo 65

Donde €umo ¥ Euomo son las energlas de los orbitales moleculares mas bajo
desocupado y mas alto ocupado respectivamente. Por ejemplo, un valor de separacion

HOMO-LUMO pequeno sugiere que la molécula es mas estable.

Otro pardmetro importante que permite definir la reactividad quimica de una especie
son los Indices de Fukui, esta medida fue definida en los afios 80 por Yang y Parr [35] como
la derivada parcial de la densidad electrdnica con respecto al nimero total de electrones en
el potencial externo constante.

f(?)=(ap—(F)l 66

oN

La funcién de Fukui [45] describe los cambios de la densidad electrénica del sistema
con respecto al numero global de electrones, esto se ve reflejado en el caracter de una
molécula para aceptar o donar electrones de otro sistema. Para un sistema molecular la
derivada de la ecuacién 66 es discontinua con el numero de electrones. Debido a eso Parry

Yang [35] asociaron diversos significados fisicos a las derivadas izquierda, derecha, y

central, correspondiendo a un fndice de reactividad para ataques nucleofilicos (j*(;‘))
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electrofilicos (f "(F)), y ataques de radical (f 0(;F)) del sistema, respectivamente. Aplicando

una diferencia finita a la ecuacién 66, estas tres funciones aproximadas de Fukui se pueden
escribir como

S (F)= pya(F)=py(F) 67
S ()= pu(F)- puss(F) 68
fﬂ(’-‘ = ;—[pNH (7)—pN_, (F)] 69

Donde, p,(F) ¥y py.(F) son las densidades del electrén de los sistemas con, N +1,

N y N -1 electrones respectivamente. La integracioén de la funciéon de Fukui sobre todo el
espacio es igual a un electrén. Los indices de Fukui (IF) se pueden determinar por la
simplificacién propuesta por Yang y colaboradores [35], en términos de la carga atémica,
suponiendo que en la cercania de un atomo A, p puede ser aproximada a partir del analisis

de poblacion. Entonces, e} Indice de Fukui condensado sobre un atomo A es:

fr=q,(N+1)=q,(N) en ataques nucleofilicos
fi=q,(N)-q,(N-)) en un ataque electrofilico
12 =3 lauV+1)=g, (v - 1] en radicales

Otra forma de analizar la reactividad quimica de una especie es mediante el analisis
de poblaciéon electrénica, existen diferentes tipos de analisis entre etlos estan el analisis de
poblacién de Mulliken [66) y el analisis de poblacién natural (NPA) [67,68]. Estos son
discutidos a continuacion de forma breve, ya que estos los emplearemos en la discusion de
resultados.
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Analisis de Cargas Atdmicas

Poblaciones de Mulliken

Dado que las densidades electrénicas y los érdenes de enlace calculados son litiles
para relacionar teoria con propiedades moleculares observables como distancias de enlace y
acoplamientos de resonancia de espin electrénica, se han propuesto diferentes métodos
para relacionar la distribucién electrdnica a propiedades observables. Uno de ellos, es el

método de Mulliken [66] que se describe a continuacién.

Considérese un orbital molecular real y normalizado, ¢,, compuesto de dos orbitales

atémicos normalizados, x, y z,:
9, =Cux,+Cux, 70

Tomamos el cuadrado de este orbital molecular para obtener informacién acerca de la

distribucién electronica:
¢)2 =C};f{jz+cl?12'k2 +2cﬂctu'2'/2'k 71

Si integramos la ecuacién anterior sobre las coordenadas electrénicas, dado que ¢,,

x,; ¥ x, estan normalizados, obtendremos:
1= Cf, +Ch +2C,C,S, 72

donde S, es laintegral de traslape entre 7,y 7, .

45



Capitulo IT Metodologia

Mulliken sugirié que un electrén en el orbital molecular ¢, contribuiria con €} a la

poblacion electronica neta del orbital atomico de y, y gz, . Si el orbital molecular contuviera

dos electrones, estas poblaciones se incrementarian at doble.

Simbolizamos como ¢, a la poblacién electrénica neta de orbital atémico de y,
debido a un electrén en el orbital molecular ¢,, y p), a la poblacion de traslape entre y, y

x, debido al mismo electrén. El ejemplo anterior nos lleva a las siguientes definiciones

generales.

gl =C? 73

P4 =2C,C,S, 74

Podemos sumar ahora todas las contribuciones debidas a los electrones presentes en

el sistema modelo, obteniendo una g,que es la poblacion de orbital atomico neta de Mulliken
para cada orbital atémico y,. Andlogamente, obtendremos a p , . la poblacion de traslape de

Mulliken para cada par distinto de orbitales atémicos y,y x, .

OMs , OMs _
q, =Zn,Cj, EZniq; 75
OMs OMs ,
P i :2ZnICﬂCl‘:S}k = Zn,Plk 76

Nétese que la suma de poblaciones de orbital atémico netas y poblaciones de traslape
debe ser igual al nUmero total de electrones en el sistema.
Las poblaciones de Mulliken son indicadores Uutiles en la localizacion de carga

electrénica en la molécula y de su naturaleza de enlace o de antienlace.
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Analisis de Poblacién Natural (NPA)

El analisis de poblacion electrénica desarrollado por Reed y Weinhold [67-68] se apoyan en
un método para transformar una funcion de onda dada en una forma localizada que
corresponda a los elementos tradicionales de la descripcién de las estructuras de Lewis
empleadas en quimica, es decir, funciones de un centro como los pares solitarios, funciones
de dos centros como los enlaces. Estas funciones localizadas son los orbitales naturales
atémicos, los cuales se obtienen a partir de la matriz de densidad reducida de primer orden
como eigenvectores de blogues locales dentro de ésta. Los correspondientes eigenvalores
vienen a ser Jos numeros de ocupacién cuyos valores se encuentran entre 0 y 2. Para que
esta ocupacion corresponda con el numero de electrones, estos orbitales se ortogonalizan. A
partir de los orbitales naturales atdmicos pueden obtenerse otros conjuntos como los
orbitales naturales hibridos, los orbitales naturales de enlace, asi como |os orbitales naturales
moleculares localizados. Con ellos pueden realizarse diferentes analisis para asignar cargas
parciales, érdenes y tipos de enlace en términos de unidades de enlace localizados por pares

electrénicos.
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Capitulo 111 Imidazolinas

Iniciaremos esta seccién con una breve introduccién sobre las moléculas organicas

que seran el objeto de estudio de nuestro trabajo. Una vez familiarizados con estas
moléculas, se mostrard el procedimiento elegido para validar el método empleado en el
analisis de estos sistemas, utilizado los niveles de teoria descritos en el capitulo anterior.
Validado el método y la base a utilizar se continuara con el calculo de las propiedades
estructurales, electrénicas y energéticas de las alquilimidazolinas. Por ultimo, a partir de
estos parametros se efectuara un estudio somero de la reactividad quimica que presentan

estos compuestos, en relacion con el proceso de inhibicion de la corrosion.

Imidazolinas

Las imidazolinas son heterociclos de 5 miembros que se obtienen por reaccién de
aminoetil etanolamina con un acido graso o derivado [69-71]. En primer lugar se forma una
amida que sufre una ciclizacién para formar un anillo de cinco atomos. El carbono del grupo
carbonilo del acido graso pasa a formar parte de este anillo, por lo que la cadena alquilica,
que constituye la rarnificacién, tiene un atomo de carbono menos que los carbonos del acido
graso de origen. Por convenio, se nombra al compuesto utilizando el nombre del acido
carboxilico original [72]. El anillo de las alquil imidazolinas puede abrirse mediante
determinadas reacciones dando lugar a compuestos anféteros del tipo acil-aminoacidos [71],
que son sustancias liquidas y normalmente se usan en disolucion acuosa. Los compuestos
derivados de la imidazolina han sido ampliamente usados en la industria quimica para el
desarrollo de nuevos farmacos [73-81], y en la industria petrolera para la elaboracion de
tensoactivos o inhibidores de la corrosion. En efecto, en los procesos de refinacion del
petréleo [82-86], existe una gran diversidad de patentes que han descrito el uso de este tipo
de heterociclos para la prevencién y el control de la corrosién en diferentes tipos de medios:
neutros, acidos y bésicos. Hasta la fecha se desconoce si la sustancia activa, en los
procesos de corrosion, es la propia imidazolina o las amidas, que son productos de hidrélisis.
En la hidrdlisis, el heterociclo, dependiendo del pH del medio, puede experimentar una
reestructuracion, como se muestra en la Figura 6. Debido a la informacion limitada que se

describe en una patente, la composicién quimica precisa de estos compuestos, asi como las

48



Capitulo I1] Imidazolinas

propiedades estructurales y electrénicas aun no son totalmente conocidos. Este ultimo tipo

de informacién es fundamental para el entendimiento o racionalizacion de cémo es que

ocurre el proceso de la inhibiciéon de corrosion a un nivel molecular.

H
NH N R2
o - g S
+ e ~
TH + R2)J\OH TH H* H
R1 R1
Amina acido carboxilco Amida
N _ro
~ Ny -R2
N
E — O e
NH N,
| R1
R1
Amida Imidazolina

Figura 6.- Obtencion de imidazolina a partir de dcido carboxilico y amina. (R puede ser un grupo

alquilo o arilo)

Los tensoactivos son substancias cuyas moléculas estan constituidas por dos partes
bien diferenciadas. Una de ellas es de caracter hidréfilo, es decir, es soluble en agua y/o en

substancias polares, y la otra de caracter lipéfilo, soluble en substancias no polares.

Los tensoactivos se caracterizan fundamentalmente por disminuir la tension superficial
e interfacial. Como consecuencia de ello, estas substancias presentan las siguientes
propiedades: actlan como detergentes, son espumantes, tienen capacidad solubilizante, son
emulsionantes, se comportan como humectantes, y actian como dispersantes. Ademas, los
tensoactivos se pueden clasificar segun la naturaleza de la cadena hidrofilica que pueden ser

anionicos, catiénicos, anféteros y no iénicos.

En particular, las alquil imidazolinas pueden actuar como tensoactivos cationicos,
cuando estas se encuentran en presencia de medios acidos, pH<4, forman sales de amonio

que se caracterizan por poseer una carga eléctrica neta positiva en su parte hidrofilica
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(R, —](/H ). Si el pH del medio es neutro, se ha observado que las imidazolinas pueden

actuar en forma neutra durante el proceso de inhibiciéon de la corrosiéon. Con la finalidad de
entender o racionalizar estos comportamientos fenomenoldgicos, iniciaremos en las
secciones siguientes la discusion de los resultados tedricos que se obtuvieron para las

propiedades electrénicas y estructurales de estos compuestos.

Validacion de la Metodologia

Iniciaremos nuestro estudio validando la metodologia a emplear en este trabajo, esto
es, utilizaremos los métodos HF, MP2 y DFT (VWN, BLYP y B3LYP), la base empleada sera
6-31G*. Como se vera mdas adelante, esta base, produce resultados de razonable exactitud
para estos sistemas de muchos electrones. Todos los cdlculos se efectuaron haciendo uso
del programa Gaussian 98 [87]. Los parametros geométricos (distancias de enlace) seran
comparados con los valores experimentales, a fin de obtener una metodologia aceptable
para discutir los resultados de las secciones posteriores. Los métodos y las funciones base

mencionadas arriba fueron discutidos en él capitulo anterior.

Las moléculas de imidazolina seleccionadas para evaluar nuestra metodologia son: 2-

metilimidazolina (A) y N-metil-2metilimidazolina (B), ver Figura 7.

N N
4 2 4 2
3 CH
Ej e Ej 7
|

B

-

3
A

oIl—Z

g

Figura 7. Estructura de las moléculas 2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina (B),
utilizadas para calibrar la metodologia que se utilizara en este trabajo. La numeracién mostrada servird

como referencia para analizar los resultados.
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En primer lugar, se efectué un proceso de optimizacién de la geometria a nivel HF y
DFT. Con el propésito de localizar la estructura molecular de minima energia en la
proximidad de la estructura especificada como punto de partida. Posteriormente, las
geometrias HF se utilizaron como informacion de entrada (“input”) para la re-optimizacion a
nivel MP2.

Los valores de las distancias de equilibrio para la molécula 2-metilimidazolina (A) se
muestran en la Tabla 1. Estos parametros geométricos se usardn como criterio para
determinar la metodologia a utilizar en este trabajo, ya que las distancias de enlace fueron
cotejadas con valores experimentales de difraccién de neutrones y por difraccion de rayos X

reportados en la literatura [88].

Tabla 1. Distancias de enlace, en A, empleando los métodos HF, MP2 y DFT (VWWN, BLYP,
B3LYP) con la base 6-31G*, para la molécula 2-metilimidazolina (A), los valores experimentales fueron

tomados de la referencia [88].

6-31G* Desviacion
Enlace HF MP2 VWN BLYP B3LYP Exp HF MP2 VWN BLYP B3LYP
N;-Cs 1.39 1.40 1.38 1.41 1.40 1.42 0.02 0.01 0.03 0.00 0.02
Cs-N, 1.25 1.29 1.28 1.29 1.28 1.28 0.03 -0.01 0.00 -0.01 0.00
N>-C4 1.45 1.47 1.45 1.48 1.47 1.47 0.02 0.00 0.02 -0.01 0.00
C4-Cs 1.54 1.53 1.53 1.56 1.55 1.54 0.00 0.01 0.01 -0.02 -0.01
Cs-N, 1.45 1.46 1.45 1.48 1.47 1.47 0.02 0.01 0.02 -0.01 0.00
N;-He 0.99 1.01 1.02 1.02 1.01 1.01 0.02 0.00 -0.01  -0.01 0.00
Cs-Cy 1.49 1.49 1.47 1.50 1.49 1.49 0.00 0.00 0.02 -0.01 0.00

En la Tabla 1, se puede apreciar que todos los métodos predicen con exactitud las
distancias de enlace para esta molécula. En efecto, las longitudes de enlace presentan una

desviacién maxima de 0.03 A, con respecto a los valores determinados experimentalmente.
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Las distancias obtenidas con el método HF y el funcional VWN resultaron ser mas
cortas que las reportadas experimentalmente. Por otra parte, las desviaciones obtenidas con
los otros métodos fueron de 0.02 y 0.01 para las longitudes de enlace, esto quiere decir que
las distancias obtenidas son similares a las reportados experimentalmente, lo cual sugiere
que estos métodos MP2, B3LYP y BLYP pueden ser apropiados para describir los

parametros estructurales de las alquilimidazolinas.

Las distancias de enlace y sus desviaciones correspondientes para la molécula N-
metil-2metilimidazolina (B) se presentan en la Tabla 2. Estos resultados indican que el
metodo HF y el funcional VWN exhiben un comportamiento similar al encontrado en la
molécula A, ya que presentan distancias mas cortas que los valores experimentales.
Mientras que MP2, B3LYP y BLYP producen los mejores resultados para las distancias. Las
desviaciones se encuentran entre 0.02 y 0.01 para los enlaces Cs-N1 y N4-Cg. Los valores
para las distancias restantes concuerdan con los valores de la referencia [88]; esto es, para

estas longitudes de enlace, no hay diferencia entre teoria y experimento.

Tabla 2. Distancias de equilibrio, en A, empleando los funcionales VWN, BLYP y B3LYP con
la base 6-31G*, para la molécula N-metil-2metilimidazolina (B), los valores experimentales fueron

tomados de la referencia [88].

6-31G* Desviacion
Enlace HF MP2  VWN BLYP B3LYP Exp HF MP2 VWN BLYP B3LYP
N,-C3  1.39 1.40 1.38 1.41 1.40 1.42 0.02 0.01 0.03 0.00 0.02
CrN, 125 1.29 1.28 1.29 1.28 1.28 0.03 -0.01 0.00 -0.01 0.00
N,-C, 145 1.47 1.45 1.48 1.47 1.47 0.02 0.00 0.02 -0.01 0.00
CsCs 153 1.63 1.53 1.585 1.54 1.54 0.01 0.01 0.01 -0.01 0.00
Cs-Ny  1.45 1.46 1.44 1.48 1.46 1.47 0.02 0.01 0.03 -0.01 0.01
N,-Ce 1.44 1.45 1.42 1.46 1.44 1.45 0.01 0.00 0.03 -0.01 0.01
CsCr 149 1.49 1.47 1.50 1.49 1.49 0.00 0.00 0.02 -0.01 0.00
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Los resultados sobre las distancias de equilibrio para las moléculas A y B, sugieren
que MP2, B3LYP y BLYP pueden ser apropiados para describir este tipo de sistemas. Sin
embargo, como parte del proyecto consiste en estudiar la interacciéon entre una molécula
organica y un metal de transicion, el método MP2 requeriria de un tiempo computacional
excesivo cornparado con tiempo requerido con DFT. Ademas, esta metodologia permite
efectuar calculos quimicos (de moléculas, cimulos de atomos y macromoléculas de interés
biolégico), con los cuales es posible predecir la estructura molecular, el momento dipolar, la
densidad de carga, entre otros. Esta teoria funciona en sistemas que contienen metales de
transicion [35] como es el caso en particular de este trabajo.

Un parametro importante que se debe considerar para definir la exactitud del calculo
es, ademas del método, la calidad de la base elegida. Para minimizar o inspeccionar las
fuentes de error debido a la base, realizamos una optimizacion de la geometria con el
funcional B3LYP y la base 6-311G** para las moléculas Ay B.

Las distancias de enlace y sus desviaciones B3LYP/6-311G** se muestran en la Tabla
3 para las moléculas A y B. Como se puede observar, para B solo ocurrié una desviacion de
0.03 para el enlace N4-C3, con respecto al valor experimental. Mientras que para la molécula
A, las desviaciones fueron de 0.03, 0.01 y 0.01 para los enlaces N4-C3, C3-N2 y C4-Cs
respectivamente. Como podemos notar el uso de esta base 6-311G** nos da una geometria
mas precisa para B. Pero, sorprendentemente, el uso de esta base grande produce una
mayor desviacion para la molécula A. Aun asi el grado de desviacion con respecto al
experimento no es significativa. Por lo tanto, las estructuras calculadas pueden,
considerando los errores inherentes del método, ser de caracter predictivo. Por otra parte,
otros autores han reportado que conforme el tamafio de la base crece, los errores en las
geometrias DFT decrecen significativamente [89]. Por ello, en este trabajo el analisis de las

moléculas organicas se realizara con el funcional hibrido B3LYP y la base 6-311G**.
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La discusién realizada sobre los calculos previos permiten adquirir confianza en

nuestra metodologia para la realizacion de este estudio. Cabe mencionar, que estas
moléculas no han sido descritas en la literatura, razén por la cual no tenemos valores
electronicos que permitan caracterizar estos sistemas. Inicialmente realizaremos el calculo
de optimizacion de geometria para cada una de nuestras moléculas en estudio. El
conocimiento de la estructura de minima energia, longitudes y angulos de enlace, de cada
una de estas moléculas es importante y necesaria, debido a que algunos de los compuestos
que proponemos en este trabajo como inhibidores de la corrosién aun no han sido
sintetizados. Cabe sefalar que esta metodologia seleccionada (B3LYP) permite obtener
estructuras de gran exactitud, ya que las longitudes de enlace calculadas difieren alrededor
de 0.01-0.03 A con respecto a los valores experimentales [88] (ver Tabla1, 2 y 3).

Tabla 3. Distancias de enlace, en A, y desviaciones de las moléculas A y B con el funcional

B3LYP y la base 6-311G™*, los valores experimentales fueron tomados de la referencia [88].

B3LYP/6-311G** Desviacion
Enlace A B Exp A B

N;-C, 1.39 1.39 1.42 0.03 0.03
CaN, 1.27 1.28 1.28 0.01 0.00
N,-C4 147 1.47 1.47 0.00 0.00
C4-Cs 1.55 1.54 1.54 -0.01 0.00
CsN, 147 1.47 1.47 0.00 0.00
Ny-Hg 1.01 1.01 0.00

N;-Cs 1.45 1.45 0.00
CxGCy 1.49 1.48 1.49 0.00 0.00
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Propiedades Estructurales de las Alquilimidazolinas

Validada la metodologia iniciaremos nuestro trabajo calculando las propiedades
estructurales y electronicas de las moléculas 2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina
(B), N-etil-2-metilimidazolina (C) y N-propil-2-metilimidazolina (D) (Figura 8).

N R/=CH,
4 2 \ 7
\1 1 >—7R 1 R;
N A H
it B CHs
2 C CH,CH,
D CH,CH,CH;

Figura 8. Alquil imidazolinas, 2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina (B), N-etil-
2-metilimidazolina (C) y N-propil-2-metilimidazolina (D). Estudiadas en esta seccion, la numeracion

mostrada servird como referencia para analizar los resultados.

Los derivados de alquilimidazolina seleccionados varian en su composicién quimica
donde el atomo de H de la molécula A, se sustituye por un grupo alquilo R», los resultados
obtenidos permitiran observar si hay algun efecto en las propiedades quimicas sobre el anillo
heterociclico, cuando se modifica la cadena alquilica (R2) (Figura 8). A este grupo Ry,
algunos autores lo identifican como el grupo pendiente [31], mientras que el grupo R; puede

ser una cadena de hidrocarburo (CnHan+1) responsable de la solubilidad de la molecula.

En la Figura 9, se muestran las geometrias optimizadas con el funcional B3LYP vy la
base 6-311G**, también se indican las distancias y los dngulos de enlace para las moléculas
2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina (B), N-etil-2-metilimidazolina (C) y N-propil-
2-metilimidazolina (D).
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©) (D)

FIGURA 9. Geometrias optimizadas con B3LYP/6-311G**, 2-metilimidazolina (A), N-
metil-2metilimidazolina (B), N-etil-2-metilimidazolina (C) y N-propil-2-metilimidazolina

(D). Las longitudes de enlace, en A, aparecen en “negritas”y los dngulos de enlace, en
grados (°).
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Las distancias y angulos de enlace en estos cuatro compuestos son muy similares.

Las distancias obtenidas y sus desviaciones con respecto a los valores experimentales se
muestran en la Tabla 4. La desviacion mas grande que se observa es para el enlace N1-C3
con un valor de 0.03 A para las moléculas A y B. La desviacién encontrada para el enlace

N1-C; en las moléculas C y D fue ligeramente menor, con un valor de 0.02 A.

Los valores de las distancias de enlace N4-C;3 para las moléculas A, B, C y D fue de
1.39 a 1.40 A, este resultado nos sugiere que estos dos atomos forman un enlace sencillo del
tipo C(spz)-N. La distancia experimental para este tipo de enlace es de 1.42 A. Las distancias
de enlace C3-N, fue muy similar para todas las estructuras con valores de 1.28 y solo un
caso de 1.27 A, estos valores corresponden a la presencia de un doble enlace entre estos
dos atomos, ya que, el valor experimental para este tipo de enlace es de 1.28 A. Los valores
de las distancias N4-C3y C3-N, sugieren que en esta parte de la molécula podria existir una
deslocalizaciéon de densidad electrénica en la regién definida por los atomos N4-C3=N,, que
se produce mediante la superposicion n del doble enlace C3;=N; y el par libre de electrones
del atomo de nitrégeno N4. Esto es, la regiébn N;-C3;=N; se caracteriza por tener una alta
densidad electrénica.

Tabla 4. Distancias de enlace, en A, empleando el funcional B3LYP con la base 6-311G**, para

las alquilimidazolinas A, B, C y D, los valores experimentales fueron tomados de la referencia [88].

B3LYP/6-311G** Desviacion
Enlace A B c D Exp A B c D

N;-Cs 1.39 1.39 1.40 1.40 1.42 0.03 0.03 0.02 0.02
CsN, 1.27 1.28 1.28 1.28 1.28 0.01 0.00 0.00 0.00
N,-C, 1.47 1.47 1.47 1.47 1.47 0.00 0.00 0.00 0.00
C4Cs 1.55 1.54 1.54 1.54 1.54 -0.01 0.00 0.00 0.00
Cs-N, 1.47 1.47 1.47 1.47 1.47 0.00 0.00 0.00 0.00
N,-Hg 1.01 1.01 0.00

N,-Cqg 1.45 1.45 1.45 1.45 0.00 0.00 0.00
CsCy 1.49 1.49 1.50 1.50 1.49 0.00 0.00 -0.01 -0.01
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Las distancias de enlace para N4-Cs y N»-C4 son iguales para todas las estructuras
estudiadas, con un valor de 1.47 A, este valor es tipico de un enlace sencillo C(sp®-N y
corresponde a un valor experimental de 1.47 A [88]. La distancia calculada para el enlace
C4-Cs fue de 1.54-1.55 A, experimentalmente este valor es de 1.54 A. Como se puede

observar, en estos Ultimos casos hay una gran concordancia entre teoria y experimento.

Los angulos de enlace para las alquil imidazolinas estudiadas se muestran en la
Figura 9. Los resultados muestran que los angulos de enlace son muy similares para los
compuestos estudiados. Por ejemplo, el angulo de enlace entre los atomos N1-C3-N. fue
aproximadamente de 116° para todas las moléculas, los angulos C3-N2-C4, C3-N1-Cs y No-Cy-
Cs mostraron un valor entre 105° y 106°. El angulo de enlace N4-Cs-C4 fue de 100° para la

moléecula A y de 101° para las moléculas B, Cy D.

Los angulos diedros para las moléculas en estudio se muestran en la Tabla 5. Los
resultados obtenidos muestran que los valores para las moléculas B, C y D son muy
semejantes. La molécula A presenta un angulo diedro entre los atomos Rg-N¢-C3-C7 con un
valor de 34.4°, mientras que las moléculas B, C y D mostraron un valor cercano a 28° para el
angulo diedro Rg-N+1-C3-C7, la diferencia entre el diedro Rg-N1-C3-C7 de la molécula A y el
mismo diedro de las moléculas restantes fue aproximadamente de 6°, esto fue una de las

diferencias geométricas mas significativas entre estas cuatro moléculas.

En general, los pardmetros geométricos, distancias y angulos de enlace para estas
moléculas son similares. Sin embargo, como se menciono arriba, la diferencia geométrica
entre la molécula A y las tres restantes es el angulo diedro que forman los atomos Rg-N+-Cs-
C7, con una diferencia de 6°. Este valor sugiere que las moléculas B, C y D son ligeramente

mas planas con respecto a la molécula A.
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Tabla 5. Angulos diedros, en grados (°), de las moléculas 2-metilimidazolina (A), N-metil-
2metilimidazolina (B), N-etil-2-metilimidazolina (C), N-propil-2-metilimidazolina (D), calculadas con

B3LYP/6-311G**.

B3LYP/6-311G**

Angulo diedro A (R=H) B (R=CH3) C (R=CH2CH3) D (R=CH2CH2CH3)
N,-C5-N,-C, 1.0 0.3 0.4 0.3
C3-N,-C,-Cs 12.9 12.9 12.3 12.3
N,-C4-Cs-N, 20.6 19.8 19.2 19.1
Cs-N,-C5-C, 167.7 168.5 169.2 169.3
Rg-N1-C4-C, 34.4 28.3 28.4 28.1

Propiedades Electronicas de las Alquilimidazolinas

El estudio de las propiedades electrénicas de las moléculas es muy importante ya que
nos permite obtener informacién muy valiosa acerca de su comportamiento quimico. El
andlisis de esta propiedad es crucial en reacciones acido-base en donde es muy importante
determinar si una molécula, o que parte de ella, se puede comportar como un aceptor de
electrones (electréfilo) o donador de electrones (nucleéfilo). Una primera busqueda o
caracterizacién de la reactividad se puede obtener mediante el andlisis de poblacién
electrénica, los orbitales moleculares de frontera: HOMO y LUMO, la blandura (o), la dureza,
(), los indices de reactividad de Fukui, la electronegatividad (y) y por supuesto, de la
geometria o arreglo espacial de los compuestos. Estos términos fueron tratados en detalle en

el capitulo anterior.

En la Tabla 6 se muestran los valores de energia de los orbitales moleculares HOMO
y LUMO, la diferencia de energia entre ellos (AEnomo-Lumo), 1a dureza y la blandura para los
derivados de la imidazolina: 2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina (B), N-etil-2-

metilimidazolina (C) y N-propil-2-metilimidazolina (D).
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Tabla 6. Energia de los orbitales moleculares HOMO, LUMO, AE=Erumo-Erxomo, dureza n=AE/2y
blandura c=1/1n para los derivados de imidazolina: 2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina

(B), N-etil-2-metilimidazolina (C) y N-propil-2-metilimidazolina (D), energias reportadas en (eV).

Molécula  HOMO LUMO AE 1 c
A -5.995 0.726 6.721 3.360 0.298
B -5.728 0.697 6.425 3.213 0.311
C -5.731 0.688 6.419 3.210 0.312
D -5.730 0.675 6.405 3.203 0.312

Los valores de la Tabla 6, indican que la molécula A presenta un valor de —5.99 eV
para la energia del orbital molecular HOMO, mientras que para las moléculas B, C y D estos
orbitales tienen una energia de -5.72 eV. Los resultados predicen que las moleculas B, C y
D podrian ser las mas factibles para interaccionar con la superficie metalica, ya que como se
ha sefalado en la literatura [16-18], las moléculas con mayor energia del orbital molecular

HOMO protegen mejor la superficie metalica.

Los resultados de la Tabla 6 muestran que la molécula A resulta ser la mas dura con
un valor de 3.36 eV, mientras que las moléculas B, C y D exhibieron un valor aproximado de
3.21 eV. La diferencia entre esta triada y la molécula A es de 0.15 eV. Este resultado sugiere
que la reactividad quimica de las moléculas B, C y D deben ser similares, en términos de la
teoria de dureza y blandura de acidos y bases (HSAB) [90-81]. Por otra parte, se ha descrito
en la literatura que la superficie metalica de hierro se comporta como un acido blando, los
valores de dureza y blandura informados son: n= 3.81y ¢ = 0.262 eV [92], Por lo que de
acuerdo con el principio de HSAB, las reacciones que deben ocurrir durante la interaccion

metal-ligante son acido blando-base blanda.

De acuerdo a lo anterior podemos ordenar a las moléculas siguiendo este criterio de

reactividad frente a la superficie de hierro (acido-blando) obteniendo:
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Dx=C~B>A
Blando—Duro

Este orden resulta similar para todas las propiedades descritas en la Tabla 6. En
consecuencia, las propiedades calculadas sugieren que la reactividad de la molécula A es
inferior con respecto a las moléculas B, C y D.

Una de las formas en que se puede evaluar cual de los atomos o que region de la
molecula presenta o puede ser responsable de la reactividad quimica es a través del andlisis
de carga. Este anadlisis de poblacién electréonica se efectudé por los métodos de Mulliken y el
de NPA, mencionados en el capitulo anterior.

El andlisis de carga de Mulliken mostré que los atomos de nitrégeno N4 y N2 de las
moléculas 2-metilimidazolina (A), N-metil-2metilimidazolina (B), N-etil-2-metilimidazolina (C) y
N-propil-2-metilimidazolina (D), tienen un exceso de electrones de 0.4 aproximadamente para
estos cuatro compuestos. Esto es, las moléculas de imidazolina presentan dos atomos de
nitrogeno, N1 y N2, que pueden actuar como sitios nucleéfilos para que estas interaccionen
con la superficie metalica.

Por otra parte, el analisis de carga de NPA también mostré6 que los atomos de
nitrogeno N1 y N tienen exceso de carga. Por ejemplo, para la molécula A los valores
obtenidos fueron de 0.66 y 0.52 electrones para los nitrégenos N1y N, respectivamente. Para
las moléculas B, C y D el atomo nitrégeno N1 present6 un valor de 0.51 electrones, mientras
que el atomo de nitrégeno N, presenté un valor aproximado de 0.53 electrones para las otras
tres moléculas. Esto es, los resultados indican que el atomo de nitrégeno N4 tiene un exceso
de carga de 0.14 electrones con respecto al atomo de N, en la molécula A. Esta diferencia es
significativa y predice que el sitio reactivo de esta especie, cuando actia como nucledfilo, se
localiza en el nitrégeno N;. Mientras que en las moléculas B, C y D, el exceso de carga fue
de 0.02 electrones mayor para el nitrégeno N, con respecto al nitrégeno N4, en estos casos
la diferencia fue muy pequefa y el resultado sugiere la participacion de ambos nitrégenos (N4

y N2) para actuar como nucledfilos.
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Los resultados obtenidos con NPA revelaron que los nitrégenos del anillo en la
molécula de imidazolina presentan cargas diferentes para la molécula A y muy similares para
las moleculas B, C y D. Mientras que el andlisis de Mulliken indica que los nitrégenos del
anillo de la imidazolina presentan cargas iguales. Sin embargo, los parametros electrénicos
(HOMO, LUMO, HOMO-LUMO, dureza y blandura) analizados anteriormente han revelado
que la reactividad de las moléculas es ligeramente diferente. Esto es consistente con lo
obtenido por el método NPA. Ademas, este método es menos dependiente de la base
empleada. Por esta razén, el anadlisis de carga en este trabajo se realizara mediante el
esquema NPA. Ademas, NPA es mejor porque en Mulliken se toma de manera arbitraria la

contribucion de cada par de orbitales atomicos a la carga del enlace.

El orbital molecular HOMO para las moléculas estudiadas se localiza principalmente
sobre el doble enlace del anillo de imidazolina C3=N, (Figuras 10-13). Esto es indicativo de
que la reactividad de estos compuestos involucran al orbital = de la union C3=N, del anillo de
imidazolina. Para el sistema ligante donador (HOMO) — metal aceptor (LUMO) este podria
ser el sitio idoneo por donde la molécula interaccione mas favorablemente con la superficie
metalica. Por otra parte, sé ha observado en la literatura [93-94] que esta prediccidén puede
fallar cuando se tienen sistemas complejos o moléculas aromaticas altamente
correlacionadas. Por ejemplo, en los derivados de piridina. Para estos casos se deben
analizar otros orbitales moleculares ocupados ya que puede existir un efecto orbital
cooperativo en la reactividad quimica [94]. Esto significa que la reactividad quimica de una
molécula puede exhibir un efecto sutil de cooperacion entre diferentes orbitales moleculares
ocupados [95]. Para tener un andlisis detallado de los orbitales moleculares que pueden

estar involucrados en estas moléculas se analizaron HOMO, HOMO-1 y HOMO-2.

Los orbitales moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2, asi como sus respetivas

diferencias de energia para las moléculas A, B, C y D se muestra en las Figuras 10-13.
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HOMO
0.9 eV
HOMO-1
1.5 eV
HOMO-2

Figura 10. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula 2-metilimidazolina
(A), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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HOMO
1.0 eV
HOMO-1
1.3eV
HOMO-2

Figura 11. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-metil-
2metilimidazolina (B), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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HOMO
1.0 eV

HOMO-1
1.3 eV

HOMO-2

Figura 12. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-etil-2-
metilimidazolina (C), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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HOMO
1.0 eV
HOMO-1
1.3 eV
HOMO-2

Figura 13. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-propil-2-
metilimidazolina (D), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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El orbital molecular HOMO-1 para los cuatro compuestos se localizd principalmente
fuera del plano del anillo de imidazolina sobre el nitrégeno de tipo iminico N,, este orbital
corresponde al par libre ubicado en el plano p,. La diferencia de energia entre los orbitales
HOMO y HOMO-1 fue de 0.9 eV para la molécula A, para las moléculas B, C y D la
diferencia de energia fue de 1.0 eV.

El orbital molecular HOMO-2 para todas las moléculas estudiadas, se encuentra
localizado sobre los atomos N4-C3=N, del anillo de la imidazolina, este orbital corresponde a
la deslocalizacion de densidad electrénica en la regién definida por los &tomos N4-C3=N,, que
se produce mediante la superposicién n del doble enlace C3;=N, y el par libre de electrones
del atomo de nitrogeno Nq. Este orbital HOMO-2 se encuentra a 1.5 eV con respecto al
orbital HOMO-1 para la molécula A, mientras que para las moléculas B, C y D la diferencia
de energia entre el orbital HOMO-2 y HOMO-1 fue de 1.3 eV.

Lo anterior se ve reforzado por el analisis de la superficie de potencial electrostatico
calculada de estas moléculas,(Figura 14), ya que muestran una aita densidad electrénica
localizada principalmente, sobre los atomos de nitrégeno N4 y N,. Los valores obtenidos de
esta propiedad para el nitrégeno de tipo iminico N, fueron los siguientes -50.0, -50.2, -51.5 y
-53.2 para las moléculas A, B, C y D, respectivamente. Este resultado indica que conforme
aumenta la cadena hidrocarbonada la densidad electrénica se incrementa para este atomo.
Los valores para el atomo de nitrégeno terciario N4 fueron de -27.5, -24.3, -23.2 y —19.1 para
las moléculas A, B, C y D, respectivamente. Esta disminucion de la densidad electrénica se
debe al papel que puede jugar el grupo pendiente, ya que este puede involucrar factores
estéricos y efectos inductivos que modifican la reactividad de este nitrégeno para unirse a la
superficie metalica. En este sentido, nosotros introducimos este parametro como una guia
para determinar que molécula (o que parte de ella) puede funcionar mejor como inhibidor de
corrosién [27].
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50.000

33.333

16.667

0.000

Figura 14. Potencial electrostitico mapeado sobre la isosuperficie de densidad 0.002 para las moléculas

A, B, C y D. EI contorno rojo indica los sitios con mayor densidad de carga, mientras que los sitios

azules corresponden a sitios electrofilicos.
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El atomo de carbén (C;) localizado en medio de los atomos de nitrogeno (N1 y Np),
presenta una densidad de carga negativa con valores de —15.8, -14.5, -12.3 y —11.2 para las
moléculas A, B, C y D, respectivamente. Con estos resultados se puede sugerir que la regién
N1-C3=N2 del anillo de la imidazolina juega un papel importante en el sistema ligante
donador-centro metalico aceptor. Ademds, nosotros evidenciamos (experimental vy
tedricamente) que cuando el doble enlace en las moléculas de tipo imidazolina no esta

presente en el sistema (N-C=N), la molécula no funciona como inhibidor de corrosion [97].

Potencial de Ionizacion y Afinidad Electronica

El potencial de ionizacién vertical para las moléculas A, B, C y D se calcula por la
diferencia de energia total de la molécula neutra y la energia del catién, que se obtiene al
quitarle un electrén a la molécula neutra, conservando la geometria de la molécula, esto es,
sin considerar efectos de relajamiento estructural. La afinidad electronica vertical se obtiene
por la diferencia de energia entre la especie aniénica y el estado basal de la especie neutra.
Esto es, se calcularon sistemas con N+7 y N-1 electrones, respectivamente. Ademas, estos
sistemas permiten calcular la reactividad quimica local mediante el calculo de la funcion de

Fukui condensada, discutida en el capitulo dos.

El potencial de ionizacién es la energia que hay que suministrar a un atomo o
molécula en estado neutro, gaseoso y en estado fundamental, para arrancar el electron mas
débilmente unido. El potencial de ionizacion vertical para la molécula A fue de 8.2 eV,
mientras que para las moléculas B, C y D el valor fue aproximadamente de 7.9 eV. Este
resultado indica que la molécula A requiere 7.5 kcal/mol mas para perder un electrén. Otra
forma de calcular el potencial de ionizacion, PI, y la afinidad electrénica, AE, es mediante el
teorema de Koopmans’, donde la energia del orbital molecular HOMO es igual al potencial de
ionizacion (Pl=-eqomo), mientras que la energia del orbital molecular LUMO corresponde a la
afinidad electronica (AE=-gymo). Los resultados obtenidos muestran una tendencia

equivalente al encontrado con la energia del HOMO (ver péagina 60). Sin embargo, el
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potencial de ionizacion calculado de esta manera esta 2.2 eV, por encima del valor obtenido
de la energia del HOMO.

La afinidad electrénica vertical mostré un valor de aproximadamente de 2.4 eV para
todos los sistemas estudiados

Los indices de Fukui (IF) se determinaron por el esquema de condensacion propuesto
por Yang y colaboradores [35], en términos de la carga atomica, suponiendo que en la
cercania de un atomo A, p puede ser aproximada a partir del analisis de poblacion. Entonces,
el indice de Fukui condensado sobre un atomo A, donde N es el nimero total de electrones

en la molécula es:

fi=a, (N+l)—q,, (N) en ataques nucleofilicos
fi=q, (N)—q,, (N —1) en un ataque electrofilico
£2 =2 lau v+ =g, (v -1)] en radicales

Las cargas fueron obtenidas mediante el andlisis de poblacién natural, los resultados
se muestran en la Tabla 7. Los indices de Fukui para el atomo de nitrogeno N1 fueron de
0.289, 0.298, 0.294 y 0.295 para las moléculas A, B, C y D respectivamente. Para el atomo
de nitrégeno N los valores obtenidos fueron de 0.297, 0.277, 0271 y 0.268,
respectivamente. Estos valores indican que los nitrégenos del anillo de imidazolina pueden

actuar como nucledfilos en la interaccién ligante-metal, ver Tabla 7.
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Tabla 7. [ndices de Fukui calculados, a partir de la geometria optimizada de las moléculas neutras por
la sustraccion o adicion de un electron. Obtenidos por el andlisis de poblacién basado en los llamados orbitales
naturales de enlace (NBO), donde M corresponde a las cargas de la molécula neutra, M* corresponde a las cargas

con un electron menos y M- corresponde a las cargas con adicion de un electrén.

Molécula  &tomo M- M M+ Fukui - Fukui +
A N, -0.692 -0.663 -0.374 0.029 0.289

N, -0.601 -0.528 -0.231 0.073 0.297

B N, -0.502 -0.514 -0.216 -0.011 0.298

N, -0.623 -0.529 -0.252 0.094 0.277

Cc N, -0.512 -0.514 -0.220 -0.002 0.294

N, -0.629 -0.529 -0.258 0.100 0.271

D N, -0.512 -0.518 -0.223 -0.006 0.295

N, -0.618 -0.530 -0.262 0.088 0.268

71



Capitulo 111 I'midazolinas

Imidazolinas Sustituidas

A continuacion, se discuten las propiedades estructurales y electronicas de un grupo
de derivados de la imidazolina. Las moléculas seleccionadas son: N-(aminoetil)-2-
metilimidazolina (E), N-(hidroxietil)-2-metilimidazolina (F), N-(tioetil)-2-metilimidazolina (G) N-

(cloroetil)-2-metilimidazolina (H) y N-(carboxietil)-2-metilimidazolina (I) (Figura 15).

Estos derivados varian en su composicién quimica donde el sustituyente R> contiene
un grupo funcional NH;, OH, SH, CI y COOH. La naturaleza quimica de los sustituyentes
elegidos es tal que permitiran caracterizar el tipo de efectos que estos sustituyentes, Ry,
ejercen en la inhibicion de corrosion que exhiben estos derivados. Esto es, se podra evaluar,
ademas del modo de adsorcion del anillo de imidazolina, descrito anteriormente, la
posibilidad de unirse por el atomo de N, O y S, del grupo funcional, con la superficie metalica
y de esta manera formar una capa protectora sobre la superficie metalica mejorando asi la

capacidad de la molécula como inhibidor de corrosion.

R;
N
a 2\ 7 E  CH,CHNH,
5 45 CH; F  CH.CH,OH
N G  CH,CH,SH
s H  CH,CH.CI
R, 1  CH,CH,COOH

Figura 15. Derivados de 2-metilimidazolina estudiados en este capitulo. La numeracion

mostrada servird como referencia para analizar los resultados.
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En las Figuras 16 y 17, se muestran las estructuras de minima energia calculadas con
B3LYP/6-311G** para estas especies. También se indican las distancias y los angulos de

enlace mas representativos de los derivados E, F, GHe l.

Las distancias y los angulos de enlace del anillo de imidazolina, en estos cinco
compuestos, presentaron valores muy semejantes. Ademas, estos valores son muy
parecidos a los compuestos estudiados anteriormente (A, B C y D). Por ejemplo, los valores
de las distancias del enlace N1-C3 para las moléculas E-l fue de 1.40 A. Este resultado nos
corrobora la presencia de un enlace sencillo del tipo C(sp?)-N. La distancia de enlace C3-N,
también fue muy similar para todas las estructuras E-I; el valor calculado de 1.28 A, indica la
presencia de un doble enlace entre estos dos atomos. Efectivamente, el valor experimental
para este tipo de enlace es de 1.28 A [88]. Las distancias de enlace N4-C3y C3-N; revelan la
presencia de una deslocalizacién de densidad electrénica en la region definida por los
atomos N4-C3=N,, que se produce mediante la superposicion n del doble enlace C3=N; y el
par libre de electrones del atomo de nitrégeno Ny. Esto es consecuente con la presencia del
doble enlace C3=N; y con la ocurrencia del par libre de electrones del atomo de nitrégeno Nj.
Esto es, la regién N4-C3=N; se caracteriza por tener una alta densidad electrénica y jugar un
papel importante en el anillo de imidazolina. Ademas, nosotros evidenciamos (experimental y
teéricamente) que cuando el doble enlace no esta presente en el sistema (N-C=N), la

molécula no funciona como inhibidor de corrosién [97].

Las distancias de enlace para N4+-Cs y N,-C4 son iguales para las estructuras
estudiadas E-l, presentando un valor de 1.47 A, el cual es tipico de un enlace sencillo C(sp®)-
N, ya que el valor experimental [88] para este tipo de unién es de 1.47 A. La distancia
calculada para el enlace C4-Cs en las moléculas E-1 fue de 1.54 A, lo que coteja con el valor
experimental de 1.54 A [88]. Como se puede observar, hay una gran concordancia entre
teoria y experimento.
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FIGURA 16. Geometrias optimizadas con B3LYP/6-311G** de: N-(aminoetil)-2-metilimidazolina
(E), N-(hidroxietil)-2-metilimidazolina (F), N-(tioetil)-2-metilimidazolina (G). Las longitudes de
enlace, en A, aparecen en “negritas”y los dngulos de enlace, en grados (°).
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@

FIGURA 17. Geometrias optimizadas con B3LYP/6-311G** de: N-(cloroetil)-2-metilimidazolina (H)
y N-(carboxietil)-2-metilimidazolina (I). Las longitudes de enlace, en A, aparecen en “negritas”y los
dngulos de enlace, en grados (°).
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Los angulos de enlace para las imidazolinas estudiadas E-l se muestran en la Figura
16 y 17. Los resultados muestran que estas moléculas tienen angulos de enlace muy
semejantes entre si. Por ejemplo, el angulo de enlace entre los atomos Ni-C3-N, fue
aproximadamente de 116° para todas las moléculas, mientras que los angulos C3-N,-C4, Cs-
N1-Cs y N2-C4-Cs mostraron valores entre 105° y 106°. Por ultimo, el angulo de enlace N4-Cs-

C4 fue de 101° para todos estos derivados.

Los angulos diedros calculados se informan en la Tabla 8. Se puede observar
claramente que los valores para las moléculas E-l son semejantes entre si. El angulo diedro
que forman los atomos Rg-N1-C3-C; tiene valores comprendidos entre 25° y 29°. Estos
valores son cercanos a los que mostraron las moléculas B, C y D estudiadas en la seccion
anterior, con un valor de 28°. Con estos resultados podemos concluir que la planaridad de la
molécula A es diferente a las moléculas restantes. En consecuencia, la interaccion de la

molécula A con la superficie metdlica debe ser diferente a las moléculas restantes.

Tabla 8. Angulos diedros, en grados (°), de las moléculas N-(aminoetil)-2-metilimidazolina
(E), N-(hidroxietil)-2-metilimidazolina (F), N-(tioetil)-2-metilimidazolina (G) N-(cloroetil)-2-
metilimidazolina (H) y N-(carboxietil)-2-metilimidazolina (I). El diedro mds importante para las

imidazolinas estudiadas estd marcado en gris.

B3LYP/6-311G**

Angulo diedro E F G H I
N;-C-N-C, 0.0 0.2 0.0 0.1 0.3
Cy-Ny-C,-Cs 12.8 12.9 12.8 12.2 11.8
N,-C,-Cs-N, 19.6 19.8 19.6 18.7 17.7
C4N;-Cp-C, 169.3 169.3 169.3 170.0 170.6
Rs-N4-C5-C; 28.4 29.1 28.4 2N 25.97. 4
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En la Figura 16, se observa que las moléculas E, F y G exhiben la formacion de

puente de hidréogeno intramolecular entre el nitrégeno terciario del anillo de la imidazolina y el
hidrégeno que proviene del grupo terminal NHz, OH y SH. En general, los puentes de
hidrégeno son muy importantes porque pueden contribuir de manera significativa a la
estabilidad de un conférmero predominante [98] y por que pueden jugar un papel crucial en la
reactividad quimica.

La distancia obtenida entre los enlaces H---N1 fueron de 2.30, 2.60 y 2.64 A para las
moléculas E, F y G respectivamente. Estas distancias indican en una primera instancia la
existencia de puentes de hidrégeno débiles [99]. Otra propiedad importante que permite
caracterizar al puente de hidrégeno es la energia de estabilizaciéon originada por este tipo de
interaccion. Una estimacion de esta energia se puede determinar por diferencia de las
energias totales entre el conférmero que forma el puente de hidrégeno y el que no lo tiene.
Para calcular este diferencia de energia se efectué el analisis de la barrera rotacional del
diedro N1-Cg-Cg-Ng a nivel B3LYP/6-31G* para la molécula E.

La barrera rotacional del diedro N1-Cg-Co-Ng se realizo manteniendo este angulo
diedro fijo cada 30 grados, en cada optimizacion de geometria, de 0° a 180°. La Figura 18
muestra la curva de energia en funcién del desplazamiento del angulo diedro para la
molécula E. Como se puede observar de la Figura 18 la molécula E presenta dos maximos,
el primero a 0°, donde la energia calculada corresponde a una energia de repulsién entre el
hidrégeno del grupo terminal (NHy) y el hidrégeno del anillo de la imidazolina (CH.) ver Figura
18. El segundo maximo de energia ocurre cuando el diedro es de 120°, en este conférmero
la energia de repulsién corresponde a la interaccién que se da entre el atomo de hidrégeno
del anillo de imidazolina y el atomo de hidrégeno del grupo etilamino. Por otra parte, cuando
el diedro se fija en 180° la estructura obtenida corresponde a una minimo local, donde se
puede apreciar que las interacciones de repulsién se minimizan a diferencia de las
conformaciones anteriores.
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Barrera Rotacional

AE(Kcal/mol)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
0

Figura 18. Barrera rotacional para la molécula E.
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La energia para el puente de hidrégeno en la molécula E, se calculé por la diferencia
de energias entre la molécula de equilibrio 60° y el conférmero que se forma cuando el diedro
N1-Cs-Co-Ng esta en 180°.

La energia del puente de hidrégeno fue de 1.5 kcal/mol para la molécula E. Para las
moleculas F y G las energias del puente de hidrégeno fueron de 3 y 5 kcal/mol
respectivamente. Los valores obtenidos son caracteristicos [99] de un enlace de hidrogeno
intramolecular débil del tipo N-H---N, O-H---N y S-H---N.

Propiedades Electronicas de las Imidazolinas Sustituidas

La Tabla 9 contiene los valores de energia, de los orbitales moleculares HOMO vy
LUMO, la diferencia de energia (AEnomo-Lumo), la dureza (n=AE/2) y la blandura (c=1/n), de
las moléculas N-(aminoetil)-2-metilimidazolina (E), N-(hidroxietil)-2-metilimidazolina (F), N-
(tioetil)-2-metilimidazolina (G) N-(cloroetil)-2-metilimidazolina (H) y N-(carboxietil)-2-

metilimidazolina (l).

Los valores de la Tabla 9, muestran que la molécula E presenta un valor de -5.87 eV
para la energia del orbital molecular HOMO, mientras que para las moléculas restantes esta
energia es ligeramente mas profunda. Por otra parte, la diferencia de energia HOMO-LUMO
fue mayor para la molécula F con un valor de 6.57 eV, mientras que la molécula | presenté la
diferencia mas pequefia con un valor de 6.04 eV. Estos resultados muestran que la molécula
F resulto la mas dura con un valor de 3.28 con respecto a los otros compuestos. Estos
valores sugieren que la molécula F podria exhibir un comportamiento ligeramente diferente

con respecto a los compuestos E, G, H e |, que resultaron ser las mas blandas de este grupo.
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Tabla 9. Energia de los orbitales moleculares HOMO, LUMO, AE=Erumo-Exomo, dureza y blandura
para los derivados de la imidazolina N-(aminoetil)-2-metilimidazolina (E), N-(hidroxietil)-2-
metilimidazolina (F), N-(tioetil)-2-metilimidazolina (G) N-(cloroetil)-2-metilimidazolina (H) y N-

(carboxietil)-2-metilimidazolina (I). Energias reportadas en eV.

Molécula HOMO LUMO AE n c
E -5.877 0.544 6.421 3.211 0.311
F -6.108 0.462 6.570 3.285 0.304
G -6.046 0.290 6.336 3.168 0.316
H -5.925 0.239 6.164 3.082 0.324
I

-5.895 0.153 6.048 3.024 0.331

De acuerdo al principio HSAB (acido blando-base blanda) podemos ordenar a las
moléculas siguiendo este criterio de reactividad frente a la superficie de hierro (acido-blando)
obteniendo:

I>H>G>E>F

Blando—Duro

El grupo funcional R, juega un papel importante, ya que puede determinar la blandura
o dureza de la molécula. Por ejemplo, la molécula G que tiene el atomo de azufre en el grupo
funcional podria formar un enlace S-Fe mas estable con respecto al enlace O-Fe que podria
formar la molécula F con la superficie metdlica, donde esta molécula, F, se caracteriza por
ser la mas dura.

Por ofra parte, el andlisis de carga de NPA, Tabla10, mostré un exceso de electrones
en el heteroatomo del grupo funcional (NH; y OH) de las moléculas E y F, respectivamente.
Para la molécula E se obtuvo un exceso de electrones de -0.527, -0.526 y —0.830 para los
atomos de nitrégeno N4, N2 y Ng respectivamente, mientras que la molécula F presenté

valores de -0.542, -0.520 y -0.730 para los atomos Ni, N, y Og respectivamente. En ambas
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moleculas, el exceso de electrones fue mayor para el atomo electronegativo del grupo

funcional con respecto a los nitrégenos del anillo.

TABLA 10. Cargas atomicas naturales para las moléculas N-(aminoetil)-2-metilimidazolina (E), N-
(hidroxietil)-2-metilimidazolina (F), N-(tioetil)-2-metilimidazolina (G) N-(cloroetil)-2-
metilimidazolina (H) y N-(carboxietil)-2-metilimidazolina (I).

ATOMO
Molécula N, N, X,
E(X=N) -0.527 -0.526 -0.830
F(X=0) -0.542 -0.520 -0.730
G(X=S) -0.527 -0.521 -0.062
H(X=Cl) -0.511 -0.525 -0.087
I(X=COOH) -0.521 -0.524 -0.593

-0.707

Para las moléculas G y H, el exceso fue de aproximadamente -0.52 electrones para
los nitrégenos del anillo. El atomo de azufre presenta un exceso pequerio de electrones, de -
0.062, mientras que el atomo de cloro mostré un exceso de carga de —0.087. En ambos
casos el exceso de electrones es un indicio de que estos sitios pueden participar en la
formacién de un complejo con la superficie metalica. O sea que las moléculas G y H tendrian

una capacidad muy pequefia de coordinarse con la superficie metalica.

La molécula | presenta un exceso de electrones de -0.52 para los nitrégenos del anillo
de la imidazolina, mientras que los oxigenos del carbonilo presentaron un exceso de —0.59
electrones para el oxigeno del carbonilo (C=0) y de —0.707 para el oxigeno del OH. Estos
valores sugieren que los atomos de este grupo funcional pueden participar como sitios

donadores de electrones.
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Los resultados del analisis de carga de NPA indican que el grupo funcional (S, N y O)

puede actuar como un donador de electrones y de esta forma la molécula presentara tres
sitios activos que pueden actuar como nucleoéfilos frente a la superficie metalica. En otras
palabras, la molécula de imidazolina puede unirse por los dos atomos de nitrégeno del anillo
de imidazolina y por el atomo donador de electrones del grupo funcional y de esta manera

formar una capa protectora sobre la superficie metalica, como se vera mas adelante.

Por otra parte, los orbitales moleculares (HOMO, HOMO-1 y HOMO-2) para las
moléculas estudiadas se muestran en las Figuras 19-23. El orbital molecular HOMO se
localiza principalmente sobre el doble enlace del anillo de imidazolina C3=N; este orbital
molecular HOMO muestra que la reactividad de estas especies podria estar determinada,
principalmente, por el orbital = del anillo. Esto es, para el sistema ligante donador (HOMO)-
metal aceptor (LUMO) este podria ser el sitio iddneo por donde la molécula interaccione mas
favorablemente con la superficie metalica.

El orbital molecular HOMO-1 para las moléculas E y G se localizé sobre el grupo
terminal amino y tiol respectivamente. Estos orbitales se encuentran a 0.7 y 0.6 eV con
respecto al orbital HOMO para las moléculas E y G respectivamente. El orbital molecular
HOMO-2 se localiz6 sobre el nitrégeno iminico N, en ambas moléculas, la diferencia de
energia entre el orbital HOMO-2 y el orbital HOMO-1 fue de 0.45 y 0.49 eV para la molécula
E y G respectivamente.

El orbital molecular HOMO-3, que no se muestra, se localizé sobre los atomos Ni-
C3=N2, que corresponde a la deslocalizacion de densidad electrénica en la region definida
por los atomos N4-C3=N;, que se produce mediante la superposicion n del doble enlace
C3=Ny y el par libre de electrones del atomo de nitrégeno N;. Este orbital molecular HOMO-3
se encuentran energéticamente a 1.6 eV con respecto al orbital HOMO-2 para las moléculas
EyG.
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HOMO
A
0.7 eV
HOMO-1
0.4 eV
HOMO-2

Figura 19. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-(aminoetil)-2-
metilimidazolina (E), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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i I ‘, i HOMO
‘ 1.1 eV

1

0.3 eV

E ‘ HOMO-2

Figura 20. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-(hidroxietil)-2-
metilimidazolina (F), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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HOMO

0.6 eV

HOMO-1

Figura 21. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-(tioetil)-2-
metilimidazolina (G), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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HOMO
1.1eV
HOMO-1
0.7 eV
HOMO-2

Figura 22. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-(cloroetil)-2-
metilimidazolina (H), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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HOMO
1.1 eV
HOMO-1
1.1eV
HOMO-1

Figura 23. Orbitales Moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 para la molécula N-
(carboxietil)-2-metilimidazolina (1), energia relativa con respecto al orbital HOMO.
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Para la molécula F, el orbital molecular HOMO-1 se sitio sobre el nitrogeno de tipo
iminico N2 y se localiza aproximadamente a 1.1 eV con respecto al orbital HOMO. El orbital
molecular HOMO-2 se localizé sobre él oxigeno terminal (Og), que se encuentra a 0.3 eV de
diferencia de energia con respecto al orbital HOMO-1. El orbital molecular HOMO-3 se
localizé sobre los atomos N4-C3=N, y esta ubicado a 1.31 eV con respecto al orbital HOMO-
2.

Para las moléculas H e I, el orbital molecular HOMO-1 se localizé sobre el nitrégeno
iminico Nz en ambas moléculas, la diferencia de energia entre el orbital HOMO-1 y el orbital
HOMO fue de 1.1 eV para los dos compuestos. El orbital molecular HOMO-2 se encuentra
sobre el grupo funcional cloro y carboxilo de las moléculas H e |, respectivamente. La
diferencia de energia entre el HOMO-2 y el HOMO-1 para las moléculas H e | fue de 0.7 y
1.1 eV, respectivamente. El orbital HOMO-3 exhibe una deslocalizacién de densidad

electrénica a lo largo de los atomos N=C-N.

Los resultados obtenidos indican que las moléculas E y G pueden reaccionar de
manera muy similar con la superficie metalica, ya que los orbitales moleculares analizados se
localizan sobre los sitios nucleofilicos y tienen la simetria idénea para interaccionar con la

superficie metalica, como se vera en el siguiente capitulo.

En general, las moléculas E y G podrian funcionar como inhibidores de corrosion, ya
que estas pueden interaccionar con el doble enlace N=C y el atomo del grupo funcional (N o
S) para formar un complejo estable sobre la superficie metalica. Ademas, en ambos
compuestos pueden participar los orbitales moleculares HOMO, HOMO-1 y HOMO-2, ya que
estos desde el punto de vista energético estdn cercanos. Siendo este parametro una

diferencia importante en estos compuestos.

El potencial electrostatico para todas las moléculas muestra una densidad electrénica
localizada, principalmente, sobre el nitrégeno de tipo iminico, N, como se puede apreciar en
la Figura 24. Los valores obtenidos de esta propiedad para el nitrégeno N, fueron los

siguientes —51, -49, -49, -52 y —51 para las moléculas E, F, G, H e |, respectivamente. Los
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valores para el atomo de nitrégeno terciario N1 fueron de —-10, -4, -7, -20 y —27 para las

moléculas E, F, G, H e |, respectivamente.

El potencial electrostatico para el atomo de carbén (C3;) localizado en medio de los
atomos de nitrégeno (N4 y Ny), presenta un valor de —10 para todas las moléculas
estudiadas. Con estos resultados se puede sugerir que los atomos N¢-C3=N; del anillo de la
imidazolina juegan un papel importante en el sistema ligante donador-centro metalico
aceptor.

El valor del potencial electrostatico en el sustituyente R, de las moléculas E, F y G fue
de —49, -40 y —26 respectivamente. Este valor nos sugiere que el grupo funcional juega un
papel importante en el proceso de inhibicién a la corrosion. Esto es, la molécula de
imidazolina se puede unir a la superficie metalica por el anillo de imidazolina y por el grupo

funcional, como se vera mas adelante esto es lo que efectivamente ocurre.

Los indices de Fukui (IF) calculados para las moléculas E-I se muestran en la Tabla
11. Los valores para los nitrégenos Ny y N2 del anillo de imidazolina se encuentran en un
intervalo de 0.23 a 0.29 para todos los derivados estudiados. Estos valores estan en
concordancia con los resultados obtenidos anteriormente.
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50.000

33.333

16.867

G 0.000

H 1

Figura 24. Potencial electrostdtico mapeado sobre la isosuperficie de densidad 0.002 para las
moléculas E, F, G, H e 1. El contorno rojo indica los sitios con mayor densidad de carga, mientras que

los sitios azules corresponden a sitios deficientes de electrones.
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Tabla 11. [ndices de Fukui calculados a partir de la geometria optimizada de las moléculas neutras por
la sustraccion o adicion de un electron. Donde M corresponde a las cargas de la molécula neutra, M*
corresponde a las cargas con un electron menos y M- corresponde a las cargas con adicion de un

electron.

Molécula  atomo M- M M+ Fukui-  Fukui +
E N -0.52 -0.53 -0.28 -0.01 0.25
N, -0.62 -0.53 -0.29 0.09 0.24

Ne -0.87 -0.83 -0.72 0.04 0.11

F N -0.54 -0.54 -0.27 -0.01 0.27
N, -0.63 -0.52 -0.26 0.11 0.26

Os -0.77 -0.73 -0.67 0.04 0.06

G Ny -0.51 -0.53 -0.30 -0.01 0.23
N> -0.61 -0.52 -0.30 0.09 0.23

Se -0.26 -0.06 0.15 0.20 0.22

H N -0.50 -0.51 -0.23 -0.01 0.29
N, -0.62 -0.53 -0.26 0.10 0.27

Clg -0.27 -0.09 -0.03 0.19 0.06

I N; -0.50 -0.52 -0.23 -0.02 0.29
N» -0.61 -0.52 -0.26 0.09 0.27

Los indices de Fukui del grupo R» de los atomos de nitrégeno (Ng), oxigeno (Oeg) ¥
azufre (Se), presentaron valores de 0.11, 0.06 y 0.22 para las moléculas E, F y G,
respectivamente. Cabe resaltar que el atomo de azufre de la molécula G presenta un indice
de Fukui muy cercano al que presentan los nitrégenos N4 y N2 del anillo de imidazolina. Estos
valores sugieren que el atomo de azufre debe funcionar como mejor nucledfilo frente a la
superficie metalica. Notese que el indice de Fukui sugiere una reactividad muy baja para la
molécula F. Ademas, estos resultados son congruentes con los obtenidos anteriormente,
corroborando que las moléculas E y G son las mas prometedoras como inhibidores de

corrosion.
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El analisis de Fukui para la molécula N-(cloroetil)-2-metilimidazolina (H), indico que la

reactividad de esta especie se localiza principalmente sobre el anillo de imidazolina. Esto es,
el atomo de Cl presenté un indice de Fukui 0.057, mientras que los atomos de nitrégeno N1y

N, presentaron valores de 0.29 y 0.27, respectivamente.

Por ultimo la molécula N-(carboxietil)-2-metilimidazolina (I), presenté valores de 0.29 y
0.27 para los nitrégenos del anillo Ny y N, respectivamente, mientras que los oxigenos del
grupo carbonilo presentaron valores de 0.04 para el atomo de oxigeno de carbonilo C=O y un
valor de 0.004 para el atomo de oxigeno del O-H.

En general, los parametros obtenidos sugieren que la reactividad del heteroatomo del

grupo funcional puede quedar de la siguiente manera: S>N>0

Los resultados sugieren que las moléculas de imidazolina ademas de unirse por los
nitrégenos del anillo, también podrian unirse por el grupo funcional. Cabe hacer notar que las
moléculas E y G resultan ser promisorias para actuar como inhibidores de corrosion. Algunas

caracteristicas de estas moléculas son:

1. Tienen una alta densidad electrénica en los atomos del anillo N-C=N.

2. El atomo del grupo funcional R, puede participar en la interaccion metal-ligante para
formar un complejo estable sobre la superficie metalica. Por ejemplo, el atomo de

azufre puede ser un candidato idéneo.

Los resultados obtenidos nos permiten sugerir que las moléculas E y G son
prominentes para actuar como inhibidores de corrosién. En efecto, estas moléculas pueden
participar tanto por el anillo de la imidazolina como por los grupos funcionales NH, y SH,
respectivamente, que, como se vera en el siguiente capitulo, estos heteroatomos donadores

de electrones juegan un papel importante en el proceso de inhibicién de corrosion.
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Hasta este punto hemos analizado el efecto del sustituyente en los derivados de la 2-
metilimidazolina. A continuacidn examinaremos el comportamiento de las propiedades
quimicas de la molécula N-(2-aminoetil)-2-metilimidazolina (E), cuando se substituye el grupo
metilo por un grupo alquilo con un mayor numero de atomos de carbono, como se muestra

en la Figura 25.

NH,

N
/>—(<3H2)ncH3
N

n=2,4,6

Figura 25. Estructuras estudiadas de la molécula N-(aminoetil)-2-metilimidazolina (E).
Modificando el tamario de cadena.

Los resultados obtenidos a través de los indices de Fukui de los atomos de nitrégeno
N1, N2 y Ng no sufren grandes modificaciones cuando el tamafio de cadena crece, ya que los
demas parametros electronicos y estructurales no sufren cambios significativos; Por esta

razén no se abordara mas en su discusion.
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Conclusiones del Capitulo

Las distancias y angulos de enlace para todas las imidazolinas estudiadas en este
trabajo resultaron similares. La diferencia importante se encontré en el angulo diedro Re-Ni-
Cs-C7, siendo mayor para la molécula 2-metilimidazolina A, con respecto a los sistemas
restantes (B, C, D, E, G, H e ). En efecto, el angulo diedro para la molécula A fue mayor, por
aproximadamente 6°. Este resultado sugiere que la reactividad de la molécula A debera ser

diferente con respecto a las moléculas restantes.

El analisis de poblacién natural, NPA, mostré una densidad de carga sobre los
nitrégenos del anillo y en el heteroatomo del grupo funcional en las moléeculas de imidazolina.
Sugiriendo que los heteroatomos deben reaccionar de manera similar con la superficie
metalica.

Los resultados obtenidos nos permiten sugerir que las moléculas E y G son las mas
promisorias para actuar como inhibidores de corrosién; ya que estas moléculas se pueden
unir al metal por el anillo de la imidazolina y por el grupo funcional NH> y SH. En efecto, el
grupo funcional R, puede participar en la interaccién metal-ligante para formar un complejo
estable sobre la superficie metdlica jugando, de esta manera, un papel importante en el
proceso de la inhibicién de corrosién.

La reactividad quimica de las imidazolinas sustituidas de acuerdo con el principio de
HSAB frente a la superficie de hierro (acido-blando) es:

I>H>G>E>F

El orbital molecular HOMO para todos los sistemas estudiados se localiza
principalmente sobre el doble enlace del anillo de imidazolina C3=N,, sugiriendo que la

reactividad de estas especies podria estar determinada, principalmente, por el orbital = del
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anillo. Por otra parte, en las moléculas E y G la diferencia de energia entre el orbital HOMO y

HOMO-1 fueron las mas cercanas con valores de 0.7 y 0.6 eV respectivamente, mientras que

los sistemas restantes mostraron diferencias de 1eV aproximadamente.

El potencial electrostatico para todas las moléculas estudiadas muestra una densidad
electronica localizada, principalmente, sobre el nitrégeno de tipo iminico, N,. Ademas, en las
moléculas E, F y G la densidad electrénica aparece sobre los nitrégenos del anillo y el
heteroatomo del grupo funcional. Este resultado sugiere que el grupo funcional juega un
papel importante en el proceso de inhibicion a la corrosién. Esto es, la molécula de
imidazolina se puede unir a la superficie metdlica por el anillo de imidazolina y por el grupo
funcional.

El indice de Fukui predice que la reactividad en las moléculas E y G debe ser superior
con respecto a los sistemas restantes. Esto es, los indices de Fukui mostraron valores de
0.11 y 0.23 para el heteroatomo del grupo funcional N y S de las moléculas E y G
respectivamente, indicando que la reactividad del heteroatomo puede quedar de la siguiente
manera: S>N>0

Los parametros electrénicos y estructurales de la molécula N-(2-aminoetil)-2-
metilimidazolina (E), no sufren modificaciones cuando se substituye el grupo metilo por un
alquilo con un mayor numero de atomos de carbén.
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Capitulo IV Interaccion Metal-Ligante

Moléculas Inhibidoras de Corrosion y su Interaccion con Atomos de

Hierro y con Camulos, tipo Hematita, de Oxido de Hierro

Si reunimos la informacién obtenida hasta el momento, podemos reflexionar y
preguntarnos que parametros podrian estar involucrados en el proceso de adsorcion de las
imidazolinas sobre una superficie metalica y asf, ganar entendimiento acerca del

funcionamiento de las moléculas inhibidoras de corrosion.

Propuesta de un posible mecanismo de adsorcion de las

imidazolinas sobre una superficie metalica

Los parametros geomeétricos obtenidos mostraron que la molécula A presenta una
diferencia en el angulo diedro Rs-N,-C5-C5, el que fue ligeramente mayor, 6°, con respecto a
las moléculas restantes. Este resultado indica que el anillo de imidazolina es mas plano en
las moléculas (B, C, D, E, G, H e I). En consecuencia, la molécula A puede presentar un

factor estérico mayor que las moléculas restantes estudiadas.

Los parametros electrénicos (Carga, HOMO, LUMO, HOMO-LUMO, dureza y el
potencial de ionizacién) indicaron que las moléculas E, F y G podrian ser mejores nucledfilos
con respecto a las moléculas restantes. Estos parametros los podemos relacionar con su
capacidad para inhibir la corrosion de la siguiente manera: mejor nucledfilo mejor inhibidor de
corrosion. Este resultado esta en correspondencia con los datos de la literatura [16-18). Por
ejemplo, si la energia del orbital molecular HOMO es menos profunda, la molécula funcionara
mejor como inhibidor de corrosion. Por otra parte, cuando la diferencia de energia HOMO-
LUMO es pequena, también la molécula debera proteger mejor a la superficie metalica, ya

que se comportara como un inhibidor eficiente.
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Capitulo IV Interaccion Metal-Ligante

El orbital molecular HOMO para todos los sistemas estudiados se localizd
principalmente sobre el doble enlace del anillo de imidazolina Cs=N;, sugiriendo que la
reactividad de estas especies podria estar determinada, principalmente, por el orbital = del
anillo. Sin embargo, en las moléculas E y G el orbital HOMO-1 se localiza a 0.6 eV
aproximadamente del orbital HOMO. Mientras que en los sistemas restantes esta diferencia

de energia es mayor de 1eV.

El potencial electrostatico indica una densidad electronica localizada, principalmente,
sobre los nitrégenos del anillo de imidazolina y en las moléculas E, F y G se observa una
densidad electronica sobre el heteroatomo del grupo funcional. Este resultado sugiere que el
grupo funcional juega un papel importante en el proceso de inhibicion a la corrosion. Esto es,
la molécula de imidazolina se puede unir a la superficie metalica por el anillo de imidazolina y
por el grupo funcional. En este sentido, nosotros introducimos este parametro como una guia
para determinar que molécula (o que parte de ella) puede funcionar mejor como inhibidor de

corrosion [96].

Con estos resultados se pueden proponer dos posibles interacciones entre las
moléculas de las imidazolinas y la superficie metalica. La primera ruta de interaccién podria
ser la coordinacion perpendicular ligante-metal. El otro camino de reaccion involucra un
acercamiento paralelo de la molécula de imidazolina hacia la superficie metalica como se

muestra en la Figura 26.
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Capitulo IV Interaccion Metal-Ligante

Figura 26. Interaccion Metal- Ligante que se puede llevar a cabo en la superficie metalica a)

perpendicular, 1, y b) paralela, =.

La primera interaccién ligante-metal se puede presentar cuando el anillo de la
imidazolina se aproxima de forma perpendicular a la superficie. Esta interaccién puede
involucrar, principalmente, la participacién del orbital molecular HOMO-1. La simetria de este

orbital se puede ver en la Figura 27. En efecto, el orbital molecular HOMO-1 podria
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Capitufo IV Interaccion Metal-Ligante

interaccionar con el orbital d,? de la superficie metalica formando una interaccién tipo o

ligante—metal.

HOMO-1

Orbital d, del metal

Energia del ligante

Figura 27. Orbitales moleculares que pueden participan en la interaccion perpendicular imidazolina

superficie

Para el segundo modo de interaccion, el paralelo, que se propone ocurre cuando la
molécula de imidazolina se aproxima de forma paralela a la superficie metalica, los orbitales
moleculares que podrian participar son los siguientes: HOMO-2, HOMO y LUMO. En Ja

Figura 28 se muestra la simetria de estos orbitales en la interaccién ligante-metal.

La simetria de la interaccion paralela ligante-metal resulta similar al mecanismo de
retro-donacion en compuestos organometalicos. El orbital molecular HOMO que corresponde
al doble enlace C=N del anillo de la imidazolina y el orbital molecular HOMO-2 que involucra
el sistema N-C=N tienen la simetria adecuada para combinarse con el orbital d;* del metal,
formando un enlace o ligante—»metal y una interaccién del tipo 1° respectivamente. Por
ultimo, el orbital molecular LUMO puede interactuar eficazmente con el orbital dy, del atomo

de Fe en una retro-donacién metal— ligante.
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8’8\8 LUMO
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Energka de liganie

L | J HOMO-2

Figura 28. Ovrbitales moleculares que pueden participan en el mecanismo de dovacion- retrodonacion,

Este mecanismo propuesto parece ser el iddneo ya que incluye la posible participacion
de tres orbitales moleculares { HOMO-2, HOMO y LUMO), en &l que la planaridad del anillg,
efecto esterico, favorece la interaccion Metal-Ligante. Este mecanismo resulta similar al que
presentan los compuestos organometalicos [100] en especial los compuestos de tipo alilicos,
Hamado retro-donacidn. Un aspecto importante que favoreceria la interaccién de la molécula
de imidazolina con la superficie metalica es la formacidn de un enlace rﬁ (Figura 29), que

puede estar en equilibric con un n’,
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7~ N\
Fe

Figura 29. Interaccion del tipo 7P del Ligante con el metal.

En sintesis, una molécula de tipo imidazolina promisoria que puede funcionar como

inhibidor de corrosién debe cumplir los siguientes requisitos:

Debe contener una densidad de carga negativa en los atomos N-C=N.

¢ El anillo de imidazolina debe ser lo mas plano posible.

» Los orbitales moleculares que participan deberan tener la simetrfa adecuada

para poder interaccionar por un mecanismo de donacion-retrodonacion.

¢ |a diferencia de energia HOMO-LUMO debe ser pequena y en consecuencia la
molécula mas blanda, de acuerdo con el principio de HSAB, sera el candidato
idéneo.

Para tratar de comprender el fendmeno de corrosién realizaremos el estudio la

interaccion de la molécula de imidazolina con la superficie metalica.
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Capitulo IV Interaccién Metal-Ligante

Interaccion Metal-Ligante

Iniciaremos esta seccién con una breve descripcién de la superficie metalica que
estudiaremos en este trabajo. En una primera etapa, la superficie metalica se representara
por el complejo Fe(OH)3(H20)5, el cual es un cumulo finito, minimo de la «a-hematita. Este
compuesto de coordinacidn se hara interactuar con las moléculas E, F y G, que resultaron las
mas promisorias como inhibidores de corrosién, para estudiar los posibles modos de
coordinacién y la naturaleza de los enlaces Fe-N, Fe-O y Fe-S que pueden estar
involucrados en el proceso de inhibicion de corrosion que experimentan estos compuestos en
la superficie metalica. Por ultimo, se presenta la interaccion metal-ligante para un cimulo
mas grande, Fe,Oy, (que modela la superficie infinita de a-hematita), interaccionando con los
compuestos organicos que tienen la capacidad de inhibir la corrosion. Este estudio permitira
contribuir al entendimiento de la forma de adsorcion entre la molécula inhibidora de corrosion

de tipo imidazolina y la superficie metalica.

Superficie metalica (a-Hematita)

Un metal ampliamente utilizado en la industria quimica y petroquimica es el acero. Por
esta razon, consideramos que es de gran importancia el estudio de la interaccion de
moléculas inhibidoras de corrosion con superficies metalicas de hierro y con supefrficies de
oxidos de hierro. Este ultimo tipo de superficies son muy abundantes en diferentes sistemas
utilizados en la industria y en la naturaleza misma y se encuentran también como productos
en los procesos de corrosion de estructuras ferrosas. Estos oxidos presentan gran utilidad
desde el punto de vista tecnoldgico en aplicaciones como pigmentos en diversos materiales y
por sus propiedades magnéticas; también son importantes en areas como biofisica, medicina

y ciencia de materiales [101-103].

Un aspecto importante que nos permitira definir un mejor modelo o caracterizacion de

la superficie es el valor del pH, ya que dependiendo de este valor podremos determinar con
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mayor precision, la composicién de la superficie metdlica. Por ejemplo, se sabe

experimentalmente que cuando el pH es mayor de 4 él 6xido de hierro estable [32] es Fe,0s.
Este 6xido puede existir en dos tipos de fase: a-Fe,O3 (Hematita) no-magnético y y-Fe>Os
magneético. La forma o tiene mayor energia libre negativa de formacién, o sea que esta fase

es de mayor estabilidad si se compara con la forma 1.

Por una parte, la forma «-Fe,O; es estable a pH>4 y por la otra, la aplicaciéon de los
inhibidores de corrosidén en petroquimica ocurre a valores de pH~5. Entonces, para el estudio
de la interaccion Metal-Ligante, en una primera etapa de este trabajo, hemos elegido un
modelo de una superficie finita de a-Fe,O3;, como representacién de la superficie metalica.
Tambien, hemos considerado que las moléculas organicas de los inhibidores de corrosion

sean neutras.

El modelo de cumulo finito propuesto para la superficie de éxido de hierro se construy6
tomando un atomo de Fe (lll) enlazado a seis atomos de oxigeno en una geometria
octaédrica distorsionada de una superficie de a-hematita [104] (Figura 30). La valencia de los
atomos de oxigeno correspondiente al entorno de la red fue saturada por la substitucion del
atomo Fe, de cada unidad Fe-O-Fe de la superficie, por un hidrégeno para dar: Fe-O-H. De
esta manera se obtiene el complejo o modelo minimo Fe(OH)3(H20)3 con carga neutra, para
el estudio de la interaccion metal-inhibidor. Este procedimiento de representar sistemas
complicados a través de un modelo mas sencillo tiene la ventaja de reducir el costo
computacional y la complejidad del sistema. Ademas, permite la realizacion de una
optimizacién total, estructural y electrénica para los sistemas ligante-superficie elegida, a

diferentes niveles de teoria.

En esta etapa inicial, se efectué una optirnizacién de la geometria del complejo
Fe(OH)3(H20)3 con los funcionales VWN, BLYP y B3LYP. Para el atomo de Fe se utilizé un
ECPs (Effective Core Potentials) desarrollados por Hay y Wadt [105] en todos los calculos

realizados. Por otra parte, para los atomos de H y O se utiliz6 una base orbital 6-31G*.
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Inicialmente se realizd una optimizacion total de la geometria del complejo
Fe(OH);(H20);. Se eligieron dos candidatos de prueba con multiplicidad de 2 y 4,
respectivamente. Se encontrd que la optimizacién del sistema con multiplicidad 4 destruye la
configuracion octaédrica inicial de partida. Los resultados de energia total sugieren que el
estado de minima energia del sistema Fe(OH);(H20); corresponde a un doblete en una

configuracion octaédrica distorsionada, ver Figura 30.

Figura 30. Estructura cristalina y parametros estructurales de o-Fe;O3 (Hematita), tomados de la base

de datos experimental del software Cerius2 {104].

Las distancias de enlace del complejo Fe(OH)3(H20); se muestran en la Tabla 10. Los
resultados obtenidos muestran que el funcional VWN presenta una mayor desviacion con

respecto a los valores experimentales de la estructura cristalina mostrados en la Figura 30.
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Por otra parte, los funcionales BLYP y B3LYP predicen con mayor exactitud la estructura del

complejo. En efecto, ambos funcionales muestran desviaciones mas pequefias con respecto
al funcional local empleado. El promedio de las desviaciones de las longitudes de enlace
para los funcionales VWN, BLYP y B3LYP son de 0.14, 0.06 y 0.08 A respectivamente. Estos
resultados muestran que los funcionales BLYP y B3LYP pueden dar una buena aproximacion
para ¢l célculo de las geometrias para este tipo de sistemas metal-ligante. Sin embargo,
como se vio en anteriormente el método B3LYP predice de manera confiable los parametros
estructurales de las imidazolinas. Por esta razén, para ser consistente con nuestro estudio, la
discusion de nuestros resultados metal-ligante se efectuara con el funcional B3LYP y la base
6-31G*.

Tabla 10. Distancias de enlace de la geometria optimizada del complejo Fe(OH)3(H20)3, los

valores estdn en A.

6-31G"/LAN2DZ Desviacion

Distancia VWN BLYP B3LYP Experimental VWN BLYP B3LYP
Fe-G (H;0) 1.97 2.06 2.04 2.09 0.12 0.03 0.05
Fe-G (CH) 1.90 1.89 1.87 1.96 0.06 0.07 0.09
Fe-G (CH) 1.84 1.89 1.87 1.96 0.12 0.07 0.09
Fe-G (CH) 1.75 1.81 1.81 1.96 0.21 0.15 0.15
Fe-C (H,0) 1.91 2.04 2.04 2.09 0.18 0.05 0.05
Fe-C (H;0) 1.93 2.06 2.04 2.09 0.16 0.03 0.05

La geometria del complejo Fe(OH)s(H20)3 optimizado se muestra en la Figura 31. Este
modelo propuesto puede ser valido como un buen punto de partida para esta investigacion,
ya que no hay variaciones significativas entre esta geometria optimizada y la del cumulo en
el cristal. En una primera aproximacién se espera que el comportamiento quimico del atomo
de hierro en este modelo sea muy analogo al atomo de Fe (lll) de la «-Hematita, teniendo
presente la posibilidad de estudiar en una tarea posterior, un cumulo mas grande para

evaluar la influencia de los otros atomos de la superficie.

105



Capitulo IV Interaccion Metal-Ligante

Figura 31. Modelo minimo de formula [Fe(OH)3(H;0)3] de la a-Hematita optimizado con el método
B3LYP/6-31G*, la multiplicidad del complejo fue un doblete. Las distancias estdn en A, los niimeros

entre paréntesis corresponden a las cargas de NPA.

La geometria del complejo resulta ser un octaedro distorsionado, ya que los angulos
de enlacé O-Fe-O, donde los oxigenos estan en posicién trans entre si, presentaron valores
de 163, 168 y 178 grados.

El analisis de carga de NPA mostré los siguientes resultados, el dtomo de hierro
presentd una carga positiva de +1.60, los atomos de oxigeno del grupo (OH) tienen un
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exceso de carga que esta en un intervalo de —1.06 a -1.09. Mientras que los oxigenos de

(H20) presentan cargas en un intervalo de -0.95 a -0.97. (ver Figura 31).

Los resultados obtenidos muestran que la geometria optimizada es similar a la
geometria local de un atomo de hierro en la superficie de la a-hematita (pagina 104, Figura

30), consecuentemente este modelo puede ser aceptable para nuestro estudio.

Sin embargo, debemos hacer una consideracién importante, si el atomo de hierro esta
en la superficie, el complejo a interaccionar con el ligante es una piramide de base cuadrada
que se forma al eliminar una molécula de agua del sistema Fe(OH)3(H20)s para dar lugar a
Fe(OH)3(H20)> como se muestra en la Figura 32. Por otra parte, la microscopia de alto vacio
[105] sugiere la posibilidad de que el atomo de oxigeno se localice en la capa terminal,
coexistiendo ambos atomos de Fe y O en la capa externa, originado un sistema o arreglo de
piramide de base cuadrada.

Un parametro importante que justifica la salida de la molécula de agua, del complejo
hexa-coordinado, Fe(OH)3(H20)s, es la distancia de enlace Fe-O en la posicion axial con
valor de 2.04 A. Mientras que la distancia Fe-O del OH en la posicién axial presenta la
distancia mas corta Fe-O del complejo con un valor de 1.81 A. Por otra parte, la serie
espectroquimica [106] predice la naturaleza del ligante donde se puede ver que el grupo
amino puede desplazar una molécula de agua para formar un complejo estable, esta
preedicion justifica el modelo propuesto en este trabajo, parte de la serie se muestra a

continuacion:

H>O<NCS <py,NH2<en<fen<NO; <<CN"

donde las abreviaturas son py = piridina, en = etilendiamina, fen= fenatrolina

Otro parametro que justifica el desplazamiento de la molécula de agua en el complejo

hexa-coordinado es el efecto nefelauxético ( expansién de una nube), que se debe a la

combinacién de los orbitales del metal y los ligantes para formar mayores orbitales
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moleculares a través de los cuales se pueden mover los electrones. Los ligandos mas
eficaces para des-localizar electrones metalicos presentan un parametro nefelauxético
mayor. Por ejemplo, la molécula de H20 tiene un valor de 1.0, mientras que un ligante amino
tiene un valor de 1.5. este parametro indica que el grupo amino sera capaz de desplazar una

molécula de agua para formar un complejo estable.

Para el complejo Fe(OH);(H20). se realizdé un calculo de punto fijo para determinar sus
propiedades electronicas, utilizando la misma geometria del complejo octaedrico {(sin una

molécula de agua).

Las cargas de NPA del complejo penta-coordinado Fe(OH)3(H20)2 resultaron muy
cercanas al sistema hexa-coordinado Fe{OH){H20)3, (ver Tabla 11). En la Tabla 11 se
muestran las cargas de NPA y sus respectivas diferencias, encontrando que el sistema
penta-coordinado mantiene el mismo entorno quimico que el sistema hexa-coordinado. Esto
es, el atomo de hierro presenté un valor de carga de +1.57 en el penta-coordinado
Fe(OH)3(H>0), y un valor de +1.60 en el hexa-coordinado Fe(OH)s(H.0}s. Los oxigenos del
grupo OH presentaron valores en un intervalo de -1.02 a -1.07 en el complejo penta-
coordinado, Fe{OH)3{(H20});, y valores de -1.06 a -1.089 en el hexa-coordinado,
Fe{OH);(H;0),, los oxigenos del H,O fueron los mas cercanos con una diferencia de 0.01,
como se muestra en la Tabla 11. Esto es, los resultados obtenidos muestran que la densidad
de carga de la geometria del complejo penta-coordinado Fe(OH)s(H20). es similar a la del
complejo hexa-coordinado y este Ultimo presenta una geometria analoga al de un atomo de
hierro en la superficie de la a-hematita. Debido a estas consideraciones nuestro modelo

minimo propuesto resulta aceptable para los propésitos de nuestro estudio.
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Figura 32. Modelo penta-coordinado de Fe(OH)3(H:0), calculado en un punto con el método
B3LYP/6-31G*, la multiplicidad fue un doblete. Las distancins estdn en A, los niimeros entre

paréntesis corresponden a las cargas de NPA.

Tabla 11. Cargas de NPA calculadas con B3LYP/6-31G™*.

cargas de NPA

Atomo  hexacoordinado  Pentacoordinado AQ

Fe 1.60 1.57 0.03

O (H,0) -0.95

O (OH) -1.06 -1.02 -0.04

O (OH) -1.09 -1.07 -0.02

O (OH) -1.06 -1.03 -0.03

O (H,0) -0.97 -0.97 0.01

O (H,0) -0.96 -0.97 0.01
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La

Interaccion Imidazolina-Fe(OH):(Hz0):

interaccién metal-ligante se analizara entre el complejo penta-coordinado

Fe(OH)3(H20)2, que representa la superficie metélica, y las moléculas de imidazolina E, F y

G. Estos compuestos fueron seleccionados por sus propiedades nucleofilicas descritas en el

capitulo anterior, las mas importantes las sefialamos a continuacién:

1.

Los derivados de imidazolina tienen una alta densidad electrénica en los atomos N-
C=N del anillo, ademas, los pares de electrones disponibles de los nitrégenos del
anillo y el atomo donador del grupo funcional (N, Oy S), pueden ser determinantes en
la formacién de un complejo estable entre la molécula organica y la superficie
metalica. Este comportamiento queda claramente indicado por el potencial
electrostatico. Esto es, los compuestos seleccionados presentan diferentes sitios

nucleofilicos que se pueden unir al metal.

El anillo de imidazolina dispone de electrones «, en el orbital HOMQO, que pueden

facilitar la transferencia de electrones entre la molecula de imidazolina y el metal.

El grupo funcional del inhibidor puede formar un enlace con la superficie que puede
ser determinante en el mecanismo de inhibicién de la corrosién. Esto es, el grupo
funcional que contiene el atomo de azufre puede formar un enlace S-Fe, sobre la
superficie metalica, mas facilmente, y de mayor intensidad enlazante, que el enlace O-

Fe, de acuerdo con el principio de HSAB.

En la Figura 33, se muestran las estructuras de las moléculas E, F y G. Ademas, se

indican los sitios posibles por donde se podrian coordinar estas moléculas con el metal.
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N iminico —— NJ\N/\/THz Molécula E
[ N de amina piimaria

N terciano

N iminico ——= NJ\N/\/TH Molécula F
‘ O de alcchol primaric

N terciario

J\ SH Molécula G

N iminico — N - N/\/
\_J |
[ S de tiol primario

N terciario

Figura 33. Sitios nucleofilicos de las moléculas de imidazolina E, F y G

Los modos de coordinacion probables entre las moléculas de imidazolina (E, Fy G) y
el complejo Fe(OH)3(H.O), se presentan en la Figura 34. Los complejos formados se
definiran bajo la siguiente notacién: el primer complejo que se forma entre el nitrégeno de
tipo iminico y el atomo de Fe lo denotaremos como interaccion de tipo A, la segunda
interaccion que ocurre entre el nitrogeno terciario y el atomo de Fe se definird como tipo B y
por ultimo, la interaccidén entre el atomo electronegativo del grupo funcional y el atomo de Fe

se denotara como de tipo C, Figura 34,
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Interaccion tipo A Interaccion tipo B Interaccion tipe C

Figura 34. Modos de coordinacion estudiados en este trabajo, donde X puede ser N, O 6 S.
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Interacciones de tipo A, By C.

Pardmetros estructurales para la interaccién tipo A.

Las geometrias optimizadas con B3LYP/6-31G* de los complejos de tipo A se
muestran en la Figura 35. Esta interaccién da lugar a la formacién de tres complejos que

llamaremos Ea-Fe, Fa-Fe y Ga-Fe para las estructuras E, F y G, respectivamente.

E -Fe F,-Fe G4-Fe

Figura 35. Geometrias optimizadas con B3LYP/6-31G* de los complejos Ea-Fe, Fa-Fe y Ga-Fe que
representan la inleraccion tipo A, formada entre el nitrogeno iminico y el dtomo de Fe del complejo

Fe(OH)3(H,0). Las distancias mostradas estin en A.
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En la Figura 35, se puede observar que las distancias de enlace en estos tres
complejos resultaron muy similares. La distancia de enlace entre el nitrégeno iminico y el
atomo de Fe fue de 1.92 A en los tres sistemas, esta distancia es relativamente corta
comparada con compuestos de coordinacién [107-110] de Fe, en un entorno octaédrico,
donde la distancia experimental Fe-N es de 2.16 A. Por otra parte, Zacarias y Castro [111]
han obtenido una distancia de 1.81 A para los sistemas Fe-Nz y Fez-N2. El modo de
coordinacion tipo A indica una interaccién enlazante significativa entre el atomo de Fe y el
nitrégeno iminico. Por otra parte, la distancia N,-C5 fue de 1.32 A, este valor aumento ya que
inicialmente en la molécula de imidazolina aislada (Figura 16, pagina 74) tenia un valor de
1.28 A, la diferencia es de 0.04 A en los tres sistemas. El debilitamiento del enlace C3=N, se
debe a que la interaccién metal (Fe)-ligante extrae electrones de este sistema. Esto sugiere
que el doble enlace inicial C3=N; del anillo de imidazolina disminuye y pasa a un enlace
parcialmente doble del tipo C3====Nz en los complejos formados. Por otra parte, la distancia
Fe-Oayial, del oxigeno en posicion axial, sufrié una elongacién, de 1.81 A aun valorde 1.96 A,
en el complejo final para los tres sistemas. Esto es, la distancia Fe-Oayxa incremento 0.15 A

en los tres complejos formados, indicando un relajamiento de la superficie de oxido de hierro.

En resumen, la interaccion de tipo A, sugiere una donacion o Ligante—smetal y una
retrodonacion n metal—ligante donde la distancia entre los atomos Fe-N; fue de 1.92 & en
estos tres sistemas. Ademas, el enlace N,=C, de la imidazolina se alarga al coordinarse con
el metal. Esto es, el enlace ¢ M-L formado debilita el enlace n N,=C,de la imidazolina debido
a la transferencia parcial de los electrones de la imidazolina al metal, provocando la
elongacion del enlace N;=Cj3. Sin embargo, el mayor efecto en la elongacién del enlace
N,=C,;, lo provoca la capacidad retrodonadora del metal. Esta retrodonacion es una
caracteristica especial de los enlaces M-L, donde L puede ser una molécula insaturada.
Ademas, hay que hacer notar que esto solo puede ocurrir en complejos de metales con

configuracién del tipo d?, o mayores.
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Parametros estructurales para la interaccion tipo B.

La interaccion de tipo B ocurre cuando el nitrégeno terciario se une con el atomo de
Fe del complejo de Fe(H20)2(CH); formando los sistemas Eg-Fe, Fg-Fe y Gg-Fe para las
estructuras E, F y G, respectivamente. Las estructuras de minima energia se muestran en la
Figura 36. En esta Figura se pueden observar que la distancia Fe-N; fue de 2.23, 2.14 y 2.16
A para las moléculas E, F y G respectivamente. Esto es, las distancias Fe-Ny obtenidas para
los complejos Eg-Fe, Fg-Fe y Gg-Fe resultaron significativamente mas grandes que las
encontradas para la interaccion de tipo A, que mostr6 valores de 1.92 A Estos resultados
sugieren que esta interaccion Fe-N es mas débil que la observada en los sistemas tipo A.
Cabe mencionar que las distancias obtenidas en Fg-Fe y Gg-Fe son muy semejantes a las
obtenidas experimentalmente en compuestos de coordinacion [107-110] de Fe, en un

entorno octaédrico, donde la distancia experimental Fe-N es 2,17 A,

La distancia N4-C; fue de 1.45 A para el sistema Eg-Fe, mientras que en los complejos
Fs-Fe y Gs-Fe esta distancia fue de 1.49 A, o sea que esta distancia aumento 0.05 A para
Eg-Fe y 0.09 A para los complejos Fs-Fe y Gg-Fe. Notese que este aumento es significativo y

es mas grande que el observado para la distancia N2-C3 en la interaccion tipo A.

En la Figura 36 podemos observar que las distancias entre el nitrégeno N4 y el atomo
de carbono vecino {del grupo etilo) a este presentan distancias equivalentes con valor de
1.49 A en el sistema Eg-Fe, mientras que para los dos sistemas restantes muestran un valor
de 1.53 A En estos sistemas el doble enlace C3=N, no se modifica sustancialmente,
mostrando valores de 1.28 y 1.28 A. Por otra parte, |a distancia Fe-Oaxa aumento de 1.81 A a

un valor de 1.96 A en los complejos formados.
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Figura 36. Geometrias optimizadas con B3LYP/6-31G* de los complejos Ep-Fe, Fp-Fe y Gp-Fe que
representan la interaccion tipo B, formada entre el nitrogeno terciario y el dtomo de Fe del complejo

Fe(OH)3(H20),. Las distancias mostradas estin en A.

En resumen, la interaccién de tipo B, mositr6 distancias de enlace Fe-N; de 2.14, 2.16
y 223 A para Fg-Fe, Gg-Fe y EgFe, respectivamente. Estas distancias resultaron
ligeramente mas grandes con respecto a la interaccién de tipo A, pero también indican un
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e

enlace significativo entre el N terciario y el atomo de hierro. Por otra parte, las distancias Fe-
O.xial resultaron similares en las interacciones de tipo A y de tipo B. Por ultimo, el doble

enlace C3=Nzdel anillo de |la imidazolina no se ve alterado.

Parametros estructurales para la interaccidn tipo C.

La interaccion de tipo C ocurre cuando el heteroatomo (N, O y S) del grupo funcional
se une con el atomo de Fe del complejo de Fe(H20):(OH); formando los sistemas Ec-Fe, Fe-
Fe y G¢-Fe para las estructuras E, F y G, respectivamente, Figura 37. En esta Figura se

muestran las geometrias optimizadas con B3LYP/6-31G* para estos sistemas.

Las distancias de equilibrio Fe-N, Fe-O y Fe-S calculadas fueron de 2.06, 2.07 y 2.30
A para los complejos Ec-Fe, Fc-Fe y Ge-Fe respectivamente, ver Figura 37. Para el sistema
Ec-Fe, esta longitud de enlace, entre el nitrégeno de amina y el atomo de Fe, sugiere una
interaccion enlazante significativa, ya que estos valores son relativamente mas cortos que el
que ocurre en un cormpuestos de coordinacion [107-110] de Fe, en un entorno octaédrico,
donde la distancia experimental Fe-N es de 2.17 A En F¢-Fe la distancia Fe-O es
consistente con la distancia experimental de Fe-O, para la que se reporta un valor de 2.07 A
[107-108]. Finaimente, en Ge-Fe, la distancia Fe-S, también sugiere una interaccion
enlazante significativa entre el heterodtomo y el &tomo de Fe, ya que experimentalmente la
distancia Fe-S es del orden de 2.62 A, y es considerada como un enlace fuerte [107-108].
Ademas, las distancias obtenidas en los sistemas E.-Fe y F¢-Fe se encuentran en un valor

intermedio con respecto a la interacciones de tipo A y de tipo B.
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Figura 37. Geomelrins optinizadas con B3LYP/6-31G* de los complejos Ec-Fe, Fc-Fe y Gc-Fe que
representan la interaccion tipo C, formada entre el heterodtomo del grupo funcional y el dtomo de Fe

del complejo Fe(OH)3(H20)3. Las distancias mostradas estin en A.
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En la Figura 37 podemos observar que las distancias Fe-Oecuatoria, 1.81-2.1 A, donde
los oxigenos se localizan en posicién ecuatorial, son similares en estos complejos formados.
Por otra parte, la distancia Fe-O,ya fue ligeramente mas larga en el sistema Ge-Fe, con un
valor de 1.9 A, mientras que en los sistemas Ec-Fe y Fe-Fe el valor fue de 1.81 A, similar al

complejo penta-coordinado inicial, Figura 32 pagina 109.

En resumen, la interaccidn de tipo C sugiere una interaccién enlazante significativa,
ya que las distancias obtenidas son relativamente cortas, comparadas con las distancias
experimentales de complejos organometalicos y que pueden ser consideradas como enlaces
fuertes [107-110]. Por otra parte, las distancias obtenidas en los sistemas E¢-Fe y Fe-Fe se

encuentran en un valor intermedio con respecto a las interacciones de tipo A y de tipo B.

Por ultimo, los cambios en las distancias de enlace mas importantes estan marcadas
en negritas en la Tabla 12. En esta Tabla se puede apreciar que la distancia Fe-Oaa S€
modifica sustancialmente en los complejos estudiados a excepcion de los sistemas Ec-Fe y
Fc-Fe. En esta misma Tabla se muestran las distancias de enlace formados entre el atomo
de Fe y el atomo correspondiente de la imidazolina por los tres tipos de interacciones (Fe-X).
Las distancias obtenidas fueron relativamente cortas comparadas con las distancias
experimentales de complejos organometalicos y podemos clasificar como un enlace fuerte la
interaccion de tipo A. Notese que en la interaccion de tipo A la distancia N4-Cs3 sufre un
acortamiento, con respeclo a la imidazolina libre, de solo 0.01 A, mientras el enlace Np-C; se
alargo 0.04 A En la interaccién de tipo B el alargamiento de N4-C; fue considerable, de 0.05-
0.09 A mientras que N>-C3 no experimento cambios. En |a interaccion tipo C, las distancias

N1-Cs y N2-Cs experimentan cambios muy pequenos, de 0.01 A
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Tabla 12. Distancias de enlace de los complejos optimizados con B3LYP/6-31G*, los valores

estdn en A.
Dislancia TIPO A TIPO B TIPO C
Fe(OH)3(H20)2 E,-Fe F;-Fe G,-Fe E,-Fe F,-Fe G,-Fe E,-Fe F,-Fe G,-Fe
Fe-Oanxial 1.81 1.96 1.96 1.96 1.96 196 1.96 1.81 1.81 1.90
Fe-O ecu (OH) 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87
Fe-O ecu (OH) 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87 1.87
Fe-O ecu (H20) 2.04 2.10 210 210 2.08 2.01 2.01 2.10 210 2.10
Fe-O ecu (H20) 2.04 2.10 210 210 2.03 2.01 2.01 2.10 210 2.10
Fe-X 1.92 1.92 1.92 2.23 2.14 216 2.06 2.07 2.30
Imidazolina

N1-C3 1.40 1.39 1.39 1.39 1.45 1.49 1.49 1.41 1.41 141
N2-C3 1.28 1.32 1.32 1.32 1.28 1.29 1.29 1.28 1.29 1.29

Analisis de carga en la interaccion tipo A.

Uno de los parametros que permite determinar cuales atomos de una molécula
participan en la formacion de un enlace es el analisis de carga. Este andlisis de poblacién
electronica se efectud por el método de NPA. La transferencia de carga ligante—metal puede
dar indicios si la interaccién ocurre mediante una donacién o ligante—metal y/o una retro-

donacion de tipo = metal-ligante.

En la Figura 38 mostramos un esquema general de la formacién de los complejos
obtenidos en la interaccion de tipo A, donde mostramos las cargas de NPA de los ligantes
solos E, F y G y de los complejos.

Los complejos Ea-Fe, Fa-Fe y Ga-Fe que se forman de la interaccion tipo A se
muestran en la Figura 38. En esta Figura se puede observar que en los complejos formados
el atomo de Fe experimenta cambios pequefios, no significativos. Por ejemplo, en los dos
primeros sistemas el atomo de Fe en el complejo Fe(OH)s(H20), aislado mostré una
densidad de carga de +1.57, mientras que la carga de este atomo en los complejos fue de
+1.63, +1.60 y +1.57 para Eas-Fe, Fa-Fe y Ga-Fe, respectivamente. En efecto, el atomo de Fe

en el sistema Eas-Fe perdidé 0.06 electrones y en el sistema Fa-Fe perdié 0.03 electrones.
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Mientras que el sistema Ga-Fe el atomo de Fe conservo su carga inicial que fue de +1.57

electrones. Si el atomo de hierro quedo casi igual, quiere decir que lo que le dio el ligante lo

vuelve a retrodonar.

Los atomos de oxigeno ecuatoriales del complejo Fe(OH)3(H20)2 ganaron una ligera
densidad de carga mostrando valores de —0.99 a —1.08. Esto es, los oxigenos ecuatoriales
del OH de la superficie presentaron una densidad de carga de —1.08 electrones en el sistema
Ea-Fe, mientras que en los dos sistemas restantes el valor fue de —1.07 electrones. Los
oxigenos ecuateriales de H,O ganaron una ligera densidad de carga mostrando valores de -
0.99 y —1.00 para el sistema Es-Fe, mientras que para los sistemas restantes el valor fue de -
1.01 electrones. Por otra parte, el oxigeno axial tiene un exceso de electrones de —1.03. Esto
es, el oxigeno axial presenté una perdida de electrones de 0.04, ya que inicialmente este
atomo presenta un valor de —1.07 electrones, ver Figura 38. En general, los oxigenos
ecuatoriales ganan un total de 0.18, 0.14 y 0.15 electrones en los sistemas Ea-Fe, Fa-Fe y
Ga-Fe respectivamente. Esto quiere decir que |la carga transferida del ligante al metal se va

finalmente del metal a los oxigenos.

El 4tomo de nitrégeno iminico Nz, que se encuentra unidc al atomo de Fe, presentd
una carga de aproximadamente —0.61 electrones. Esto es, el atomo de nitrégeno N; gano =

0.11 electrones en los sistemas Ea-Fe, Fa-Fe y Ga-Fe.

El 4tomo de carbono C3 que se encuentra localizade en medio de los nitrogenos
presenta una carga de +0.52, +0.50 y +0.51 electrones para los sistemas Ea-Fe, Fa-Fe y Ga-
Fe respectivamente. En efecto, este atomo perdid 0.08, 0.06 y 0.07 electrones en los

sistemas Ea-Fe, Fa-Fe y Ga-Fe, respectivamente.

El atomo de nitrégeno terciario Ny del anillo de |la imidazolina, presenta valores de
carga de —0.47 electrones para los sistemas Ex-Fe, Fa-Fe y G4-Fe. Este valor indica que el

nitrégeno terciario perdio ~ 0.04 electrones en estos sistemas.
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Figura 38. Sistemas tipo A, las cargas de NPA fueron calculados con B3LYP/6-31G*.
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Los resultados obtenidos a través del analisis de carga sugieren que el mecanismo por
el cual estas moléculas de imidazolina se absorben sobre la superficie metalica involucran
una trasferencia de carga mediante una donacién o ligante—smetal y retro-donacion
metal—ligante. En consecuencia, el analisis de carga y las distancia de enface sugieren que
en la interaccidén metal ligante del tipo A los atomos del anillo N2=C3-N4 participan en la
trasferencia de carga, observando que los dtomos de oxigeno de la superficie metalica

guedan con carga negativa.

Andlisis de carga en la interaccion tipo B.

El analisis de carga para los sistemas Eg-Fe, Fg-Fe y Gg-Fe se muestra en la Figura
39. El atomo de Fe en el sistema Eg-Fe no presentdé cambios, ya que conservo su carga
inicial de +1.57 electrones. En los sistemas Fg-Fe y Gg-Fe el atomo de Fe mostrd valores de
carga de +1.63 y —2.48 electrones, respectivamente. Esto es, el atomo de Fe perdidé carga de
0.06 en el sistema Fg-Fe, mientras que el sistema Gg-Fe gano 4.05 electrones. Esto nos
indica que a través del nitrégeno terciario, la molécula G dona una gran cantidad de
electrones al atomo de hierro, produciendo, en principio, una unién Gg-Fe muy fuerte. G

seria, entonces, un buen candidato como inhibidor de corrosion.

En el sistema Eg-Fe, los atomos de oxigeno ecuatoriales de H,O mostraron carga de -
0.98 electrones, mientras que para los oxigenos ecuatoriales de los OH el valor de carga fue
de -0.99 electrones. Esto es, los atomos de oxigeno del H,O ganaron 0.01, mientras que los
oxigenos del OH perdieron 0.04 electrones. Por ultimo, el oxigeno axial conserva su carga

inicial de —1.07 electrones.

Los oxigenos ecuatoriales de H;O conservaron su carga inicial de —0.97 electrones en
el sistema Fg-Fe, mientras que los oxigenos ecuatoriales de OH mostraron un valor de —1.09

electrones en este mismo sistema. El oxigeno axial mostroé un valor de —1.05 electrones. Esto
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es, en ambos sistemas (Eg-Fe y Fg-Fe) los valores de carga en los oxigenos del complejo

Fe(OH)3(H20)2 no se modifican sustancialmente, ver Figura 39.

Los oxigenos ecuatoriales de OH para el sistema Gg-Fe presentaron valores de carga
de —1.35 y —1.36 electrones. Esto es, los atomos de oxigeno ganaron 0.33 electrones.
Mientras que los oxigenos de H,O ganan 0.06 y 0.07 electrones. Por Ultimo, el oxigeno axial
presenta un valor de carga de —1.28 electrones, ganando 0.21 electrones. En este complejo
Gg-Fe, los atomos de oxigeno ecuatoriales ganaron 0.79 electrones y el oxigeno axial gano
0.21 electrones, ver Figura 39. Esto significa que parte de la gran cantidad de carga que
dona la molécula G hacia el complejo de oxido de hierro, se estabiliza finalmente en los

atomos de oxigenos de la “superficie” (los ecuatoriales) y del “bulto” (el axial).

El nitrégeno terciario N1 en los sistemas formados mostré valores de —0.56, -0.58 y —
0.47 electrones para Eg-Fe, Fg-Fe y Gg-Fe, respectivamente. Esto es, Ny gano 0.05 y 0.07
electrones en los sistemas Eg-Fe y Fg-Fe, respectivamente, mientras que en el sistema Gga-
Fe el atomo de N; perdié 0.04 electrones. O sea que, en Eg-Fe y Fg-Fe hay una
retrodonacion = metal-ligante significativa, mientras que en Gg-Fe la donacion o ligante

metal es el mecanismo dominante de transferencia de carga.

El nitrogeno iminico N2 mostrd cargas de -0.46, -0.49 y +1.63 electrones en Eg-Fe, Fg-
Fe y Gg-Fe, respectivamente. En los dos primeros sistemas la carga se conserva con
respecto al sistema aislado, esto es el cambio fue de solo 0.05 y 0.02 electrones. Mientras
que en el sistema Gg-Fe ocurrié un cambio notable mostrando un valor de +1.63 electrones
para el atomo N». Este Ultimo comportamiento es consistente con la gran cantidad de carga
transferida del ligante hacia el metal.

Los atomos de N, O y S del grupo funcional mostraron valores de —0.92, -0.80y +1.95
electrones en Eg-Fe, Fg-Fe y Gg-Fe, respectivamente. El nitrogeno del grupo funcional
cambio 0.03 electrones y el oxigeno del grupo funcional cambio 0.05, mientras que el cambio
en el atomo de azufre fue dramatico, ya que paso de un valor de —0.06 a un valor +1.95 en el
sistema Gg-Fe formado. Esto significa que la donacion ligante-metal también involucra, de
manera significativa, al &tomo de azufre.
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Figura 39. Sistemas tipo B, las cargas de NPA fueron calculados con B3LYP/6-31G™,
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En la interaccién de tipo B, el sistemma Gg-Fe presentd una mayor trasferencia de
carga donde los atomos que participan principalmente son los atomos N¢-C3=N; del anillo de
la imidazolina y el atomo de azufre del grupo funcional. Ademas, los atomos de oxigeno y el
atomo de Fe ganan, de manera significativa, una gran densidad electrénica en los tres

sistemas.
Analisis de carga en la interaccion tipo C.

Los complejos formados en la interaccion de coordinacion tipo C se muestran en la
Figura 40. En ella se indican las cargas de NPA para Ec-Fe, Fc-Fe y G¢-Fe. En estos tres
sistemas se puede observar que para este modo de coordinacion el atomo de Fe no cambia
significativamente su poblacion electrénica. Esto es, el atomo de Fe presentd cargas de
+1.58, +1.58 y +1.52 para los sistemas Ec-Fe, Fc-Fe y G¢-Fe respectivamente; lo que
corresponde a diferencias de carga de 0.01, 0.02 y 0.05 electrones, respectivamente, ver
Figura 40.

Los oxigenos de H;O en posicion ecuatorial han ganado 0.03 electrones en Ec-Fe, en
Fc-Fe, estos oxigenos ganan 0.04 y 0.01 electrones, y en G¢-Fe adquieren 0.02 electrones
extra. Los oxigenos ecuatoriales del OH ganaron 0.02 y 0.03 electrones en Ec-Fe. Para Fe-
Fe estos oxigenos ganaron 0.07 y 0.06, mientras que en G¢-Fe ganaron 0.03 electrones. Por
otra parte, el oxigeno axial presenta cargas de: —1.03, -1.05 y 1.03 para E¢-Fe, F¢-Fe y Gg-
Fe, respectivamente. O sea que este atomo axial perdié 0.04, 0.02 y 0.04 electrones en los

complejos formados, ver Figura 40.

En total, los 4tomos de oxigeno ecuatoriales ganaron 0.11, 0.18 y 0.10 electrones en

Ec-Fe, Fe-Fe y G¢-Fe respectivamente.

El atomo del grupo funcional N, O y S tiene poblaciones de —0.93, -0.82 y -0.02 en Ec-

Fe, Fc-Fe y G¢-Fe, respectivamente. Esto sugiere que en los dos primeros sistemas E¢-Fe y
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Fc-Fe los atomos electronegativos N y O ganan carga de 0.04 y 0.07 electrones,

respectivamente. Mientras que el atomo de azufre pierde 0.04 electrones en Ge-Fe.

Por ultimo, los atomos restantes de la imidazolina no sufren cambios significativos en

los sistemas Ec-Fe, Fc-Fe y G¢-Fe, ver Figura 40.

Los resultados obtenidos para el sistema tipo C sugiere una transferencia electronica
a traves de una donacién o ligante—»metal. Cuando esto ocurre los dtomos de oxigeno

ecuatoriales estabilizan la carga.

En resumen el analisis de carga en los diferentes sistemas estudiados, sugieren que la
interaccion en el modo de coordinacién de tipo A involucra una transferencia de carga o
ligante—>metal y retro-donacién n metal—ligante, donde los atomos N;-C3=N; juegan un
papel importante. En la interaccién de tipo B, el sistema G¢Fe presentd una trasferencia de
carga en donde la donacién o ligante—»>metal es dominante. Por Ultimo, la interaccion de tipo
C implica una donacién o ligante—metal, en los tres sistemas Ec-Fe, Fc-Fe y G¢-Fe. En
todos los casos estudiados se puede observar que en el mecanismo de transferencia de

carga los atomos de oxigeno de la superficie metalica estabilizan la misma
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Figura 40. Sistemas tipo C, las cargas de NPA fueron calculados con B3LYP/6-31G*,
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Analisis de Orbitales l\Zoleculares enla

Interaccion de tipo A, By C

La naturaleza de la union quimica del sistema ligante—metal se puede estudiar en
terminos de los orbitales moleculares que se forman en el complejo, en el que interviene un
orbital de cada especie: inhibidor y oxido de hierro. Para formar un enlace quimico de menor
energia que los iniciales. Esto es, si por ejemplo, el orbital HOMO actia como donador de
electrones y el orbital LUMO se encarga de aceptarlos. Notese que la interaccion HOMO-
LUMO depende del traslape espacial entre estos orbitales (determinado por la distancia y la
simetria) y de la diferencia de energia HOMO-LUMO. Una gran diferencia de energia HOMO-
LUMQ implica una reactividad quimica baja.

Analizando los orbitales moleculares del complejo Fe(OH)s(H,0)2 se puede sugerir
que el orbital molecular que contribuye, principalmente, a la formacién de los complejos Er-
Fe, Fr-Fe y G-Fe es el orbital molecular LUMO, Figura 41. Este orbital molecular se localiza
sobre el atomo de Fe, corresponde al d? y es el responsable de la formacién o

ligante—>metal.

Por otra parte, el orbital molecular del ligante que participa en la interaccion o
ligante—>metal es principalmente el HOMO-2 de las moléculas E y G. Mientras que para la
molécula F el orbital responsable de esta interaccion es el HOMO-1. Estos orbitales
moleculares fueron analizados en la seccion anterior. En la Figura 42 mostramos el orbital
molecular HOMO-2 para la molecula E, recordando que los orbitales mencionados

anteriormente tienen la misma simetria.

En la Figura 43 se muestra el diagrama de orbitales moleculares para la formacion del
complejo Ea-Fe de tipe A. Se muestran aquellos orbitales moleculares que participan
mayormente en la interaccion entre la imidazolina y el metal, cuando el anillo de la

imidazolina se aproxima de forma perpendicular a la superficie metalica.
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LUMO

Figura 41. Orbital molecular LUMO del complejo Fe(OH)3(H20)..

Figura 42. Orbital molecular HOMO-2 para la molécula E.
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En la Figura 42 se puede ver que el orbital HOMO-2 contribuye significativamente para

formar el enlace de tipo . Los orbitales moleculares del sistema Ga-Fe, que no se muestran,
resulta similar al sistema Eas-Fe. Por ultimo, los orbitales del sistema Fs-Fe, que no se
muestran, involucran la participacién del orbital molecular HOMO-1 en la formacion del

enlace de tipo .

En la Figura 43 se muestra un diagrama cualitativo de los orbitales moleculares que
pueden paricipar principalmente para la formacién de Eg-Fe de tipo B. Como se puede
observar el orbital HOMO-1 es el responsable de la interaccién o ligante—>Metal. Cabe
mencionar que este orbital HOMO-1 se encuentra a 0.7 eV de diferencia con respecto al
orbital HOMO de la molécula E, para la molécula G esta diferencia es de 0.6 eV. Por otra
parte, los orbitales de la molécula F que tienen esta simetria se encuentran a 1.4 eV de
diferencia. Este parametro sugiere que la reactividad de las moléculas E y G como inhibidor
de corrosion podria ser superior al que presente la molécula F. Nétese que este diferencia de
energia, entre los orbitales moleculares que pueden participar en la reactividad quimica de
estas moléculas es grande. Este puede ser un factor importante que define si la molécula
funciona o no como inhibider de corrosién, ya que en la literatura [112] se ha descrito que
esta diferencia de energia es un pardmetro crucial que determina la actividad biolégica de
compuestos organicos, donde los valores descritos son de aproximadamente 1.0 eV de
diferencia entre HOMO y HOMO-1.

En la figura 44 se muestra el diagrama cualitativo de orbitales moleculares de la
interaccion de Ec-Fe de tipo C. En esta figura se puede ver que los orbitales moleculares
que participan principalmente scn el HOMO y el HOMO-1 en la formacién del complejo Ec-
Fe. Esta interaccion resulta similar para el complejo Ge-Fe. Mientras que para la molécula F

los orbitales moleculares que participan son el HOMO y el HOMO-2.
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Figura 43. Diagrama de orbitales moleculares que contribuyen mayormente a la formacién del

complejo Ea-Fe de tipo A.
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Figura 43. Diagrama de orbitales moleculares cualitativo, cuando el anillo de imidazolina se aproxima
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En resumen, el analisis de orbitales moleculares permite determinar cual orbital

contiene la simetria idénea para formar una unién quimica estable del inhibidor sobre la
superficie metalica. De este analisis se puede notar que los orbitales HOMO, HOMO-1 y
HOMO-2 contienen la simetria apropiadamente dispuesta para formar los complejos estables
con el sistema Fe(H20)3(OH).. Ademas, Los resultados obtenidos sugieren que las tres
posibles interacciones de tipo A, B C, se pueden llevar de manera simultanea sobre la
superficie metalica y podemos pensar que la molécula se pueda unir por los tres sitios
nucleofilicos sobre el metal. Esto es, la molécula de imidazolina puede actuar como un todo

para unirse a la superficie metalica.

Energias relativas para las interacciones de tipo A, By C

Se calculo la energia relativa para los tres tipos de interaccion A, By C encontrando
que los modos de coordinacion de menor energia corresponden a la interaccion entre el
nitrégenc de tipc iminico y el atomo de Fe formando los complejos Ea-Fe, Fa-Fe y G4-Fe de
las moleculas E, F y G respectivamente.

Las energias relativas fueron calculadas con respecto a los complejos de minima
energia, los de tipo A, obteniendo valores de 2.7, 5.6 y 13.6 kcal/mol para l0s complejos Ec-
Fe, Fc-Fe y Gc¢-Fe. Estos resultados muestran que el grupo funcional terminal, puede jugar
uri papel importante en el mecanismo de inhibicion de corrosion. Ademas, para las moléculas
E y G el orbital HOMO-1 contiene la simetria idénea para formar los complejos que resultan
estables en los complejos tipo C. Por lo tanto, el ligante se puede unir tanto por el nitrégeno
iminico como por el grupo funcional, para formar un complejo estable que puede funcionar
como una molécula inhibidora de la corrosion. O sea que estos resultados predicen gue la

molécula E y G puede ser un mejor inhibidor con respecto a los otros inhibidores estudiados.

La interaccion del nitrégeno terciario del anillo de la imidazolina con el atomo de hierro
de la superficie metdlica genera los modos de coordinacion Ec-Fe, Fc-Fe y G¢-Fe. Para el
primer complejo la energia relativa es de 17.6 Kcal/mol, respecto del complejo basal Ex-Fe.

El complejo Fg-Fe se localizd a 10.1 Kcal/mol con respecto al estado basal Fa-Fe. Mientras
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que Gg-Fe mostro un valor de energia relativa de 16.7 Kcal/mol, con respecto al sistema G-

Fe. Esta diferencia de energia es muy grande y puede ser debida a factores estéricos.
Ademads, el grupo funcional puede modificar la reactividad del nitrégeno terciario del anillo.
Por otra parte, cuando se tiene el grupo funcional OH la reactividad del nitrégeno terciario es
mayor que cuando se tiene el grupo amino. Sin embargo, la reactividad de la molécula
corresponde a un todo. Esto es, la capacidad inhibidora de una molécula se puede deber a
las dos contribuciones: a la interaccién del nitrégeno iminico y a la interaccion del grupo

funcional con la superficie metalica. Volveremos sobre este punto mas adelante.

Por ultimo, otro modo de coordinacion investigado en este trabajo, fue la interaccion
denominada “paralela” que puede ocurrir entre el nitrégeno de tipo iminico y el complejo
Fe(H20)2(OH); como se muestra en la Figura 45. La Figura muestra la geometrfa de entrada
(input). En esta geometria inicial la distancia N-Fe es de 2.5 A y el 4ngulo entre el anillo de
imidazolina y el complejo Fe(H;0),(OH); fue de 90° véase la Figura 45. La geomeiria
optimizada de este complejo resulta ser Ex-Fe, de tipo A, visto anteriormente. En efecto, la
molécula prefiere orientarse de forma perpendicular al plano de los oxigenos del complejo
Fe(H20)2(0OH)s.

output

Figura 45. Geometria de entrada (input): interaccion de E (via nitrdgeno iminico) y Fe(H20)2(OH)3
de forma paralela, (1a distancia Fe-N, fue de 2.5 A y el dngulo entre los dtomos Fe-N-Cs fue de 90°), y
geometria optimizada (output) que corresponde a Ea-Fe, tipo A.
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En la Figura 46, se muestran los posibles orbitales moleculares del ligante que podrian

participar con los orbitales de la superficie metélica. Esto es, para esta interaccién se
vislumbraba la posible participacién del orbital HOMO y HOMO-3 ya que estos tienen una
simetria prototipo para formar el complejo estable. Sin embargo, el resultado obtenido fue el
complejo Es-Fe, interaccion de tipo A, donde el anillo de imidazolina prefiere estar en forma

perpendicular a la superficie metdlica como se muestra en la Figura 45.

COMPLEJO
Figura 46 Orbitales moleculares que pueden formnar un contplejo estable entre el nitrégeno ininico y

el dlomo de Fe.
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Un Acercamiento al Fendmeno de Corrosion

El interés o estudio experimental de las superficies de hematita contrasta con el
limitado nimero de trabajos tedricos. Estas son asociadas, principalmente, a las dificultades
de la complicada estructura electrénica y magnética de esta superficie. Recientemente,
Alvares [110] y colaboradores estudiaron la estructura de minima energia para la geométrica
de hematita (001), empleando los funcionales PW91, BP y B3LYP. En este trabajo
optimizaron diferentes modelos considerando desde 1 hasta 18 capas, encontrando que las
primeras cuatro capas son fundamentales para observar los efectos del bulto sobre la
superficie metélica. Este tipo de calculos de primeros principios utilizados requieren de un
tiempo excesivo de computo y pueden ser en algunos casos prohibitivos. Este es
precisamente el caso de la interaccién de moléculas organicas con superficies de hematita

que resultan de gran interés para la industria petroquimica.

En este apartado, estudiamos la interaccién de moléculas de imidazolina sobre la
superficie metalica, considerando los posibles efectos del bulto que no se logra con el primer
modelo estudiado anteriormente. El propdsito del presente estudio es contribuir a la
comprension del fendomeno de corrosién a nivel molecular y analizar sobre la forma de

adsorcion de la molécula de la imidazolina (E, F y G) sobre la superficie metalica.

La superficie metalica estudiada presenta 5 capas como se muestra en la Figura 47.
Esta superficie fue tomada de la estructura cristalina contenida en la base de datos del

software Cerius?2 de Molecular Simulation.
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Figura 47. Superficie metilicn de Hematita, tomadn de ln base de datos del Software Cerius2, (plano
001), las flechas indican el niimero de capas, teniendo un total de 5 capas iniciando con el dtomo de Fe

en la capa externa.

Como se menciono anteriormente, estudiar la superficie metélica mediante métodos
DFT y ab initio resulta muy complicado. Por lo tanto, nuestra estrategia de estudio consiste
en realizar una mecanica molecular con (MM+) y posteriormente re-optimizar con el método
semiemplrico PM3, para obtener la interaccion metal-ligante. Asi como los posibles modos
de coordinacién de las moléculas de imidazolina (E, F y G). Los célculos se efectuaron con el
programa Hyperchem version 7.5. Cabe mencionar que para estos célculos la superficie

metalica se mantiene fija, 0 sea que no experimenta efectos de relajacion.

Para analizar el papel que juega e! heteroatomo del grupos funcional (NHz, OH y SH),
realizaremos la interaccién de la molécula E con la superficie metalica. Para esta interacciéon
se estudiaron diferentes modos de coordinacion. Encontrandose que la interaccion mas
estable ocurre cuando el anillo de imidazolina se encuentra de forma paralela a la superficie
metéalica como se muestra en la Figura 48.

La esfructura de equilibrio corresponde cuando el nitrégeno de imidazolina y el atomo

de hierro se encuentran a una distancia Fe-N de 2.2 A, Figura 48. La distancia obtenida se
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aproxima a los valores de los sistemas estudiados anteriormente, Ea-Fe, Fa-Fe y Ga-Fe, que

fueron de 1.92 A. Esta distancia obtenida sugiere que la molécula de imidazolina presenta

una quimisorcién sobre la superficie metdlica.

Figura 48. Estructura de minima energia para la molécula E y la superficie metdlica obtenida con
MM/PM3. Los colores de los dtomos es la siguiente: negro oxigenos, rojo Fe, azul rey nitrogenos, azul

cielo carbono y blanco hidrdgenos, la distancia esta en A.

En la Figura 48, se muestran las distancias del atomo de nitrégeno terminal con los
dtomos de Fe méas cercanos. Las distancias obtenidas fueron de 2.3 y 3.1 A. La primera
distancia siguiere una interaccion enlazante entre el atomo de hierro y el &tomo de nitrégeno
terminal. Esta distancia obtenida coincide con el valor de la distancia Fe-N descrita en
compuestos de coordinaciéon [107-110) de Fe, donde la distancia experimental es de 2.3 A.
Estas distancias, en particular la de 2.3 A, indican que este grupo funcional efectivamente

esta unido a la superficie metalica. Por otra parte, las distancias entre el nitrogeno terciario y
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los 4tomos de Fe que se muestran de forma punteada en la Figura 48, mostraron valores de
37y41A

Los valores de las distancias de enlace sugieren la existencia de una quimisorcion,
entre la molécula de imidazolina E y la superficie de la hematita, También, se puede observar
que la molécula de imidazolina E se puede unir por el heteroatomo del grupo funcional,
promoviendo una mayor estabilidad del sistema para que esta molécula funcione como

inhibidor de corrosion.

Para analizar el papel que juega el hetercatomo del grupo funcional OH, también
analizamos la interaccion de la molécula F con la superficie metalica. Para esta interaccion
se estudiaron diferentes modos de cocrdinacidn. Encontrandose que la interaccién mas
estable ocurre cuando el anillo de imidazolina se encuentra de forma semi paralela a la
superficie metalica como se muestra en la Figura 49. Esta estructura resulta diferente a la
que se obtuvo para la molécula de imidazolina E. La distancia de enlace entre el nitrogeno de
tipo iminico y el atomo de hierro obtenida es 2.26 A. Mientras que la distancia entre el atomo
de oxigeno del grupo terminal y los atomos de hierro fueron de 3.0 y 3.8 A. Estas distancias
son significativamente mas largas que las obtenidas antericrmente y permiten concluir que
este atomo de oxigeno se une a la superficie metalica mediante una posible fisisorcidn. Esta
interaccion es débil ya que en el proceso de inhibicion de corrosion este enlace se puede
estar rompiendo y formando simultaneamente. Por otra parte, las distancias de enlace entre
el nitrégeno terciario y los atomos de Fe mas cercanos de la superficie fueron de 3.9y 4.5 A,
En general, las distancias obtenidas resultaron mas grandes con respecto al complejo
formado por la molécula E.
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Figura 49. Estructura de mimima energia para la molécula F interaccionando con la superficie de la

hematita. Las distancias mostradas estin en A.

La interaccion de la molécula G con la superficie metalica mostré6 un complejo de
minima energia paralelo a la superficie metalica similar al de la molécula E (Figura 48). La
distancia de enlace entre el nitrégeno de tipo iminico y el atomo de Fe es de 2.2 A. Mientras
que la distancia entre el atomo de azufre y los dtomos de Fe mas cercanos fueron de 2.3 y
3.2 A. Las distancias de enlace de 2.2 y 2.3 A indican que el anillo de imidazolina y el grupo

funcional presenta una quimisorciéon sobre la superficie metalica Figura 50.

Las distancia de enlace entre el nitrégeno terciario y los atomos de Fe mas préximos
se muestran en lineas punteadas en la Figura 50. Estas distancias fueron de 3.7 y 4.1 A.
Noétese que estas distancias son similares a las obtenidas para el sistema de la molécula E.
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Figura 50. Estructura de minima energia para la molécula G, las distancias mostradas estin

en A.

Los resultados obtenidos, a pesar de la crudeza del célculo, muestran que el anillo de
la imidazolina y el grupo funcional juega un papel importante para que estas moléculas se
adhieran a la superficie metalica y funcionen eficientemente, como inhibidores de corrosion.
Ademas, este comportamiento es congruente con los resultados obtenidos anteriormente,
donde se encontré que la reactividad de las moléculas E y G deberia ser mayor con respecto
a la molécula F. En efecto, las moléculas que pueden actuar mejor como inhibidores de
corrosion son E y G, ya que estas especies se pueden unir a la superficie metalica tanto por
el anillo de la imidazolina como por los grupos funcionales amino (-NH2) y tiol (-SH),
respectivamente.

Con estos resultados se puede sugerir que las moléculas E y G son las mas

promisorias para funcionar como inhibidores de corrosion.
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Conclusiones del .Capil"ulo

El estudio de l|a interaccion de las moléculas E, F y G con |la superficie de a-hematita,
mostraron que estas moléculas pueden presentar una guimisorcién con la superficie metalica
y proporcionar una proteccién eficaz contra la corrosion. Se encontré que las moleculas de
imidazolina se absorben de manera paralela a la supefficie metalica. Este resultado confirma
el mecanismo propuesto en al inicio de este capitulo, donde se menciona que los atomos del
anillo de imidazolina N=C-N resultan importantes para gue estas moléculas se absorban

sobre la superficie metalica.

Las distancias obtenidas fueron relativamente cortas comparadas con las distancias
experimentales y podemos clasificar como un enlace fuerte la interaccion de tipo A,
observando una interaccion o Ligante—»metal y una retrodonacién n metal—ligante donde la
distancia entre los atomos Fe-N; fue de 1.92 A en estos tres sistemas. En el sistema M-L
formado, el enlace N;=Cj; de la imidazolina se alarga al coordinarse con metal. Esto es, el
enlace o M-L debilita el enlace = N;=C; de la imidazolina debido a la transferencia parcial de
los electrones de la imidazolina al metal, provocando la elongacion del enlace N=Cs.

Ademas, la elongacidn del enlace N,=C5, lo provoca la capacidad retrodonadora del metal.

Los resultados obtenidos de las tres interacciones estudiadas muestran que los
complejos de minima energia son Ex-Fe, F4-Fe y Ga-Fe. En esta interaccion el anillo de
imidazolina se encuentra de forma perpendicular a los oxigenos ecuatoriales del complejo
Fe(OH),(Hz0)3 y la distancia Fe-N iminico mostrada en estos sistemas fue la menor con

respecto a las otras interacciones estudiadas.

Por otra parte, los sistemas de tipo B involucra principalmente una donacion de tipo ¢
ligante-—»metal. Por Ultimo, de este mimo analisis se logré observar que la interaccién de tipo
C implica solamente una donacion s ligante—smetal, en los tres sistemas Ec-Fe, Fc-Fe y G¢-

Fe. Ademas, en todos los casos estudiados se puede observar que |0s oxigenos del sistema
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Fe(OH).(H.O)s; ganan densidad electronica y de esta manera se estabiliza la superficie

metalica.

Por dltimo, el tratamiento de los orbitales moleculares sugiere la participacion de
HOMO, HOMO-1 y HOMO-2 del ligante para formar complejos estables con el sistema
Fe{H.0)3(OH)2. Por otra parte, la molécula de imidazolina puede acercarse a la superficie
metalica por cualquiera de los tres posibles sitios nucleofilicos mencionados en este trabajo,
esto nos lleva a pensar que la molécula presenta una coordinacién multiple sobre la
superficie. Esto es, se puede coordinar por los tres atomos (N1, N2 y el heteroatomo del
grupo funcional) simultaneamente. Todos esto nos lleva a concluir que la molécula de
imidazolina puede actuar como un todo para unirse con la superficie metalica y formar una

capa protectora inhibiendo la corrosion eficazmente.

Los resultados obtenidos indican que la eficiencia de los inhibidores de corrosion esta

determinada por la conjugacion de factores electrénicos y de la geometria molecular.

Los resultados obtenidos en este trabajo ayudaran a generar una herramienta que nos

permitira predecir la reactividad quimica de las moléculas inhibidoras de corrosion.
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