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RESUMEN

Se realizé una optimizacion total en fase gas de un grupo de compuestos
organicos, utilizando como estrategia la Escalera de Jacob, con el programa
GAUSSIAN 09, estudio del cual se concluyo que el nivel de teoria adecuado a

utilizar en este trabajo es con el funcional PBEPBE y la base 6-311++G(d,p).

Posteriormente se analizd la relacion entre la estructura y la inhibicion a la
corrosion de treinta compuestos heterociclicos utilizando descriptores cuanticos.
Se obtuvo un modelo de relacion estructura-propiedades cuantitativas con estos
descriptores usando un método de algoritmos genéticos. Los resultados indicaron
gue la aromaticidad, el poder electroatractor y el volumen molecular estan

fuertemente relacionados con la eficiencia de los inhibidores de la corrosion.

El modelo propuesto fue calibrado y validado con moléculas seleccionadas de la
literatura ademas de evaluarlo con compuestos analizados por espectroscopia de
impedancia electroquimica, mostrando que el modelo puede predecir la tendencia

de la inhibicién de la corrosion de compuestos heterociclicos.

Ademas se estudié el comportamiento de adsorcion de moléculas heterociclicas
en la superficie Fe(110) para aclarar el mecanismo de inhibicién debido a que los
heterociclos aromaticos desempefian un papel importante en el complejo de

adsorbato — superficie



ABSTRACT

A total optimization in gas phase of a group of organic compounds was carried out,
using as strategy the Jacob’s Ladder, with the program GAUSSIAN 09, from which
was concluded that the adequate level of theory to be used in this work is the

functional PBEPBE and the 6-311++G(d,p) basis set.

The relationship between structure and corrosion inhibition of thirty heterocyclic
compounds using quantum descriptors was analyzed. A Quantitative Structure-
Properties Relation model was obtained with these descriptors using a genetic
algorithms method. The results indicated that the aromaticity, electron donor
capability, and molecular volume are strongly associated with the efficiency of the
corrosion inhibitors.

The proposed model was calibrated and validated by means of electrochemical
impedance spectroscopy, showing that the model can predict the trend of corrosion
inhibition of heterocyclic compounds.

Furthermore, the adsorption behavior of heterocyclic molecules on the Fe(110)
surface was studied to elucidate the inhibition mechanism; the aromaticity of the

heterocycles played an important role in the adsorbate—surface complex.

Keywords: corrosion inhibitor, DFT, heterocyclic compounds, quantum mechanics,
QSPR.
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INTRODUCCION

La tecnologia actual hace un uso extenso de materiales metdlicos, en una
proporcion nunca utilizada hasta ahora. Estos materiales y los dispositivos
obtenidos a partir de ellos se deterioran principalmente por efectos de corrosion.
En efecto, el fenbmeno de la corrosion metalica constituye un aspecto
fundamental en gran variedad de procesos industriales y biolégicos, generando

pérdidas econ6micas importantes.

Entre los diversos procedimientos que se emplean para evitar el deterioro metalico
se encuentra el empleo de inhibidores de corrosion, los cuales son compuestos
gue afadidos en pequefias cantidades al medio corrosivo interactian fisica o
guimicamente con la superficie metalica provocando una disminucion de la

velocidad de corrosion.

Recientemente [1-4] se han hecho estudios tedricos (ab initio y DFT) y
experimentales (impedancia electroquimica, resistencia a la polarizacién) que han
proporcionado un mejor conocimiento de los mecanismos de corrosion y que han
llevado a los investigadores en esta area a buscar mayor informacion que permita

gue los inhibidores puedan ser mejorados.

En el capitulo | se describe de manera general el problema de la corrosion y sus
consecuencias y se aborda también el uso de inhibidores de corrosion como un

método eficaz para prevenir y disminuir la corrosiéon en diversos sistemas.

En el capitulo Il se presenta la metodologia de las ecuaciones a utilizar, las cuales

son derivadas de la teoria de los funcionales de la densidad.

En el capitulo lll se muestran los resultados de las propiedades electrénicas y
estructurales calculadas para un conjunto de heterociclos aromaticos del cual se

obtiene un proceso para calibrar metodologia y llevar a cabo los célculos tedéricos.



En el capitulo IV se describe como se generé una ecuacién que predice el
porcentaje de corrosion; para esto se empled un conjunto de treinta moléculas
organicas derivadas de imidazol, bencimidazol y piridina. Aplicando algoritmos
genéticos se lograron determinar las caracteristicas deseables de un inhibidor a la

corrosion.

En el capitulo V se presentan los estudios de interaccion Metal — Ligante, entre
algunos de los heterociclos seleccionados sobre un cimulo y sobre una superficie
metalica, ambos de hierro, a fin de validar el modelo matematico propuesto y su

relacion con el mecanismo de corrosion.

Los resultados plasmados en esta tesis, se presentaron en diversos foros de
Fisicoquimica tedrica a nivel nacional e internacional, ademas se publicé una parte
del trabajo en la revista Structural Chemistry en 2013, y se envio otro articulo a

la revista Corrosion Science.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 Corrosién

La corrosion puede presentarse en diversas formas; por ejemplo se presenta en
procesos industriales, en filtraciones, en tuberias, en el deterioro en plantas
guimicas, en construcciones de concreto reforzado como puentes y rascacielos
Estos son algunos de los ejemplos mas comunes de la corrosion. Por otra parte, la
corrosion es un tema antiguo y sin importancia para las personas que no se
dedican a estudiar este fenOmeno, aunque representa una pérdida significativa en
el valor de los objetos solidos que han sufrido un deterioro quimico directo, lo cual
va a generar costos econdémicos adicionales asi como un riesgo en la seguridad y
vida humana, ya que algunos accidentes se atribuye que han ocurrido debido a
este fendmeno, los cuales posiblemente no se han hecho notorios debido a que no

se ha reportado como causa principal a la corrosion.

Para reducir el problema es fundamental entender el fenbmeno de corrosiéon; no
fue sino hasta mediados del siglo XIX que algunos de sus principios basicos
fueron entendidos [5,6], mientras que otros conceptos tuvieron significado hasta
después del descubrimiento de la celda galvanica y la teoria de Davy’'s, la cual
puso de manifiesto la relacion cercana entre la electricidad y los cambios quimicos
[7], posteriormente se propuso la teoria electroquimica de corrosion la cual
permanece hasta nuestros dias [8]. Estos avances dieron pauta a investigaciones
subsecuentes las cuales permitieron descubrir la proteccion catddica asi como
demostrar la naturaleza electroquimica de la corrosion.

Estos hechos llevaron a intentar definir el término “corrosion”, el cual puede ser

general y de aplicacion universal o especifico dependiendo de la perspectiva



desde la cual sea definido, ya que en sistemas acuosos se entiende como “un
proceso electroquimico”, mientras que en términos mas generales es definido
como “la degradacion de un material causado por un ambiente”, definicion que
presenta desventajas, ya que el ambiente a considerar puede ser tan diverso
como agua, aire, dioxido de carbono, liquidos organicos, gases, azufre, luz
ultravioleta, fragmentos de fisibn nuclear, rayos gama, entre otros. De igual
manera los materiales son variados ya que se consideran algunos muy comunes
como lana, caucho, metales, plastico, hasta otros mas complejos como sélidos

ionicos y covalentes, e incluso materiales compuestos.

1.2 Tipos de Corrosion

La diversidad de ambientes y materiales relacionados al fendmeno de la corrosion
se traduce en que existen diferentes manifestaciones de esta, pudiendo ser, por
ejemplo, galvanica, uniforme, agrietamiento, picadura, intergranular, lixiviacion
selectiva, erosion, fatiga, deformacion y desgaste, las cuales se explican [9]
brevemente.
a) La corrosion galvanica ocurre cuando existe una diferencia =
de potencial entre dos metales diferentes inmersos en una wh,
solucion corrosiva. La diferencia de potencial produce un M
flujo de electrones entre los metales, el metal menos resistente a la
corrosion sera el anodo y el mas resistente a la corrosion sera el catodo.
b) La corrosion uniforme es caracterizada por una reaccién
electroquimica en una superficie expuesta completamente,
provocando que el metal se haga mas delgado, lo que "=
conlleva a una perforacion o falla del mismo.
c) La corrosiébn por agrietamiento se presenta cuando la

superficie del metal es expuesta a un ambiente corrosivo,

dando como consecuencia la oxidacion del metal vy



reduccion del oxigeno provocando que, después de un tiempo, sea
reducido en la grieta (agotado).
d) La corrosion por picadura es debida a la perforacion del %

porcentaje en la estructura.

e) La corrosion intergranular consiste en un ataque localizado

aleacion.

f) La corrosion por lixiviacion es la remocion de un elemento
de la aleacion por efecto de corrosion, dando una
apariencia de grafito en la superficie metalica.

g) La corrosion por erosion se presenta por un movimiento
relativo entre un medio corrosivo y la superficie de un metal,
dando al metal apariencia de ranuras, ondas, agujeros y
valles.

h) La corrosién por deformacion; ocurre cuando un metal o
aleacion esta en contacto con otro material en estado soélido
en presencia de un ambiente seco o humedo.

i) La corrosion por desgaste; es causada por la presencia al
mismo tiempo de un desgaste extenso y un medio

corrosivo especifico, durante la corrosion el metal puede

ser virtualmente no atacado pero con el tiempo el
rompimiento progresa a través del metal ocurriendo generalmente

perpendicular al desgaste producido.

Estas formas de corrosion se considerd estudiarlas de una manera formal desde
hace mas de cuatro décadas a fin de dar un tratamiento adecuado a cada una de

ellas, por lo que mediante diversas fuentes de informacién se han difundido



algunas normatividades en diferentes lugares del mundo, con la finalidad de

educar a las personas [10].

Por otra parte, paises como China, Canada y Estados Unidos, mostraron interés
en reducir los costos de corrosion tomando acciones tales como: entrenar al
personal a través de cursos técnicos, trabajar con especialistas en el area,
colaborar con organismos especializados para implementar programas cuyo
objetivo principal es reunir, evaluar y hacer disponibles los datos de corrosion
existentes para usarlos de manera inmediata, ademas de proporcionar la ventaja
de permitir la comprension de informacion para personas que no sean expertas en
el area de corrosion [11]. El esfuerzo de éstos y otros paises en dar una solucion
al problema de la corrosion se puede observar actualmente en diversas formas de
prevencion tales como la seleccion apropiada del material, construccion de
superficies grandes entre catodo y anodo, uso de recubrimientos y un buen
mantenimiento de estos, nuevas aleaciones, inyeccion del sistema con soluciones

inhibidoras o usando inhibidores con proteccion catodica.

1.3 Inhibidores de Corrosion

En relacién a las diversas formas de prevencién en el campo de la corrosion, la
mayoria son de costo elevado y la tendencia es usar materiales mas amigables
con el medio ambiente asi como econdmicos, ademas de no ser susceptibles a
este fenbmeno, por lo que la estrategia a seguir es el uso de inhibidores de
corrosion, los cuales son compuestos quimicos adicionados a un sistema para
reducir el indice de corrosién asi como el ambiente al cual el material es expuesto,

dando como resultado una disminucion en el costo de los procesos industriales.

En afos recientes se ha tenido un progreso importante en el campo de inhibidores
de corrosion en el cual se han distinguido basicamente dos tipos; los inorganicos y

los organicos, siendo estos ultimos los que se abordaron en el presente trabajo. A



este respecto se han hecho estudios tanto tedricos como experimentales, a una
variedad de compuestos heterociclicos, tales como oxazolidona [12], tiazol [13],
triazol [14], imidazol [3,4,15] , bencimidazol [1,2,16-18] y piridinas [19,20], los tres
ultimos han sido seleccionados preferentemente por los investigadores esto es

debido a que se consideran menos toxicos [21,22].

De los estudios realizados a estas moléculas se tienen aportaciones interesantes,
por ejemplo, la eficiencia del inhibidor esta en funcién del medio acido asi como de
la concentracion del mismo ya que a menor concentracion disminuye la inhibicion.
Se ha observado una eficiencia mayor en compuestos heterociclicos en los cuales
se presente la combinacion de los carbonos en el ciclo de la estructura quimica,
con atomos como azufre, fosforo, oxigeno y nitrégeno [23-25]. Por ejemplo, en los
bencimidazoles, piridinas, y sus derivados se ha demostrado que funcionan como
inhibidores en metales como hierro y cobre, respecto de su capacidad como
inhibidor se ha propuesto que esta en funcion del tipo del sustituyente en el anillo
del ciclo, el peso molecular, el momento dipolo, sin embargo aun existen
discrepancias en las condiciones experimentales puesto que estan en funcién de
la técnica utilizada, asi como en la reproducibilidad de algunos parametros
electronicos mediante céalculos tedricos [1,16,17,26-28], mientras que en el caso
particular de los imidazoles se ha observado que al modificar su estructura con
sustituyentes como grupos metilo, fenilo, entre otros y al ser comparados con el
imidazol funcion6 mejor el que tenia un sustituyente con propiedades similares a
las del fenilo [29-31].

1.4 Mecanismos de corrosion

En lo concerniente al mecanismo de inhibicibn de corrosion de algunos
compuestos organicos se han hecho intentos por elucidarlo a través de técnicas
de polarizacion electroquimica acopladas con técnicas modernas de superficie

como Espectroscopia de fotoelectron de rayos X y Microscopia Electrénica de



barrido. Estas técnicas han mostrado que existen factores importantes que
permiten incrementar la eficiencia de la corrosion como el sustituyente, momento

dipolo, hidrofobicidad, efectos estéricos, area, y peso molecular [15,18,20].

Una de las metas en el campo de la corrosion ha sido mejorar el efecto inhibidor
de sustancias organicas, a este respecto se ha reconocido que la adsorcion de un
inhibidor sobre la superficie es un paso importante para formar una pelicula
protectora, por lo que se ha considerado como un prerrequisito entender la
manera en que se lleva a cabo la interaccién superficie-molécula a fin de lograr un

disefio racional de nuevos inhibidores altamente eficientes [32].

Adicional a estos estudios, se ha observado que la eficiencia de un inhibidor
organico depende de su capacidad de remplazar moléculas de agua en la
interfase [33,34], aunado a la propuesta de que la adsorcion de los compuestos se
ha relacionado con algunas propiedades fisicoquimicas de la molécula tales como
la presencia de grupos funcionales, factores estéricos, aromaticidad, densidad
electronica de los atomos donadores y los electrones donadores en el orbital de
tipo © [35].

Es importante sefialar que la adsorcion del inhibidor en la superficie del metal se
ha atribuido a dos tipos de interacciones: una es la adsorcidén fisica la cual
involucra fuerzas electrostaticas entre las cargas de los iones o0 momentos dipolos
de las especies adsorbidas y la carga eléctrica del metal en la solucién mientras
gue el otro tipo de interaccion es la adsorcion quimica la cual se ha relacionado
con la comparticidon de carga o transferencia de carga de las moléculas inhibidoras

a la superficie del metal para formar enlaces coordinados [24,36].

Esta coordinacion se ha atribuido a la presencia de atomos donadores tales como
N, O y S con uno o mas pares de electrones asi como de anillos aromaticos con
electrones de tipo ©. Por ejemplo, los derivados de bencimidazol interaccionan con

los electrones libres del orbital en los atomos de hierro, y consecuentemente la
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adsorcion del inhibidor se ve favorecida [37,38]. Otra mejora se obtiene por el
incremento de sustituyentes en la estructura base, esto se atribuye a que el
namero de centros de adsorcion en las moléculas puede afectar la adsorcion de
los inhibidores en el metal, aunque también se ha relacionado con un efecto
estérico a lo largo de la estructura provocando un efecto de mayor cobertura en la

superficie del metal [37].

Hoy en dia existen discrepancias en elucidar el mecanismo de inhibicién ya que
algunos autores han propuesto que la adsorcion es debida a un mecanismo de
fisisorcion [1], otros [20] lo atribuyen a la combinacion de interacciones tanto

fisicas como quimicas.

1.5 Estudio computacional y su relacion con el fenomeno de

corrosion

Algunos estudios han pretendido elucidar mecanismos de inhibicién a la corrosion
[15,18,20,39,40] asi como seleccionar inhibidores organicos Optimos con mayor
facilidad y exactitud utilizando las técnicas electroquimicas modernas aunadas a la
disponibilidad de herramientas computacionales que permiten realizar estudios
guimico-cuanticos para conocer a detalle las propiedades estructurales y

electronicas de moléculas organicas que funcionan como inhibidores de corrosion.

La estrategia inicialmente fue emplear métodos semiempiricos; LCAO, SCF-MO,
MNDO, Huckel, CNDO, AM1, ZINDO y mas recientemente [41-44] ha sido posible
utilizar métodos ab-initio y funcionales de la densidad (DFT) para el estudio de
compuestos organicos como posibles inhibidores de corrosién y su viable
aplicacion en el estudio de sistemas complejos esto es en la interacciéon Metal —
Ligante. Esta herramienta permite realizar un andlisis de pardmetros geométricos
y energéticos tales como la energia de los orbitales moleculares (HOMO y LUMO),

la energia del GAP (ELumo-EHnowmo), Y la reactividad quimica local la cual puede ser
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tratada por medio de la teoria de dureza y blandura de &cidos y bases. (HSAB)
[44-48].

A este respecto, la quimica computacional ha demostrado ser un buen instrumento
para entender a nivel fundamental el problema de la corrosion, sin embargo es
importante sefialar que los calculos en este campo deben ser realizados con una

planeacion adecuada a fin de evitar discrepancias y valores erréneos.

Una alternativa para abordar el problema de la corrosion es usar ecuaciones
obtenidas con modelos de Relacion Cuantitativa Estructura-Actividad (QSAR) [49-
62] area en la cual se han tenido contribuciones importantes. No obstante los
modelos descritos, en este campo, a la fecha no cumplen las condiciones
estadisticas de un modelo predictivo ya que presentan problemas de
multicolinealidad, sobreajuste e, incluso variables intervinientes, por lo que
algunos autores [63,64] han propuesto una serie de reglas auxiliares para evitar
estos problemas y obtener modelos matematicos confiables utilizando el nimero
minimo de variables con capacidad de prediccién. Por ejemplo, una regla
estadistica fundamental es que el niumero de descriptores no debe exceder el
tamanfo de la muestra; esta regla se da por la relacion 3p<n donde p es el nUmero
de descriptores y n es el numero de muestras (moléculas), sin embargo esta
recomendacion ha sido omitida en algunos estudios [60,62,63], por lo que los
modelos estadisticos no son predictivos, ademas estos estudios carecen de
validaciones externas para determinar la eficiencia de la inhibicién a la corrosion
[62,63].

Con fundamento en lo anterior y siguiendo la estrategia propuesta por Todeschini
[63,64], se realiza un estudio para desarrollar un modelo mateméatico de inhibicion
a la corrosién de moléculas heterociclicas y aromaticas, asi como la validacion
externa del modelo propuesto tanto teérica como experimentalmente y finalmente
efectuar la adsorcion de algunas moléculas organicas sobre la superficie de un

metal.
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Considerando la discusion anterior se puede ver que los avances por tratar de
entender este fendbmeno de corrosion 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 los cuales sélo tratan de relacionar
los orbitales frontera con un nuamero reducido de moléculas organicas [65].
Ademas, la interaccion 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 los casos,

prohibitivo.

En esta investigacion se ha empleado la Teoria de Funcionales de la Densidad
(DFT), para obtener informacion sobre la reactividad de las moléculas de tipo
organico, mediante el calculo de la densidad electréonica, sitios activos y energias
de los orbitales moleculares, lo cual permitird localizar el lugar 6ptimo donde
puede interaccionar la molécula para inhibir la corrosion sobre una superficie
metalica [1]. Al mismo tiempo proporciona la ventaja de analizar problemas en
donde la estructura electronica de los materiales tiene un papel importante. Por
ejemplo, en la aplicacion de la DFT en el estudio de la adsorcién de una molécula
sobre una superficie metdalica, generalmente se emplean ondas planas para

aprovechar la periodicidad en dos dimensiones de la superficie.

La finalidad de estos estudios es describir detalladamente la interaccion metal-
ligante, como por ejemplo: la transferencia de carga, los sitios especificos de
adsorcion, la energia de adsorcion y los reacomodos estructurales de la superficie
durante la interaccion. Existen reportes [67-69] en los cuales se estudia la
adsorciéon tanto de atomos aislados como de algunas moléculas organicas e
inorganicas sobre superficies de oro, cobre, platino, titanio, hierro, entre otras. La

metodologia y los programas de calculo son variados, sin embargo, se utilizan
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programas como VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package), Quantum-
Espresso, Dmol® [70,71], por mencionar algunos. En los estudios se reproducen
propiedades relevantes tales como: parametros de red, momento magnético,
densidad de estados y energia de adsorcion. En estos estudios se concluye que la
fuerza de adsorcion depende de la transferencia de carga desde los adsorbatos, a
pequefas interacciones electrostaticas entre la superficie y la molécula organica
[67-69].

Finalmente es importante sefalar que los resultados de este trabajo daran el punto
de partida al grupo de Investigacion de la Universidad Autdbnoma del Estado de
Hidalgo (UAEH) para realizar la sintesis y evaluacion electroquimica de
compuestos aromaticos como inhibidores de corrosion, sobre una superficie
metalica de hierro. De esta manera, el objetivo que se planted para este trabajo

es!:

OBJETIVO DEL PROYECTO

Estudiar las propiedades estructurales y electronicas de un grupo de moléculas
organicas y su relacion con la eficiencia a la corrosion, asi como estudiar el
mecanismo de adsorcién de compuestos organicos con cumulos y superficies
metélicas de hierro mediante métodos DFT. Lo anterior permitirA comparar los
resultados tedricos con los datos experimentales de inhibicién a la corrosion para
discernir que caracteristicas deberan tener los nuevos compuestos organicos que

actuaran como inhibidores de corrosion.

Objetivos especificos:
a) Analizar las propiedades estructurales y electronicas de moléculas
previamente usadas como inhibidores de corrosion, que permitan generar
un modelo matematico predictivo, relacionando los descriptores mecéanico

cuanticos, como Enomo, Eiumo, Electrofilicidad, Dureza, Potencial de
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ionizacidn, Afinidad electrénica, Volumen, Coeficiente de particion, carga de

los heteroatomos, nimero de anillos, con la eficiencia a la corrosion.

b) Validar el modelo mateméatico con otros compuestos organicos y definir las
caracteristicas estructurales y electrénicas de compuestos quimicos que

pueden ser promisorios para inhibir la corrosion.

c) Comprender el mecanismo de adsorcibn de moléculas organicas
seleccionadas sobre cumulos y superficies metalicas de hierro aplicando los
métodos DFT
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CAPITULO I
TEORIA

Los calculos ab-initio dentro de la Teoria de Orbitales Moleculares constituyen una
fuente reconocida de informacion cuantitativa, complementaria a las técnicas
experimentales. Los avances en los métodos para realizar calculos de primeros
principios, asi como el incremento en el poder de computo, permiten considerar el
estudio de un mayor numero de sistemas o modelos y obtener mayor confiabilidad
en las predicciones. Al realizar un célculo es necesario establecer un compromiso
entre la precision 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 tamafo del sistema y sobre todo las respuestas que se buscan
para un problema planteado. El objetivo principal de la quimica cuantica es la
aplicacion 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
fendmenos o propiedades exhibidas. A continuacién se presentan algunos de 