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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realizd el estudio tedrico de seis inhibidores de
corrosion: F o (2,4,5-trifenil-4,5-dihidro-1H), G o (2-(4,5-Difenil-4,5-Dihidro-1H-Imidazol-
2yl) Fenol), H1.3 o (2-metil-4fenil-N-(p-tolil) imidazol-1-amina), J o (1,4,5-Trifenil-2-(p-
tolyl)), J1 o (4-(1,4,5-Trifenilimidazol-2yl)), J2 o N,N-Dimetil-4-(1,4,5-Trifenilimidazol-
2yl). Se llevaron a cabo calculos tedricos empleando la teoria de funcionales de la densidad
(DFT) y el software computacional Gaussian 16 con los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP
y M06 y el conjunto base 6-31G(d,p).

Se optimizaron las geometrias y se calcularon las de frecuencias vibracionales para garantizar
minimos globales, mediante un analisis conformacional. Se realiz6 una comparacion entre el
inhibidor F experimental y el tedrico, también se evalud la similitud entre los funcionales

B3LYP, CAM-B3LYP y MO06.

Utilizando el nivel de calculo M06/6-31G(d,p) en fase gas se obtuvieron seis espectros de

infrarrojo teorico de los inhibidores propuestos.

Ademas, se determinaron las energias HOMO y LUMO, asi como su brecha energética AE;
y de igual modo se obtuvieron los orbitales moleculares de frontera con el funcional M06 y

el conjunto base 6-31G(d,p); tanto en fase gas y utilizando agua como solvente.

También se calcularon diversos parametros de reactividad quimica, como la afinidad
electronica, potencial de ionizacion, electronegatividad, dureza quimica, indice de

electrofilicidad, poder electrodonador y poder electroaceptor.

Se determind la energia de adsorcion y se predijo el mecanismo de adsorcion de los
inhibidores F, G, J, J1 y J2 mediante el programa DFTB+, por medio de la optimizacion de
las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales de los inhibidores, superficie e

inhibidor/superficie. Finalmente se llevo a cabo la dindmica molecular de estos inhibidores.

Palabras Clave: Inhibidores de corrosion, DFT, DFTB+, energia de adsorcion, dinamica

molecular.
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ABSTRACT

In the present research work, the theoretical study of six corrosion inhibitors was carried out:
F or (2,4,5-triphenyl-4,5-dihydro-1H) or inhibitor F, G or (2-(4,5- Diphenyl-4,5-Dihydro-
1H-Imidazol-2yl) Phenol), H1.3 or (2-methyl-4phenyl-N-(p-tolyl) imidazole-1-amine), J or
(1,4,5 -Triphenyl-2-(p-tolyl)), J1 or (4-(1,4,5-Triphenylimidazole-2yl)), J2 or N,N-
Dimethyl-4-(1,4,5-Triphenylimidazole-2yl) ). Theoretical calculations were carried out
using density functional theory (DFT) and Gaussian 16 computational software with the

B3LYP, CAM-B3LYP, and M06 functionals and the 6-31G(d,p) basis set.

The geometries were optimized, and the vibrational frequencies were calculated to guarantee
global minima, through a conformational analysis. A comparison was made between the
experimental and theoretical F inhibitor, and the similarity between the B3LYP, CAM-
B3LYP, and M06 functionals was also evaluated.

Using the calculation level M06/6-31G(d,p) in the gas phase, six theoretical infrared spectra

of the proposed inhibitors were obtained.

Furthermore, the HOMO and LUMO energies were determined, as well as their energy gap
AE; in the same way, the frontier molecular orbitals were obtained with the M06 functional

and the 6-31G(d,p) basis set; both in the gas phase and using water as a solvent.

Various chemical reactivity parameters were also calculated, such as electron affinity,
ionization potential, electronegativity, chemical hardness, electrophilicity index,

electrodonating power, and electroaccepting power.

The adsorption energy was determined and the adsorption mechanism of the inhibitors F, G,
J,J1, and J2 was predicted using the DFTB+ program, by optimizing the molecular structures
and vibrational frequencies of the inhibitors, surface, and inhibitor/ surface. Finally, the

molecular dynamics of these inhibitors were carried out.

Keywords: Corrosion inhibitors, DFT, DFTB+, adsorption energy, molecular dynamics.



OBJETIVOS
Objetivo General

Determinar las propiedades de las moléculas de imidazol y su interaccidon con una superficie
metalica de Hierro, mediante la quimica computacional utilizando los métodos DFT y

DFTB+.

Objetivos Especificos
1. Calcular las estructuras moleculares de menor energia y obtener las frecuencias
vibracionales, garantizando puntos estacionarios minimos globales para los

compuestos propuestos.
2. Determinar el espectro de infrarrojo tedrico con los niveles de calculo propuestos.

3. Predecir los niveles de energia y la densidad electronica de los orbitales moleculares

de frontera.

4. Calcular los parametros de reactividad quimica tales como: potencial de ionizacion,
afinidad electronica, electronegatividad, dureza quimica, indice de electrofilicidad,

poder electrodonador y poder electroaceptor.

5. Predecir un mecanismo de interaccion de los compuestos basados en imidazol con la
superficie metélica de hierro, por medio de la optimizacion utilizando (DFTB+) y los

parametros mio y trans3d.
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Figura 4.41 Diferencia de densidad de carga del inhibidor J1: a) vista 3D y b) vista
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1 INTRODUCCION
1.1 Generalidades

Generalmente los metales reaccionan con el oxigeno y otros gases, lo cual provoca el efecto
ambiental llamado corrosion [1]. La corrosion es un problema que afecta a nivel mundial a
las industrias, pero se le presta muy poca atencion; este problema tiene un costo anual de
$2.2 billones de ddlares [2]. Se han creado varias iniciativas para alargar la vida util de los

materiales metélicos y fomentar métodos de control de corrosion [3].

Para las superficies metalicas se utiliza una solucion acida como €l 4cido clorhidrico (HCI)
para limpieza, decapado y desincrustaciones; principalmente en yacimientos petroliferos,
tuberias, etc. Estas soluciones acidas causan una severa corrosion [4]. Los ingenieros e
investigadores tienen el objetivo de seleccionar el material o técnica adecuados para evitar

dicha corrosion [1].

Existe dos tipos de corrosion los cuales dependen del tipo del material y reaccién que
implique, la corrosion quimica y la electroquimica. La corrosién quimica o disolucion
directa, es cuando un material se disuelve en un medio liquido corrosivo, el cual puede ocurrir
por un ataque de metal liquido, lixiviacion selectiva, disolucion y oxidacion de productos
ceramicos o por un ataque quimico en polimeros. La corrosion electroquimica es la forma
mas comun de corrosion de los metales y es cuando los atomos del metal pierden electrones
y se convierten en iones, este proceso ocurre principalmente en medios acuosos en el que hay
iones de agua, tierra o aire himedo; esta corrosion puede darse de distintas maneras como es
la corrosion galvanica y la corrosion microbiana. Para evitar que los equipos industriales
especialmente conformados por materiales metéalicos les afecte la corrosion, se usan
diferentes técnicas como el usos de recubrimientos, inhibidores, proteccion catddica o

proteccion anddica [5].

Los inhibidores de corrosion son sustancias que agregamos en una pequefia concentracion a
los materiales metalicos para reducir la velocidad de corrosion [6]. Después de varios

estudios, se ha reportado, que los inhibidores son la mejor solucidn para evitar la corrosion



[7]. Existen diferentes tipos de inhibidores , estos se pueden clasificar en inorganicos y

organicos, un esquema mas amplio se puede observar en la Figura 1.1 [8].
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Figura 1.1 Clasificacion de Inhibidores de Corrosion para aceros al carbono.

En cuanto a los inhibidores inorgénicos, estos actuan de forma anddica o catodica, en cambio
los organicos actuan en forma anddica, catdédica o una mezcla anoddica-catodica [8].
Actualmente es mas amplio el uso de inhibidores organicos que inorganicos, principalmente

por razones de ecotoxicidad [9].

Por otro lado, los inhibidores orgénicos forman una pelicula de adsorcion superficial. Por
ejemplo: benzotriazol, benzotiazol, mercaptobenzotiazol (MBT), aminas, urea, compuestos
con anillos heterociclicos que contienen azufre y nitrégeno; también cafeina, acido ascorbico,

acido succinico y algunos extractos naturales, etc. [8].

Especialmente, las moléculas heterociclicas contienen atomos de nitrogeno, azufre, oxigeno,
como son los compuestos de azol, oxazol, y tiazol o sus derivados han demostrado un alto

nivel de proteccion de los metales contra la corrosion en diferentes medios [4].

En definitiva, los compuestos orgéanicos basados en imidazoles tienen grandes propiedades

como inhibidores de la corrosion en concentraciones relativamente bajas, bajo un ambiente



altamente corrosivo, asi como baja toxicidad, bajo costo, alta eficiencia y facilidad de
sintesis. Esto se debe a los pares de electrones disociados y a los electrones de los enlaces &
en sus estructuras moleculares. Ademas, las moléculas de imidazol presentan un caracter
donador y aceptor de electrones, lo cual les permite adsorberse facilmente en las superficies

de Hierro, por lo tanto podrian ser candidatos a inhibidores de corrosion[9].

En la actualidad, el poder de computo es un aspecto relevante a tomar en cuenta para la
solucion de problemas de interés industrial y cientifico, ademas de algoritmos cada vez mas

optimizados y accesibles para el uso en una computadora personal [10].

La quimica computacional se ha convertido en una herramienta muy importante en las
investigaciones cientificas, debido a que ha logrado obtener métodos y algoritmos teéricos
capaces de predecir propiedades y realizar simulaciones de fendmenos quimicos; mediante

modelos matematicos implementados en computadora.

La quimica computacional se divide en mecénica cldsica y en mecéanica cuantica como

podemos observar en la

Optimizacion de la geometria molecular.

Se llevo a cabo la optimizacidn de las estructuras moleculares para obtener las geometrias de
minima energia, asi como las frecuencias vibracionales en fase gas y con agua como solvente
utilizando el modelo continuio polarizable del formalismo de la ecuacion integral (IEF-PCM).
Previo empleando los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y M06 con el conjunto base 6-
31G(d,p) y agua como solvente, se realizd un analisis conformacional evaluando la energia

de los inhibidores estudiados rotando los anillos aromaticos cada 90°.

Una vez optimizada la geometria molecular del inhibidor F en fase gas con los funcionales
B3LYP, CAM-B3LYP y MO06, se procedié a comparar longitudes de enlace, angulos de
enlace y dngulos diedros teoricos con los experimentales. El andlisis se efectué por medio de
Excel y el programa BIOVIA Discovery Studio Visualizer. También se analiz6 la similitud
entre los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y M06 con todos los inhibidores estudiados con

agua como solvente con el programa anteriormente mencionado.



1.1.1 Espectros de infrarrojo teorico

Se estimaron los espectros de infrarrojo tedricos de los Inhibidores F, G, H1.3, J, J1 y J2
estudiados con el funcional M06 y el conjunto base 6-31G(d,p) en fase gas, a través del
programa SWizard. Se interpretaron los datos de nimero de onda e intensidad por medio de

graficos de Excel.

1.1.2 Niveles de energia y densidad electronica de los orbitales moleculares
Los niveles de energia de los orbitales moleculares de frontera se calcularon para los seis
inhibidores propuestos (en fase gas y con agua) con el funcional M06 y el conjunto base 6-
31G(d,p). De igual manera se procesaron los calculos de densidad electronica de los orbitales

moleculares de frontera HOMO y LUMO para la exposicion grafica.

1.1.3 Parametros de reactividad quimica

Los parametros de reactividad quimica como potencial de ionizacion, afinidad electronica,
electronegatividad, dureza quimica, indice de electrofilicidad, poder electrodonador y poder
electroaceptor se determinaron mediante la teoria de funcionales de la densidad conceptual,
utilizando las energias de cation, anion y en estado neutro de los seis inhibidores estudiados

mediante las férmulas descritas en aspectos tedricos.

1.1.4 Mecanismo de adsorcion

El estudio Tedrico del mecanismo de adsorcion se realizo utilizando el sistema operativo
Fedora Scientific y el cédigo DFTB+23.1. Para lo cual primero se cred un clister con 448
atomos de hierro, que tiene una estructura cristalina BCC, un indice de Miller (100), una

celda unitaria de (8x8x7) y una altura de vacio de 50 A; por medio de VESTA y DFTB+.

Se optimizo la energia de la superficie de hierro y cada uno de los inhibidores por separado,

utilizando DFTB+23.1, parametros mio y trans3d. Finalmente se analiz6 la energia de la



superficie con los inhibidores propuestos, dichos inhibidores se colocaron cerca de la
superficie y en diferentes posiciones por medio del software DFTB+23.1 y los parametros

anteriormente mencionados.

Se calcul6 la energia de adsorcion y la diferencia de densidad de carga, entre la superficie
metalica y los inhibidores, por medio de las formulas mencionadas en aspectos teoricos,

DFTB+ y VMD; finalmente se predijo el mecanismo de adsorcion.



2 RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Optimizacion de la geometria molecular

La optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales es el paso

fundamental para modelar una estructura quimica y con ello garantizar los puntos

estacionarios minimos globales.

Este calculo se llevo a cabo con los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP, M06 y el conjunto

base 6-31G(d,p) en fase gas y empleando agua como solvente. Como se observa en la

Tabla 4.1 de la primera optimizacion realizada.

Tabla 4.1 Calculo de la energia Hartree con los diferentes funcionales.

. B3LYP CAM-B3LYP Mo6
Inhibidor Fase gas | Solvente agua | Fase gas | Solvente agua Fase gas Solvente agua

F -919.4266 -919.4380 -918.9041 -918.9160 -918.7297 -918.7413
G -994.6515 -994.6648 -994.1099 -994.1236 -993.9304 -993.9441

HI1.3 -822.3144 -822.3258 -821.8560 -821.8676 -821.7001 -821.7116
J -1264.9983 -1265.0111 -1264.2973 -1264.3105 -1264.0660 -1264.0788
J1 -1205.8322 -1205.8475 | -1205.1537 | -1205.1693 -1204.9303 -1204.9457
J2 -1284.4472 -1284.4605 | -1283.7187 | -1283.7322 -1283.4787 -1283.4919

Se realiz6 un analisis conformacional para garantizar que la energia obtenida sea la minima,
para lo cual se rot6 los anillos aroméaticos cada 90° del inhibidor F como se observa en la

Figura 4.1. Se calculd la energia con los funcionales propuestos, como se aprecia en la
Tabla 4.2 .

Figura 4.1 Rotacion de anillos aromaticos del inhibidor F.



Tabla 4.2 Analisis conformacional de energia del inhibidor F con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional| B3LYP CAM-B3LYP MO06
1 OPT -919.4380 -918.9160 -918.7413
RTI -919.4334 -918.9160 -918.7360
RT2 -919.4380 -918.9160 -918.7413
RT3 -919.4380 -918.9160 -918.7413
E min 10PT 10PT 10PT

En el inhibidor F la optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales
se obtuvo a través de un analisis conformacional utilizando los funcionales de la densidad

B3LYP, CAM-B3LYP y MO06.

En la Figura 4.2 se muestran las estructuras optimizadas del inhibidor de corrosion F en agua
con los tres niveles de célculos propuestos, la cual exhibe una geometria muy similar en
longitudes de enlace, dangulos de enlace y angulos diedros. La posicion de las coordenadas
XYZ del inhibidor F optimizada con los diferentes funcionales se encuentran ubicadas en

Anexo 1, Anexo 2 y Anexo 3.

Figura 4.2 Estructura optimizada del inhibidor F a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-31G(d,p)
¢) M06/6-31G(d,p).

El anélisis conformacional del inhibidor G, es muy similar al del inhibidor F, puesto que se
rotan los anillos aromaticos y el hidroxilo, a 90° como se observa en la Figura 4.3 y se
calcula la energia con los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y M06 como se muestra en la
Tabla 4.3.



Figura 4.3 Rotacion de anillos aromaticos y del hidroxilo del inhibidor F.

Tabla 4.3 Andlisis conformacional de energia del inhibidor G con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO0O6

1 OPT -994.6648 -994.1236 -993.9441
RTI -994.6648 -994.1236 -993.9441
RT2 -994.6603 -994.1192 -993.9441
RT3 -994.6648 -994.1236 -993.9441
RT4 -994.6648 -994.1236 -993.9441

E min 10PT 10PT 10PT

La optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales en el inhibidor G
se obtuvo en la primera optimizacion que se realizd, como se aprecia en el analisis

conformacional realizado.

Las estructuras optimizadas de inhibidor G en agua se observan en la Figura 4.4, en la cual
se visualiza la similitud que existe entre los tres funcionales. La posicion de las coordenadas
XYZ del inhibidor G optimizado con sus diferentes niveles de célculo se encuentran en

Anexo 4, Anexo 5 y Anexo 6.



Figura 4.4 Estructura optimizada del inhibidor G a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-31G(d,p)
¢) M06/6-31G(d,p).

También se realizo el analisis conformacional del Inhibidor HI1.3, con el mismo
procedimiento empleado con los inhibidores anteriores como se observa en la Figura 4.5.
Se calculd la energia con los tres niveles de célculo, la cual se registr6 en la Tabla 4.4. Se
puede observar que la energia minima se obtiene cuando se ejecuta la rotacion RT3 a 90°,

garantizando que este es minimo global.

Figura 4.5 Rotacion de anillos aromaticos y metilos del inhibidor H1.3.



Tabla 4.4 Andlisis conformacional de energia del inhibidor H1.3 con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO06
1 OPT -822.3251 -821.8670 -821.7110
RTI -822.3251 -821.8670 -821.7110
RT2 -822.3251 -821.8670 -821.7110
RT3 -822.3258 -821.8676 -821.7116
RT4 -822.3251 -821.8670 -821.7110
RTS -822.3251 -821.8670 -821.7110
E min RT3 RT3 RT3

En la Figura 4.6 Estructura optimizada del inhibidor H1.3 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-
B3LYP/6-31G(d,p) c) M06/6-31G(d,p) se visualiza las estructuras moleculares
optimizadas del inhibidor H1.3 en agua con los diferentes niveles de calculos estudiados. La
posicion de las coordenadas XYZ del inhibidor H1.3 se encuentran en Anexo 7, Anexo 8 y

Anexo 9.

Figura 4.6 Estructura optimizada del inhibidor H1.3 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-
31G(dp) ¢) M06/6-31G(d,p).

Se realiz6 un analisis conformacional para garantizar que la energia obtenida sea la minima,
para lo cual se rotaron los anillos aromaticos y el metoxilo a 90° del inhibidor J como se
observa en la Figura 4.7 . Se calcul6 la energia con los funcionales, esto se aprecia en la

Tabla 4.5 .
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Figura 4.7 Rotacion de anillos aromaticos y metoxilo del inhibidor J.

Tabla 4.5 Andlisis conformacional de energia del inhibidor J con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO06

1 OPT -1265.0111 -1264.3105 -1264.0788
RTI -1265.0111 -1264.3105 -1264.0788
RT2 -1265.0102 -1264.3095 -1264.0788
RT3 -1265.0101 -1264.3094 -1264.0770
RT4 -1265.0101 -1264.3094 -1264.0788
RTS -1265.0111 -1264.3105 -1264.0788

E min 10pPT 10PT 10pPT

En el inhibidor J, la optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales
se obtuvieron en la primera optimizacion como se muestra en el analisis conformacional

utilizando los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y MO06.

En la Figura 4.8 se muestran las estructuras optimizadas del inhibidor de corrosion J en
agua con los tres niveles de célculos propuestos, se observa una geometria muy similar. La
posicion de las coordenadas XYZ del inhibidor J optimizada con los diferentes funcionales

se encuentran en anexos en Anexo 10, Anexo 11 y Anexo 12.
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Figura 4.8 Estructura optimizada del inhibidor J a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-31G(d,p)
¢) M06/6-31G(d,p).

El analisis conformacional del inhibidor J1, es similar al de los anteriores inhibidores

estudiados, puesto que se rotan los anillos aromaticos y la amina a 90° como se observa en

la Figura 4.9. Seguido se calculd la energia con los funcionales B3ALYP, CAM-B3LYP y

MO06 como se muestra en la Tabla 4.6.

Figura 4.9 Rotacion de anillos aromaticos y la amina del inhibidor J1.
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Tabla 4.6 Analisis conformacional de energia del inhibidor J1 con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO06
1 OPT -1205.8475 -1205.1693 -1204.9457
RTI -1205.8475 -1205.1682 -1204.9457
RT2 -1205.8475 -1205.1693 -1204.9457
RT3 -1205.8465 -1205.1682 -1204.9457
RT4 -1205.8465 -1205.1682 -1204.9438
RTS -1205.8475 -1205.1693 -1204.9457
E min 10PT 10PT 10PT

La optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales en el inhibidor J1
se obtuvo en la primera optimizacion que se realizd, como es evidente en el analisis

conformacional realizado.

Las estructuras optimizadas de inhibidor J1 en agua se observan en la Figura 4.10, en donde
se aprecia la similitud que existe entre los tres funcionales. La posicion de las coordenadas
XYZ del inhibidor J1 optimizado con sus diferentes niveles de calculo se encuentran ubicadas

en Anexo 13, Anexo 14 y

Anexo 15.

Figura 4.10 Estructura optimizada del inhibidor J1 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-
31Gddp) ¢) M06/6-31G(d,p).

También se obtuvo el andlisis conformacional del Inhibidor J2, con el mismo procedimiento

empleado en los inhibidores anteriores como se observa en la Figura 4.11, se calculd la
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energia con los tres funcionales y conjunto base, la cual se registrd en Tabla 4.7. Se aprecia

que la energia minima se obtiene en la primera optimizacion realizada.

Figura 4.11 Rotacion de anillos aromaticos y la amina del inhibidor J2.

Tabla 4.7 Andlisis conformacional de energia del inhibidor J2 con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO0O6

1 OPT -1284.4605 -1283.7322 -1283.4919
RTI -1284.4595 -1283.7312 -1283.4919
RT2 -1284.4605 -1283.7322 -1283.4918
RT3 -1284.4605 -1283.7312 -1283.4919
RT4 -1284.4595 -1283.7312 -1283.4902
RTS5 -1284.4604 -1283.7322 -1283.4919

E min 10PT 10PT 10PT

En la Figura 4.12 se visualizan las estructuras moleculares optimizadas del inhibidor J2 en
agua con los diferentes niveles de calculos estudiados. La posicion de las coordenadas XYZ

del inhibidor J2 se encuentran en Anexo 16, Anexo 17 y Anexo 18.
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Figura 4.12 Estructura optimizada del inhibidor J2 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-
31G(dp) ¢) M06/6-31G(d,p).

El andlisis conformacional es muy importante porque permite garantizar que la energia
obtenida se encuentre en el punto minimo global. Los inhibidores estudiados en su gran
mayoria coinciden en que el minimo global se encuentra en la primera optimizacion
realizada. Sin embargo, esto no es siempre asi, ya que en el caso del inhibidor H1.3 su
minimo global se encuentra al rotar la molécula. Lo anterior demuestra la importancia del

analisis conformacional.

2.1.1 Similitud entre funcionales

Se realiz6 una comparacion del inhibidor F experimental de sus longitudes de enlaces,
angulos de enlaces y angulos diedros [50], con los calculados tedricamente, para una
validacion del modelo tedrico. En la Figura 4.13 se observa al inhibidor F con los atomos a

analizar, y esta comparacion, se muestra en las Tabla 4.8 y en la Tabla 4.9.
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Figura 4.13 Atomos del inhibidor F.

Tabla 4.8 Valores teoricos y experimentales del inhibidor F.

Enlaces y dngulos Tedrico Experimental
B3LYP CAM-B3LYP M0O6
NI-HI 1.0084 1.0073 1.0098 0.8600
Cl1-C7 1.4643 1.4655 1.4585 1.4620
C8—-Cl6 1.4679 1.4681 1.4609 1.4780
C9-CI10 1.4740 1.4731 1.4669 1.4740
C7—-NI-HI 126.5211 126.6224 126.6868 126.4000
N2-C7-CI 125.4966 125.4089 125.4727 125.0000
N2—-C9-CI10 119.7452 119.8564 119.8809 119.1000
NI-C8-CI6 120.3874 120.4049 120.4353 118.1000
C2-CI1-C7—-NI -7.8636 -9.2742 -9.4996 20.7000
N2-C9-CI10-C15| 28.9248 28.9072 27.7116 38.3000
NI-C8-CI16—C21| 39.0010 40.7639 38.1976 25.0000

Tabla 4.9 Diferencia entre teorico y experimental del inhibidor F.

Enlaces y angulos Diferencia entre tedrico y experimental
B3LYP CAM-B3LYP MO06
NI-HI 0.1484 0.1473 0.1498
ci-c7 0.0023 0.0035 -0.0035
C8-Cl6 -0.0101 -0.0099 -0.0171
C9-Cl10 0.0000 -0.0009 -0.0071
C7-NI1-HI 0.1211 0.2224 0.2868
N2-C7-ClI 0.4966 0.4089 0.4727
N2-C9-CI0 0.6452 0.7564 0.7809
NI-C8—Cl6 2.2874 2.3049 2.3353
C2-CI1-C7-NI -28.5636 -29.9742 -30.1996
N2-C9-C10-Cl15 -9.3752 -9.3928 -10.5884
NI-C8—C16—C21 14.0010 15.7639 13.1976




También por medio del programa BIOVIA Discovery Studio Visualizer se realizé la
comparacion con mas detalle de todas las longitudes de enlaces, angulos de enlaces y angulos
diedros del inhibidor F teorico respecto a los parametros experimentales lo cual se visualiza

en la Figura 4.14 y en la Tabla 4.10.

Figura 4.14 Superposicion del inhibidor F con los diferentes funcionales.

Tabla 4.10 Similitud entre Teorico y Experimental.

Experimental | B3LYP CAM-B3LYP MO6
Experimental 1.0000 0.9770 0.9770 0.9770
B3LYP 0.9770 1.0000 0.9999 0.9999
CAM-B3LYP 0.9770 0.9999 1.0000 0.9999
MO06 0.9770 0.9999 0.9999 1.0000

Con la ayuda de la Tabla 4.9 y Tabla 4.10 se observa que existe una gran similitud entre
las longitudes de enlace, angulos de enlaces y angulos diedros teéricos y experimentales del
inhibidor F. Con tales resultados se puede concluir que cualquier funcional se puede utilizar
para obtener espectros de IR, niveles de energia y orbitales moleculares de frontera,

parametros de reactividad quimica, dado que arrojan buenas aproximaciones.

De igual manera se analiz6 la similitud entre funcionales con todos los inhibidores estudiados
por medio del programa BIOVIA Discovery Studio Visualizer como se observa en la Tabla

4.11.

De acuerdo con la Tabla 4.11 se observan los mismos resultados en todos los inhibidores

estudiados por lo cual solo se muestra una tabla en este escrito.
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Tabla 4.11 Similitud entre funcionales de los inhibidores estudiados.

B3LYP CAM-B3LYP M06
B3LYP 1.0000 0.9999 0.9999
CAM-B3LYP 0.9999 1.0000 0.9999
Mo6 0.9999 0.9999 1.0000

Al estudiar la Tabla 4.11 se concluye que existe una gran similitud entre los funcionales
B3LYP, CAM-B3LYP y MO06. Sin embargo, al analizar ademas la definicion de cada
funcional, el funcional M06 esta parametrizado para metales de transicién y no metales, sus
principales aplicaciones son para termoquimica de grupos principales, estados excitados y
elementos de transicion [27]. Ademas, con base en lo encontrado en la literatura y la decision
del investigador, se optd por trabajar con el funcional M06 debido a que nos da mejores

aproximaciones en esta investigacion.

2.2 Espectro infrarrojo teorico

El espectro de infrarrojo tedrico obtenido con el funcional M06 y el conjunto base 6-31G(d,p)
del inhibidor de corrosion F se observa en la Figura 4.15. En el espectro tedrico se observan
las siguientes sefiales vibracionales mas representativas : N—H cuya banda o numero de onda
es de 3658 cm™! y tiene un tipo de vibracion de estiramiento, C—H con una banda de 3180
1

cm™?! el cual tiene una vibracion estiramiento, C=C con una banda a 1680 ¢cm™! y una

vibracién de estiramiento, C=N con una banda 1521 ¢m™! y tiene una vibracion de
estiramiento, C—N con una banda de 1243cm —10 y una vibracion de flexion, C—H con dos
bandas a 780 cm™! y a 706 cm™! y tienen vibraciones fuera del plano y N—H con una banda

a 531 cm™! la cual tiene una vibracion fuera del plano.
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Figura 4.15 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor F.

El espectro infrarrojo tedrico del inhibidor G se aprecia en la Figura 4.16 los picos mas
representativos los cuales son: O—H cuyo niimero de onda es de 3894 cm™1, N—H con una
banda a 3652 ¢cm~!, C—H tiene una banda a 3189 ¢m™1, C=C con una banda a 1674 cm™1,
C=N con una banda 1523 ¢m™?, las anteriores bandas mencionadas tienen un tipo de
vibracién de estiramiento. El enlace C—N tiene una banda 1324 ¢cm ™1 y tiene una vibracion
de flexion, N—H con una banda de 1280 cm™! tiene una vibracion de flexion, C—H con una
banda de 781 cm ™! tiene una vibracion fuera del plano, N—H con una banda 625 cm™! tiene
una vibracion fuera del plano y O—H con una banda 344 ¢m ™1 tiene una vibracion fuera del

plano.
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Figura 4.16 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor G.

En la Figura 4.17 se analiza el espectro infrarrojo tedrico del inhibidor H1.3, el cual tiene
sus picos mas representativos: N—H el cual tiene una banda a 3577 cm™!, C—H tiene dos
bandas una a 3177 cm™! y 3027 cm™1, C=C tiene una banda a 1698 cm™?; las anteriores
bandas mencionados tiene un tipo de vibracién de estiramiento. El enlace C—H tiene una
banda a 1554 cm™! con una vibracion de flexion, C—N con una banda a 1273 cm™! y con
una vibracion de estiramiento, C—N con una banda a 1200 cm™?! y un tipo de vibracion de

flexion, C—H con una banda a 718 ¢cm™! y una vibracion fuera del plano, N—H tiene dos

bandas una a 581 cm™! y a 481 cm™! ambas con un tipo de vibracion fuera del plano.
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Figura 4.17 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor HI.3.

El espectro infrarrojo teodrico del inhibidor J se visualiza en la Figura 4.18, en donde los
picos mas representativos son: C—H con dos bandas una a 3183 cm™ y a2990 ¢cm™?, C=C
con una banda a 1680 c¢m™1; los anteriores enlaces mencionados tienen un tipo de vibracién
de estiramiento. El enlace C=N tiene una banda a 1536 cm~1, C—N tiene una banda a 1367

1

cm™1, C—O tiene una banda a 1310 cm™%, CH; con una banda a 1192 cm™1; estos enlaces

tienen un tipo de vibracion de flexion. El enlace CH3 también tiene una banda a 1111 cm™1
y una vibracion de estiramiento y el enlace C—H tiene una banda a 700 cm ™! y una vibracién

fuera del plano.
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Figura 4.18 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor J.

En la Figura 4.19 se estudia el espectro de infrarrojo tedrico del inhibidor de corrosion J1 en
donde los picos mas representativos son: N—H el cual tiene dos bandas una a 3720 cm™ !y a
3601 cm™1, C—H con una banda a 3189 ¢m™!, C=C con una banda a 1695 cm™; los
anteriores enlaces tienen una vibracion de estiramiento. El enlace de N—H tiene una banda a
1642 cm™! y una vibracién de flexién, C=N con una banda a 1536 cm™! y una vibracién de
flexion, C—N tiene una banda a 1430 cm™! y un tipo de vibracion de estiramiento. El enlace
C—H tiene un tipo de vibracion de flexion y fuera del plano, en las bandas 1187 cm™! y en
700 cm™1, respectivamente. El enlace N—H tiene una banda a 506 cm™! y una vibracion

fuera del plano.
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Figura 4.19 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor J1.

El espectro infrarrojo tedrico del inhibidor J2 se registra en la Figura 4.20, este tiene varios
picos representativos entre los cuales podemos mencionar a: C—H con dos bandas una a 3189
cm™! ya2990 cm™1, C=C con una banda a 1691 ¢cm™1, C=N con una banda a 1529 cm™1;
los enlaces anteriormente mencionados tienen un tipo de vibracion de estiramiento. El enlace
CHj; tiene una banda 1436 ¢cm™?! y una vibracién de flexion, C—N tiene una banda a 1392
cm™! y una vibracién de estiramiento. El enlace de C—H tienen dos bandas unaa 1212 cm™?

a 706 cm™1, tienen una vibracion de flexion y fuera del plano respectivamente.
y y p p
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Figura 4.20 Espectro de infrarrojo teorico del inhibidor J2.

Los espectros infrarrojos teoricos de los inhibidores de corrosion F, G, H1.3, J, J1 y J2 se
obtuvieron por medio del programa SWizard tuvieron grandes coincidencias con los
reportados en la literatura y se corrobor6 dicha informacion por medio de la observacion de

las vibraciones que tiene las moléculas en el programa Gaussview 6.

2.3 Niveles de energia y densidad electronica de los orbitales
moleculares

Se calcul¢ la energia de los orbitales moleculares de frontera HOMO (orbital molecular mas
alto ocupado) y LUMO (orbital molecular mas bajo desocupado) y la variacion de energia

(AE), la cual se muestra en la siguiente ecuacion [15].

AE = Erymo — Enomo (26)
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Si se obtienen valores altos de energia HOMO significa que la molécula tiene un caracter
donador de electrones al orbital “d” desocupado de la superficie metalica y al obtener valores
bajo de energia LUMO esto infiere que la molécula acepta facilmente electrones de la
superficie metdlica; ademads, valores bajos de AE exponen potencialmente una mayor

eficiencia como inhibidor de corrosion [51].

Como se menciond en resultados anteriores el funcional M06 es el mas acorde a la
investigacion debido a su porcentaje de intercambio de Hartree-Fock y a que esta

parametrizado para metales de transicion y no metales. [27].

En la Figura 4.21 se observan los valores de HOMO, LUMO y AE de los inhibidores
estudiados en fase gas agua, con el nivel de calculo M06/6-31G(d,p). En esta se puede
visualizar que las energias HOMO y LUMO, no muestran variaciones significativas en el

comportamiento, independientemente de la fase en que se calculo.

Figura 4.21 Niveles de energia de los inhibidores con el nivel de teoria M06/6-31G(d,p) en fase gas
y agua.

En la Figura 4.21, ilustra que los inhibidores que tienen un mayor caracter donador de
electrones son los que tienen un alto valor de Eyopo que corresponden a los inhibidores J2,
J1, G, J, F y H1.3 respectivamente. También se contempla que los inhibidores que tienen un
caracter aceptor de electrones son los que tienen un bajo valor de E; o y estos son los
inhibidores: F, G, J, J1, J2 y H1.3 en el orden dado. Por tltimo, menores valores de AE indica
una mayor eficiencia los cuales corresponden a los inhibidores de corrosion J2, G, F, J1,Jy

H1.3 correspondientemente.
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La densidad electronica de los orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO tiene una
gran importancia, puesto que permite localizar las zonas donadoras y aceptoras de electrones
(nucleofilica y electrofilica, respectivamente. Esto es sumamente importante para determinar

la viabilidad con que se llevara a cabo la inhibicion [33].

En la Figura 4.22 se observa la densidad electronica de los orbitales moleculares de frontera
HOMO y LUMO obtenidos con el nivel de calculo M06/6-31G(d,p) en fase gas y en agua.
Puede apreciarse que existe una gran similitud entre las energias de los orbitales, por lo cual,

para el andlisis, se tomo en cuenta la densidad electronica considerando agua como solvente.
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MO06/6-31G(d,p) fase gas

M06/6-31G(d,p) solvente agua

HOMO

LUMO

HOMO

LUMO

H1.3

J1

J2

Figura 4.22 Orbitales moleculares de frontera de los inhibidores con el nivel de teoria

MO06/6-31G(d,p).
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En el inhibidor F los orbitales HOMO y LUMO muestran una distribucién uniforme de
densidad electrdnica la cual en el HOMO se posiciona principalmente en el imidazol mientras
que en el LUMO sobre los anillos aromaticos. Lo anterior sugiere que existird una

transferencia de electrones desde la molécula hacia la superficie de Hierro y viceversa [16].

En el inhibidor G se aprecia que el orbital HOMO tiene una distribucion uniforme de
densidad electronica sobre el imidazol, los anillos aromaticos y el grupo fenol, lo cual indica
las zonas donadoras de electrones. Mientras tanto, la densidad electronica LUMO se observa
en toda la molécula excepto en el OH. La zona de mayor densidad electronica en el orbital
molecular HOMO se encuentra en la molécula de imidazol mientras que en el orbital

molecular LUMO se encuentra en los anillos aromaticos.

En el inhibidor H1.3 se observa que la densidad electronica HOMO es uniforme a lo largo
de la molécula mientras que en el LUMO se encuentra en toda la molécula exceptuando los
dos metilos. La region de mas densidad de electrones del orbital molecular HOMO esta en el
imidazol, por otro lado, en el orbital molecular LUMO dicha region se posiciona en los

anillos aromaticos.

En el inhibidor J se puede ver que la densidad electronica del orbital molecular HOMO esta
en las moléculas de imidazol, dos anillos aromaticos y en el fenol; mayoritariamente
distribuida cerca de los heterodtomos de nitrégeno y oxigeno y los anillos aromaticos. Esto
indica que estos son los sitios reactivos donde ocurrira la interaccion entre el inhibidor y la
superficie del acero [49]. En cuanto a la densidad electrénica del orbital molecular LUMO,
esta se distribuyd en casi toda la molécula lo cual indica que la molécula es aceptora de

electrones.

En el inhibidor J1 la densidad electrénica del orbital molecular HOMO se puede observar
alrededor de toda la molécula exceptuando un fenilo; sin embargo, toda la molécula es capaz
de aceptar electrones de la superficie lo cual se puede inferir debido a la posicion de la
densidad electronica del orbital molecular LUMO. La zona mas densa en el orbital molecular
HOMO se encuentra en la molécula de imidazol y la zona mas densa en el orbital molecular

LUMO se encuentra en los anillos aromaticos.
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En el inhibidor J2 la densidad electronica del orbital molecular HOMO se percibe a lo largo
de toda la molécula a excepcion de un anillo de benceno lo cual nos indica que esa parte no
dona electrones a la superficie en cambio su orbital molecular LUMO se encuentra en toda
la molécula es decir acepta electrones de la superficie, salvo los metilos. Asi como la zona
de mayor densidad en el orbital molecular HOMO esta en el imidazol y en el orbital

molecular LUMO la zona mas densa esta en los anillos aromaticos.

Mediante el estudio de los orbitales moleculares de frontera se ha descubierto que la
adsorcion de los inhibidores y la superficie del metal puede ocurrir sobre la base de
interacciones donante-aceptor entre los pares de electrones solitarios en los heteroatomos
junto con los electrones  del compuesto heterociclico y el orbital d vacante de los dtomos

de la superficie del metal.

El mejor inhibidor de corrosion mediante los orbitales moleculares de frontera son todas las

moléculas aqui estudiadas.

2.4 Parametros de reactividad quimica

Una de las principales formas de analizar la eficiencia que tiene un inhibidor de corrosion es
a través de los parametros de reactividad quimica, tales como: afinidad electronica (A4),
potencial de ionizacién (), electronegatividad (y), dureza quimica (m), indice de

electrofilicidad (w), poder electrodonador (w™) y poder electroaceptor (w ™).

Los valores de las energias de catidon, anién y en estado neutro para los inhibidores se
calcularon empleando agua como solvente con el nivel de calculo M06/6-31G(d,p). Esto se

aprecia en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12 Energias en estado neutro, anion y cation en Hartrees de los inhibidores de corrosion.

M06/6-31G(d,p)
Inhibidor E Neutro E Anion E Cation
F -918.7413 -918.7893 -918.5440
G -993.9441 -993.9888 -993.7505
Hl.3 -821.7116 -821.7401 -821.5024
J -1264.0788 -1264.1186 -1263.8821
J1 -1204.9457 -1204.9843 -1204.7555
J2 -1283.4919 -1283.5302 -1283.3079
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Los parametros de reactividad quimica se evaluaron a partir de los valores de la Tabla 4.12

y las formulas descritas en aspectos tedricos; estos se registran en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13 Parametros de reactividad quimica de los inhibidores de corrosion.

Pardametros de Inhibidor
Reactividad (eV)
F G HI1.3 J JI J2
A 1.31 122 | 078 | 108 | 1.05 | 1.04
1 537 | 527 | 569 | 535 | 518 | 5.00
x 334 | 324 | 323 | 322 | 311 3.02
n 406 | 4.05 | 492 | 427 | 412 | 396
© 137 | 130 | 106 | 121 117 | 116
W 4.67 4.47 4.05 4.30 416 4.07
w* 133 | 123 | 082 | 108 | 1.05 | 1.05

Los resultados del estudio de reactividad quimica de los inhibidores de corrosion en agua se

muestran en la Figura 4.23 a la Figura 4.29.

De acuerdo con los resultados de afinidad electronica (Figura 4.23), los inhibidores que
aceptan mejor a los electrones para formar aniones en orden descendente son: el inhibidor F,

G, J,J1,J2 y el inhibidor H1.3. Esto se visualizan en la linea de color azul.

El inhibidor F posee dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol. A
continuacion, el inhibidor G tiene un hidroxilo afiadido a un anillo aromatico. El inhibidor J
en un anillo aromatico de benceno presenta un sustituyente de metoxilo, mientras que en el
inhibidor J1 contiene una amina como sustituyente, y el inhibidor J2 tiene un sustituyente
una dimetilamina. Y finalmente el inhibidor H1.3 cuenta con un heteroatomo de nitrégeno

adicional al de la molécula de imidazol.
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Figura 4.23 Afinidad electronica de los inhibidores de corrosion.

Ahora bien,en la Figura 4.24 se presentan en la linea de color naranja los resultados del
potencial de ionizacion de para los inhibidores. Se puede apreciar que la dificultad para donar

electrones decrece en el orden: H1.3, F, J, G, J1 y J2.

El inhibidro H1.3 posee tres heterodtomos de nitrogeno, el inhibor F contiene solo dos
hetereoatomos en su molécula de imidazol, el inhibidor J exhibe un sustituyente de metoxilo
en un anillo de benceno, mientras que el inhibidor G presenta un grupo hidroxilo en su
composicion, el inhibidor J1 contiene un amina como sustituyentes en un anillo de benceno

a diferencia del inhibidor J2 que tiene una dimetilamina como sustituyente.

Figura 4.24 Potencial de ionizacion de los inhibidores de corrosion.
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Los inhibidores que tienen una mayor electronegatividad, son el inhibidor F, G, H1.3,J,J1 y

J2 respectivamente. Esto se evidencia en la linea de color verde en la Figura 4.25.

El inhibidor F tiene dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol.
Posteriormente, el inhibidor G contiene un hidroxilo como sustituyente en su estructura. El
inhibidor H1.3 cuenta con un heteroatomo de nitrogeno adicional al de la molécula de
imidazol. El inhibidor J presenta un sustituyente de metoxilo en un anillo de benceno,
mientras que en el inhibidor J1 contiene una amina como sustituyente, en cambio, el inhibidor

J2 tiene una dimetilamina como sustituyente.

Figura 4.25 Electronegatividad de los inhibidores de corrosion.

La dureza quimica es una propiedad muy importante de analizar para los inhibidores, en vista
de que es posible relacionarla con la eficiencia de inhibicion de la corrosion dado que existe
una fuerte interaccion entre la molécula y la superficie metalica. En este contexto, se infiere
que aquellas moléculas que tienen menor dureza son las mas eficientes como inhibidores de
corrosion. De acuerdo con la linea de color rojo de la Figura 4.26, la dureza quimica aumenta

en el orden: inhibidor J2, G, F, J1,Jy HIL.3.

El inhibidor con menor dureza es el inhibidor J2, que exhibe un sustituyente de dimetilamina
en un anillo de benceno. El inhibidor G presenta un grupo hidroxilo en su estructura quimica,
el inhibidor F contiene una molécula de imidazol con dos heterodtomos de nitrogeno. El
inhibidor J1 contiene un amina como sustituyentes en un anillo de benceno, a diferencia del

inhibidor H1.3 que cuenta con tres heteroatomos en su composicoin estructural.

32



Figura 4.26 Dureza quimica de los inhibidores de corrosion.

En la Figura 4.27 se observan en la linea de color morada los resultados del indice de
electrofilicidad de los inhibidores. Los inhibidores con mayor variacion de energia cuando
se encuentran en un entorno saturado de electrones son el inhibidor F, G, J, J1, J2 y H1.3,

seglin corresponde.

El inhibidor F posee dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol. El inhibidor
G presenta un hidroxilo como sustituyente en un anillo aromatico. El inhibidor J en un
benceno presenta un sustituyente de metoxilo, mientras que en el inhibidor J1 contiene una
amina como sustituyente, y el inhibidor J2 tiene un sustituyente una dimetilamina. Y
finalmente el inhibidor H1.3 cuenta con un heterodtomo de nitrégeno adicional al del

imidazol.

Figura 4.27 Indice de electrofilicidad de los inhibidores de corrosion.
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El poder electrodonador es otro parametro de reactividad quimica de interés. Los resultados
de este parametro de ilustran en la linea de color negro de la Figura 4.28. En dicha figura se
puede observar que el poder electrodonador, es decir, la capacidad de la molécula de donar

electrones disminuye en el orden: el inhibidor H1.3, J2, J1, J, G y F, respectivamente.

El inhibidro H1.3 posee tres heterodtomos de nitrégeno. El inhibidor J2 tiene una
dimetilamina como sustituyente en un anillo de benceno, en cambio el inhibidor J1 contiene
una amina como sustituyente y el inhibidor J tiene un sustituyente de metoxilo. El inhibidor
G incluye un grupo hidroxilo en su composicion estructural y el inhibidor F contiene dos

hetereoatomos en su molécula de imidazol.

Figura 4.28 Poder electrodonador de los inhibidores de corrosion.

Por ultimo, en la Figura 4.29 se visualizan los resultados de la propiedad de poder
electroaceptor de los inhibidores de corrosion. De acuerdo con el grafico los inhibidores que
tienen una mayor tendencia a aceptar carga (linea de color amarillo) en orden descendente

son: el inhibidor F, G, J, J1, J2 y el inhibidor H1.3.

El inhibidor F posee dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol. A
continuacion, el inhibidor G tiene un hidroxilo afiadido a un anillo aromatico. El inhibidor J
presenta un sustituyente de metoxilo en un benceno, mientras que en el inhibidor J1 contiene
una amina como sustituyente. Por otro lado, el inhibidor J2 tiene una dimetilamina como
sustituyente. Finalmente, el inhibidor H1.3 cuenta con un heteroatomo de nitrégeno adicional

al de la molécula del imidazol.
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Figura 4.29 Poder electroaceptor de los inhibidores de corrosion.

Los parametros de reactividad quimica indican las propiedades que tienen los inhibidores de
corrosion. Es evidente que en todas las moléculas estudiadas existe una donacion y

aceptacion de electrones entre los inhibidores y la superficie metalica.

Los inhibidores que tienen mayores caracteristicas como inhibidores de corrosion, debido a
sus parametros de reactividad quimica, son el inhibidor F que posee dos heteroatomos de
nitrogeno en la molécula del imidazol y el inhibidor J2 que contiene una dimetilamina como

sustituyente en un anillo de benceno.

2.5 Mecanismo de adsorcion

La superficie metalica se cred con un cluster de 448 atomos de hierro que tiene una estructura
cristalina BCC, un indice de Miller (100), una celda unitaria de (8x8x7) y una altura de vacio
de 50 A. A esta superficie se le optimizé y fijo las dos ultimas capas del cluster para que se
comportara como una superficie metélica rigida, los resultados se visualizan en la Figura

4.30.
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Figura 4.30 Superficie metalica de hierro: a) Con capas fijas en vista lateral y b) vista en 3D.

La energia de la superficie de hierro que se calcul6 result6é de (-684.2138 Hartree) y de (-
18618.4146 ¢V). También se optimizd cada uno de los inhibidores estudiados por medio de
DFTB+ para obtener la minima energia. Los resultados se presentan en la Tabla 4.14. Asi

mismo, en la Figura 4.31 Estructuras optimizadas de los inhibidores con DFTB+.

Tabla 4.14 Calculé de la energia con DFTB+.

Inhibidor Energia Hartree
F -46.7157
G -50.0440
HI1.3 -42.5707
J -64.2580
JI -61.2365
J2 -66.1353
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Figura 4.31 Estructuras optimizadas de los inhibidores con DFTB+, en donde los atomos de
carbono son de color gris oscuro, nitrogeno azul, oxigeno rojo e hidrogeno gris claro.

Se realizo un analisis conformacional para garantizar que la energia obtenida sea la minima
cuando el inhibidor interactiia con la superficie metéalica de hierro. En este sentido la

molécula se rotd cada 45° con respecto a la superficie metalica, asi como en posiciones

laterales (ver Figura 4.32).
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Figura 4.32 Diferentes posiciones entre la molécula y la superficie metalica.

38



Se calcul¢ la energia con DFTB+, como se aprecia en la Tabla 4.15. En la superficie metalica
junto con el inhibidor F se obtuvo que la energia minima ocurre cuando la molécula se

encuentra a 315° con respecto a la superficie.

Tabla 4.15 Andlisis conformacional entre el inhibidor F'y la superficie metalica.

Posicion | Energia Hartree
0° -731.3633
45° -731.3634
90° -731.2906
135° -731.3625
180° -731.3204
225° -731.3748
270° -731.3748
315° -731.3795
360° -731.3632
lateral a -731.2437
lateral b -731.3748

E min 315°

En la Figura 4.33 se muestra las estructuras optimizadas a 315°, en la cual se observa que la

molécula se termina acostando hacia la superficie.

Figura 4.33 Estructura optimizada del inhibidor F a 315° con respecto a la superficie: a) vista 3D y
b) vista superior.
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Se realizo el mismo procedimiento para el estudio del analisis conformacional con los demas

inhibidores estudiados; con las mismas posiciones que se muestran en la Figura 4.32.

Para el inhibidor G, se calculo las energias en Hartree con las diversas posiciones, estas se

visualizan en la Tabla 4.16.

Tabla 4.16 Andlisis conformacional entre el inhibidor G y la superficie metdlica.

Posicion | Energia Hartree
0° -734.7965
45° -734.7456
90° -734.6999

135° -734.7140
180° -734.7372
225° -734.6856
270° -734.6250
315° -734.7493
360° -734.7147
lateral a -734.7960
lateral b -734.6182
E min 0°

La energia minima ocurre cuando el inhibidor G se encentra a 0° con respecto a la superficie

metalica de hierro. Cuando se optimizan las estructuras estas continta sobre la superficie

como se aprecia en la Figura 4.34.
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Figura 4.34 Estructura optimizada del inhibidor G a 0° con respecto a la superficie: a) vista 3D y
b) vista superior.

Enla Tabla 4.17 se registran las energias calculadas en las diferentes posiciones del inhibidor

J 'y la superficie metalica.

Tabla 4.17 Andlisis conformacional entre el inhibidor J y la superficie metalica.

Posicion | Energia Hartree
0° -748.9017
45° -748.9535
90° -748.9706
135° -748.9379
180° -748.9404
225° -748.9699
270° -748.9507
315° -748.9497
360° -748.9748
lateral a -748.9612
lateral b -748.7341

E min 360°

En el inhibidor J la energia minima ocurre cuando el inhibidor se encuentra en la posicion de
360° con respecto a la superficie metalica. Después de que se optimiza la estructura, esta

continua acostada sobre la superficie exceptuando un par de anillos aromaéticos y el metilo.
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Lo anterior se atribuye a la torsion propia que tiene el inhibidor J, como se observa en la

Figura 4.35.

Figura 4.35 Estructura optimizada del inhibidor J a 360° con respecto a la superficie: a) vista 3D y

b) vista superior.

Las energias calculadas del inhibidor J1 con respecto a la superficie metalica, en diversas

posiciones, se evidencian en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18 Andlisis conformacional entre el inhibidor J1 y la superficie metdlica.

Posicion | Energia Hartree
0° -745.8693
45° -745.8569
90° -745.8681
135° -745.8350
180° -745.8806
225° -745.8844
270° -745.7328
315° -745.8430
360° -745.9159
lateral a -745.8305
lateral b -745.7991

E min 360°
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La energia minima ocurre en la posicion de 360° del inhibidor J1 con respecto a la superficie
metalica de hierro. En la Figura 4.36 se contempla la optimizacion final de la estructura
donde el inhibidor J1 continua acostado sobre la superficie excepto un anillo aromatico, lo

cual se sugiere ocurre por una interaccion fuerte entre la molécula y la superficie.

Figura 4.36 Estructura optimizada del inhibidor J1 a 360° con respecto a la superficie: a) vista 3D
y b) vista superior.

En la Tabla 4.19 se muestran las energias calculadas en las diferentes posiciones del

inhibidor J2 con respecto a la superficie metalica de hierro.

Tabla 4.19 Andlisis conformacional entre el inhibidor J2 y la superficie metdlica.

Posicion | Energia Hartree
0° -750.8179
45° -750.8235
90° -750.7805
135° -750.8207
180° -750.8012
225° -750.8157
270° -750.6563
315° -750.7799
360° -750.7690
lateral a -750.6286
lateral b -750.7740

E min 45°
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En el inhibidor J2 la energia minima ocurre cuando se encuentra en un dngulo de 45° con
respecto a la superficie metélica. Después de que se optimiza la estructura, esta continiia

acostada sobre la superficie exceptuando un anillo aromatico y el metilo, ver Figura 4.37.

Figura 4.37 Estructura optimizada del inhibidor J2 a 45° con respecto a la superficie: a) vista 3Dy
b) vista superior.

El analisis conformacional de los inhibidores en diferentes posiciones con la superficie
metalica es sumamente importante. De acuerdo con los resultados la estructura de energia
minima no siempre se encuentra cuando la molécula esta acostada sobre la superficie, eso se

demuestra al obtener energias minimas a 315° y a 45° con respecto a la superficie metalica.

Al tomar en cuenta todos los calculos de mecanismo de adsorcion realizados se sugieren que
las moléculas estudiadas F, G, J, JI y J2 son buenas candidatas para funcionar como
inhibidores de corrosion. Lo anterior se sustenta en que todas las moléculas terminan
acostandose sobre la superficie metalica de hierro, lo cual favorece la interaccion superficie-

inhibidor.

En cuanto al inhibidor H1.3, este no fue objeto de anélisis conformacional debido a la
deficiencia en los valores calculos para los parametros de reactividad quimica en

comparacion con los demas inhibidores estudiados. Esta decision se reforzé con los
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resultados de las energias de los orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO
calculados anteriormente, donde el inhibidor H1.3 mostr6 el menor valor de energia HOMO
(-5.97 eV) y un mayor valor de energia LUMO de (-0.47 eV), lo que nos sugiere una baja

capacidad para donar electrones y aceptar electrones.

Después de obtener las optimizaciones superficie/molécula con los inhibidores (F, G, J, J1 y
J2); finalmente se calcul6 la energia de adsorcion mediante las formulas descritas en aspectos

tedricos, estas se registran en la Tabla 4.20.

Tabla 4.20 Energia de adsorcion de los inhibidore de corrosion.

Inhibidor Energia de adsorcion (eV)
F 12.2465
G 14.6608
J 13.6861
J1 12.6725
J2 129115

Los valores de energia de adsorcidon obtenidos para los inhibidores F, G, J, J1 y J2 se
compararon con los datos reportados en la literatura donde se indica que si la energia de
adsorcion es = 1 eV, el mecanismo de adsorcion es por quimisorcion [38]. En base a lo
anterior se dictamina que el mecanismo de adsorcion de estos inhibidores es
predominantemente por quimisorcion. Es decir, existe una interaccion de tipo donador-
aceptor de electrones entre los inhibidores y la superficie metalica de hierro. Para validar esta
aseveracion de que el mecanismo de adsorcion es por quimisorcion en los inhibidores

estudiados, se realiz6 un analisis adicional mediante la diferencia de densidad de carga.

La diferencia de densidad de carga (CDD) es una herramienta muy efectiva usada
generalmente para distinguir la fisisorcion de la quimisorcion. En la quimisorcion suele
acompafiarse de una perturbacion significativa, en cambio la fisisorcion puede observarse

una débil o nula perturbacion [18].

De la Figura 4.38 a la Figura 4.42 se observa la diferencia de densidad de carga de los
inhibidores F, G, J, J1 y J2. La densidad de carga de la molécula, superficie y

molécula/superficie, se calcularon por medio del programa DFTB, la diferencia de densidad
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de carga se determind con cube_tools. La generacion y procesamiento del mapeo de densidad
de carga se efectu6 por medio del software Visual Molecular Dynamics (VMD) con un

isovalor de +0.005.

En la Figura 4.38 se visualiza la nube de enriquecimiento de electrones (color morado) y la
nube de perdida de electrones (color celeste). Estas nubes se encuentran entre el inhibidor F
y la superficie metdlica de hierro, es decir hay un intercambio de electrones, por lo tanto, el

inhibidor F tiene un mecanismo de adsorcion por quimisorcion.

Figura 4.38 Diferencia de densidad de carga del inhibidor F: a) vista 3D y b) vista superior.

Para el inhibidor G y la superficie metélica (Figura 4.39), se aprecia que las zonas donde se
gana carga (color morado) y pierde carga (color celeste) estan en toda la molécula y en las
primeras capas de la superficie. Se observa que existe un intercambio de carga, es decir,
existe una transferencia de electrones entre la molécula y la superficie, por ende, hay un

mecanismo de quimisorcion entre ellas.
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Figura 4.39 Diferencia de densidad de carga del inhibidor G: a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.40 se observa la nube de enriquecimiento de electrones (color morado) y la
nube de perdida de electrones (color celeste) del inhibidor J y la superficie metalica. Estas
nubes se encuentran entre el inhibidor J y la superficie de hierro, exceptuando un anillo
aromatico. Esto demuestra que hay un intercambio de electrones, por lo tanto, el inhibidor J

tiene un mecanismo de adsorcion por quimisorcion.

Figura 4.40 Diferencia de densidad de carga del inhibidor J: a) vista 3D y b) vista superior.
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Se aprecia las zonas donde se gana electrones (color morado) y pierde electrones (color
celeste) del inhibidor J1 y la superficie metalica en la Figura 4.41. Estas zonas estan en la
mayor parte de la molécula excluyendo un benceno y en las primeras capas de la superficie.
Existe un intercambio de carga es decir existe una transferencia de electrones entre la
molécula y la superficie, por ende, el mecanismo de adsorcion que ocurre entre ellas es

quimisorcion.

Figura 4.41 Diferencia de densidad de carga del inhibidor J1: a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.42 se visualiza la nube de enriquecimiento de electrones (color morado) y la
nube de perdida de electrones (color celeste). Estas nubes se encuentran entre el inhibidor J2
y la superficie metdlica de hierro, exceptuando una parte de un anillo aromatico. Es decir,
hay un intercambio de electrones, por lo tanto, el inhibidor J2 tiene un mecanismo de

adsorcion por quimisorcion.
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Figura 4.42 Diferencia de densidad de carga del inhibidor J2: a) vista 3D y b) vista superior.

Gracias a la energia de adsorcion calculada y a la diferencia de densidad de carga obtenida,
se determin6 que el mecanismo de adsorcion de los inhibidores F, G, J, J1 y J2 con la

superficie metalica de hierro es por quimisorcion.

Como caracterizacion adicional, en esta investigacion se realizd una pequefia dinamica
molecular variando la temperatura. Esto se llevo a cabo con el objeto de evaluar la estabilidad
de la adsorcidn de los inhibidores estudiados F, G, J, J1 y J2 con la superficie metélica de
hierro en un periodo de tiempo. Esta dindmica molecular se efectu6 por medio del programa
DFTB+ y se visualizé con VMD. Debido al alto costo computacional que implica este tipo
de simulacion, se cred una superficie de hierro pequefia, con un tamafio de celda unitaria de
(8x8x4), 256 4tomos de hierro y una altura de vacio de 30 A. Se realizo la dindmica molecular

con DFTB+, con la nueva superficie y los inhibidores en su posicion final ya optimizadas.

En la Figura 4.43 se observan los pasos de simulacion contra la variacion de temperatura en
el sistema, para obtener la dindmica molecular de cada uno de los inhibidores al estar en
contacto con la superficie metalica de hierro. Los primeros 50 pasos de simulacion son a una
temperatura constante de 10 K. En los siguientes 1000 pasos la temperatura incrementa
linealmente de 10 K a 298 K. Esta temperatura (298 K) se mantuvo constante 6000 pasos

més. El paso de tiempo considerado fue de 107*° soun 1 fs.
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Figura 4.43 Temperatura en la dinamica molecular.

La dindmica molecular del inhibidor F (Figura 4.44), revel6 que la molécula tiende a
adsorberse a la superficie metalica de hierro; puesto que al variar de temperatura ésta solo

vibro levemente sobre la superficie.

Figura 4.44 Dindmica molecular del inhibidor F : a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.45 se aprecia la dindmica molecular del inhibidor G, en la cual la molécula
vibra muy poco sobre la superficie metalica al variar la temperatura Con este resultado se

corrobora la adherencia del inhibidor a la superficie.
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Figura 4.45 Dinamica molecular del inhibidor G : a) vista 3D y b) vista superior.

Al inspeccionar visualmente los resultados de la dinamica molecular del inhibidor J con la
superficie metalica (Figura 4.46), se puede observar que el compuesto vibrd levemente tras
el cambio de temperatura. Esto indica que J tiende a adsorberse a la superficie metalica y que

es mas probable que participe en interacciones donador-aceptor con los atomos de hierro.

Figura 4.46 Dinamica molecular del inhibidor J : a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.47 se observa la dinamica molecular del inhibidor J1, en la cual la molécula

a lo largo de toda la dindmica molecular se mueve muy levemente a lo largo de la superficie
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metalica mediante unas pequefas vibraciones de esta. Esto corrobora la adherencia del

inhibidor a la superficie, puesto que la molécula no se separa o destruye.

Figura 4.47 Dinamica molecular del inhibidor J1 : a) vista 3D y b) vista superior.

Figura 4.48 La dinamica molecular del inhibidor J2 se ilustra en la Figura 4.48. Los
resultados indican que la molécula tiende a adsorberse a la superficie metalica de hierro
puesto que durante la variacion de temperatura vibré muy poco sobre la superficie metélica

de hierro.
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Figura 4.48 Dinamica molecular del inhibidor J2 : a) vista 3D y b) vista superior. La mecanica

clasica se basa en las leyes de movimiento de Isaac Newton las cuales no describen el
comportamiento de particulas pequefias como electrones y nticleos de &tomos y/o moléculas
[11]. La mecanica molecular por otra parte, considera al nucleo y los electrones como si
fueran una particula tinica y estas particulas se tratan como esferas, los enlaces entre dos

particulas se estudia como un oscilador arménico simple (resorte) [12].

La mecénica cudntica utiliza métodos de diferente naturaleza tales como: mecanico-
cuanticos, estadisticos, ab-initio, dindmica molecular, semiempiricos y de funcionales de la
densidad, entre otros. A partir de estos, es posible calcular geometrias moleculares,
frecuencias vibracionales, parametros de reactividad, espectros de absorcion, mecanismos de

reaccion, interacciones moleculares y otras propiedades fisico-quimicas de interés [13].
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Quimica computacional

1
| 1

Mecanica Clasica , . L.
Mecanica Cuantica

Mécanica molecular

Métodos ab-initio

Métodos semiempiricos

Métodos basados en DFT

Figura 1.2 Quimica computacional.
Unos de los métodos para estudiar sistemas moleculares mas utilizados en los ultimos afios
es DFT. La teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) estudia
sistemas mucho mas grandes que el &tomo de hidrogeno, predice el comportamiento de un
sistema dindmico mediante modelos matematicos que usan aproximaciones, los cuales no

son tan demandantes computacionalmente [13].

Dentro de DFT existen otras implementaciones tales como DFTB+, la cual es semejante a
DFT empleando funcionalidades similares a los paquetes de mecénica cuantica ab initio y al
mismo tiempo es uno o dos ordenes de magnitud mas rapido, ofreciendo una simulacién
cudntico versatil, rapido y eficiente. DFTB+ es un software gratuito desarrollado por varios
contribuyentes de todo el mundo. Posee algunas caracteristicas Unicas que no estan

disponibles en otras implementaciones hasta el momento como [14]:
e Optimizar la estructura de moléculas y solidos,
e Extraer espectros de un electron,
e Estructuras de bandas y varias otras cantidades utiles.
e Calcular el transporte de electrones en condiciones de desequilibrio.

e Hamiltonianos DFTB y xTB
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e Dinamica molecular

e Herramienta adicional para generar archivos cubicos para densidad de carga,

orbitales moleculares, etc. (Waveplot)

En este sentido en el presente trabajo de tesis se estudiard por medio de la quimica
computacional y los métodos DFT y DFTB+, el comportamiento de las moléculas de

imidazol como inhibidores de corrosion en una superficie de metalica de Hierro.

2.6 Antecedentes y estado del arte

La mejor manera de analizar los antecedentes del estudio tedrico de inhibidores de corrosion
basados en imidazol por medio de DFT Y DFTB+ es con la ayuda de la revision de la
literatura. Existen algunas referencias que son importantes mencionar como se describen a

continuacion.

e S. Costa, et-al. (2021) estudiaron la inhibicion de la corrosion del acero al carbono
en medio acido mediante moléculas de imidazol, utilizando un enfoque experimental
y modelado molecular. Analizaron cinco moléculas a base de imidazol: IMI
(imidazol), BENZ (4-(1H -imidazol-1-il) benzaldehido), METH ([4-(1 H -imidazol-
1-1l)-fenilJmetanol), ETHAN (2-(1 H -imidazol-1-il)-1-feniletan-1-ona), PHEN (4-
(imidazol-1-il)-fenol). Para ello, emplearon céalculos cuanticos basados en DFT con
el funcional hibrido B3LYP y el conjunto base 6-31G(d,p). Los célculos realizados
fueron de frecuencias vibracionales para obtener los espectros de infrarrojo tedricos,
asi como también la densidad del orbital molecular mas alto ocupado (HOMO), la
densidad del orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO), la diferencia de
energia HOMO-LUMO y dureza quimica como se aprecia en la Figura 1.3 y Figura
1.4 [15].

55



Figura 1.3 Densidad electronica de los orbitales moleculares de frontera de moléculas basadas en
imidazol [15].

Figura 1.4 Dureza quimica de moléculas basadas en imidazol.

Ademas, por medio del método Monte Carlo se estudio la interaccion de las moléculas
de inhibidores y la superficie de hierro (100) constituida por celdas unitarias (8x8x2),
incluida dentro de una caja con moléculas de agua para simular la solvatacion y asi

determinar la energia de adsorcion [15].

En el afio 2022, AA. Hassani ef-al. investigaron la reactividad y modos de absorcion
de hierro mediante estudios de simulacion computacional en derivados de
feniltetrazol como inhibidores de corrosion del acero dulce en medios 4cidos acuosos.

Se estudiaron cuatro moléculas: Ph-T o (5-fenil-1H-tetrazol), Me-Ph-T o (5-p-tolil-
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1H-tetrazol), Me-O-Ph-T o (5-(4- metoxifenil)-1H-tetrazol), CI-Ph-T (5-(4-

clorofenil)-1H-tetrazol) como se observa en la Figura 1.5 [16].

Figura 1.5 Moléculas deribas del feniltetrazol.

Por medio del método DFT con diferentes funcionales como B3LYP, B3PWO91,
CAM-B3LYP, HCTH, ©B97XD, M06-2X y con el conjunto base 6-31G(d,p);
calcularon frecuencias vibracionales y efectuaron la optimizacion de las geometrias.
También por medio de dindmica molecular calcularon las energias de adsorcion entre
las moléculas estudiadas y la superficie de hierro (110) con una celda unitaria de
(6x6x6); por medio del codigo Forcite y el software Material Studio version 8.0. En
la Figura 1.6 se visualiza una vista lateral y superior de las 4 moléculas estudiadas
con la superficie metalica en un ambiente acuoso con cloro y de ion de hidronio. Se
encontrdé que la molécula Cl-Ph-T se adsorbe a la superficie metalica de forma
paralela, su energia de adsorcion es mayor que los demas inhibidores y se confirmé

que el mecanismo de adsorcion de este inhibidor es por quimisorcion [16] .
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Figura 1.6 Dindamica molecular de derivados de feniltetrazol [16].

E. Liet-al. en el ano 2023, analizaron liquidos i6nicos de aminoacidos imidazol como
inhibidores verdes de corrosion para acero dulce en medios neutros. El estudio se
llevo a cabo con tres aminoéacidos de imidazol como: 1-cianometil-3-vinilimidazol
histidina ([CyVIm]His), 1-cianometil-3-vinilimidazol prolina ([CyVIm]Pro) y 1-
cianometil-3-vinilimidazol triptéfano ([CyVIm]Try). Para los célculos tedricos
emplearon la metodologia DFT con el funcional B3LYP y el conjunto base 6-
31G(d,p). Se optimizo la estructura molecular y se calcularon las energias del HOMO
y del LUMO, asi como su brecha energética (4E), potencial de ionizacion (/), afinidad
electronica (A4), electronegatividad (), dureza quimica (1), blandura (c), momento
dipolar (1) y ntimero de electrones transferidos (AN); los cuales se aprecian en la
siguiente Tabla 1.1. La molécula ([CyVIm]Try) es el que posee mejores

caracteristicas como inhibidor de corrosion [17].

Tabla 1.1 Parametros de reactividad quimica de liquidos ionicos de aminodcidos de imidazol.

Inhibidor EHOMO ELUMO AE 1 A 124 X n o AN

[CYVIm]Try | -5.571 | -2.728 | 2.843 | 5.571 | 2.728 | -4.15 | 4.15 | 1.421 | 0.704 | 0.236

CyVIm]Pro | -5.634 | -2.754 | 2.88 | 5.634 | 2.754 |-4.194 | 4.194 | 1.44 | 0.694 | 0.217

CyVIim]His | -5.684 | -2.792 | 2.892 | 5.684 | 2.792 | -4.238 | 4.238 | 1.446 | 0.692 | 0.201
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Para el andlisis de las simulaciones de dindmica molecular y para determinar la
energia de adsorcion se utilizé el modulo DMOL3 del software Material Studio
version 2019; con la ayuda de una superficie de hierro (110) la cual fue construida
por una celda unitaria de (12x12x6), en una solucién acuosa de cloruro de sodio y los
inhibidores de corrosion estudiados. En la Figura 1.7 observa el comportamiento del
inhibidor ([CyVIm]Try), el cual tiene una fuerte tendencia a adsorberse
horizontalmente, en esta posicion puede maximizar la cobertura de la superficie e

inhibir mejor la corrosion [17].

Figura 1.7 Dinamica molecular ([CyVIm]Try) [17].

Enel afio 2023 S. Bousba et-al. analizaron computacionalmente con DFT y modelado
molecular compuestos derivados de imidazol utilizados como inhibidores de
corrosion del aluminio en medios acidos. Los inhibidores que estudiaron son: el
imidazol (IM) y el metil-imidazol (Me-IM) en estado neutro y en especie protonadas
(IMH*) y (Me-IMH™). Se realizo con diferentes funcionales como el B3LYP,
CAMB3LYP, M06, M06-2X, M06-L, TPSSh, empleando un conjunto base def2-
TZVPP. Se optimizaron las estructuras moleculares, se obtuvieron los orbitales
moleculares de frontera HOMO-LUMO vy se calcularon los parametros de reactividad
quimica como potencial de ionizacion (/), afinidad electronica (4), energia total en
Hartree, electronegatividad (y), dureza quimica (), blandura (o), indice de

electrofilicidad (w), poder electrodonador (w™) y poder electroaceptor (w*). En la
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Tabla 1.2 se aprecia los pardmetros de reactividad quimica en donde los especies
protonadas (IMH* y Me-IMH?') presentan mayor reactividad que cuando estdn en

estado neutro [18].

Tabla 1.2 Parametros de reactividad quimica de moléculas basadas en imidazol.

Pardmetros de M IMHY | Me-IM Me-
reactividad IMH™*
quimica
1 (V) 5.72 6.90 5.42 6.57
A (eV) -0.03 1.30 -0.24 1.02

Energia total 2263 | 2267 | -256.6 -266.1

en Hartree
x (eV) 2.84 4.10 2.59 3.79
n (eV) 2.87 2.79 2.83 2.77
o(eb) 0.34 0.35 0.35 0.36
w (eV) 1.40 3.01 1.18 2.59
w” (eV) 3.18 5.41 2.83 4.84
w* (eV) 0.34 1.30 0.24 1.04

Las simulaciones de dindmica molecular se realizaron con el cédigo PWSCF del
paquete de simulacion de cddigo abierto Quantum ESPRESS. Con tal nivel de calculo
se determind la energia de adsorcion y variacion de densidad electronica entre las
moléculas estudiadas y la superficie de aluminio (111). Las moléculas IMH* y Me-
IMH* se calculd su energia de adsorcion cuando estdn en posicion paralela,
perpendicular y oblicua con respecto a la superficie metalica, en donde la mayor
energia de adsorcion ocurre cuando esta paralela a la superficie es decir hay una
interaccion mas fuerte en comparacion con las otras dos posiciones. Esto se visualiza

en la Figura 1.8 [18].
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Figura 1.8 Energia de adsorcion en diferentes posiciones con respecto a la superficie [18].

M. Damej et-al. en el afio 2023, analizaron mecanismo de rendimiento e interaccion
de una nueva resina epoxi a base de benzimidazol altamente eficiente para la
inhibicion de la corrosion del acero al carbono en acido clorhidrico, este estudio esta
basado en los primeros principios y en simulaciones DFTB+. La optimizacién de la
geometria de la resina se utiliz6 la aproximacion de gradiente generalizado (GGA)
con el conjunto de bases numéricas doble mas polarizadas (DNP) para los célculos
de DFT tal como se implementa en el cddigo Dmol3; se obtuvieron la densidad de
orbital molecular mas alto ocupado (HOMO), la densidad del orbital molecular mas
bajo desocupado (LUMO) y el mapa de potencial electrostatico molecular (MEP);

como se visualiza en la siguiente Figura 1.9 [19].

Figura 1.9 Estudio teorico de la resina epoxi a base de benzimidazol [19].
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Las interacciones entre moléculas y atomos de hierro se calcularon con DFTB+
utilizando los parametros trans3d. Para calcular la energia de interaccion la superficie
de hierro utilizada fue una estructura cristalina (BCC) con un indice de Miller de
(110) y una celda unitaria de (5x5x4). Este célculo se realizd6 de forma paralela y
perpendicular entre la molécula estudiada y la superficie de hierro, como se aprecia
en la Figura 1.10, En forma paralela se puede notar la formacion de un enlace
covalente, pero por lo contrario de forma perpendicular dicho enlace no se forma.

[19].

Figura 1.10 Simulacion con DFTB+ de la nueva resina epoxi a base benzimidazol y una superficie
metalica [19].
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3 ASPECTOS TEORICOS

3.1 Mecanica molecular

La mecanica molecular fue desarrollada por Westheimer, Hendrickson, Wiberg, Allinger,
Warshel y otros en el siglo XIX; los cuales usan como modelo el estudio de 4tomos
(considerandolos como particulas puntuales con masa y carga) unidos por enlaces que se

estudian como un oscilador arménico simple o resorte.

A partir de varios parametros como fuerzas de alargamiento del enlace, torsion, rotacion
interna entre otras; se determina una expresion de la energia potencial de las moléculas en

funcion de las posiciones atomicas V (xyz) [12].

V =Vstr + Vo + Vior + Vip @

Donde Vg, es la energia de estiramiento del enlace, kj, es la constante de fuerza del oscilador

armonico, r longitud de enlace y 1, longitud de enlace de equilibrio [20].

1
Vstr = Z E kb (T - TO)Z (2)

La energia de flexion o energia del angulo de enlace Vg, en la cual kg es la constante de

fuerza de flexion, 8 angulo entre dos enlaces y 6, angulo de equilibrio [20].

1
Vo = sze(g — 6,)? )

La energia de torsion se define como V;,,- en donde A es la amplitud, n periodicidad, ¢ es

el desplazamiento del angulo diedro 7 [20].

Vior = . ALl + cos(nz - 9)) )

La energia debido a la fuerza de Van der Waals y a las interacciones electrostaticas esta

representada por el termino V,,;, en donde i y j son los pares de atomos no enlazados que
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interaccionan, C;; y D;j coeficientes empiricos de los pares no enlazados que se asignan por
la repulsion de Van der Waals, Q; y Q; representa la interaccion coulombica de las particulas

de cargay ¢, es la permitividad relativa local [20].

o= D |5t it ] ®

= ij Tij ErTij

Los métodos de mecanica molecular tienen como objetivo encontrar un minimo local de
energia V, pero al analizar la expresion analiticamente la primera y segunda derivada de V'
se vuelve un proceso mas complejo al aumentar el nimero de atomos en la molécula, también

al no considerar a los electrones [12].

3.2 Mecanica cuantica

Las leyes de la mecanica cuantica fueron descubiertas por Heisenberg, Born y Jordan en 1925
y por Schrodinger en 1926; con el fin de cuantizar la energia. El estado de un sistema esta
definido por una funcion dependiente e independiente del tiempo, la funcién de onda mas
aceptable, es decir, de menor energia, es una combinacion lineal de funciones de base descrita

en los afios de 1927 a 1930 [21].

Por medio de la mecanica cuantica es posible estudiar los atomos, moléculas, nicleos y
cuerpo solidos; asi como también es posible determinar propiedades moleculares
tedricamente (longitudes de enlaces, angulos de enlaces, momentos dipolares entre otros),
estimar la estabilidad relativa de las moléculas, calcular mecanismos de reacciones quimicas,

analizar espectros de resonancia magnética nuclear, etc. [11].

Gracias a la ecuacion de Schrodinger es posible describir el estado de un sistema en mecanica
cuantica por medio de la funcién de onda W, esta funcion es dependiente del tiempo
Y = Y(x,t), para un sistema unidimensional de una sola particula se postula la siguiente
ecuacion [11]:

hov(x,t)  h% 0*¥(x,t)

6
- V(6 OP (6 ) (6)
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En donde i =+ —1, m es la masa de la particula, V(x, t) es la funcidon de energia potencial

del sistema y la constante de Planck reducida esta definida por:

R (7)

La ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo en muchas de las aplicaciones de
mecanica cuantica no es necesario utilizarla, si no la ecuacion mas sencilla de Schrodinger
es la independiente del tiempo. En esta ecuacion se considera que la funcion de energia
potencial V" depende de x, pero no del tiempo, ademas la funcion ¥ puede escribirse como el
producto de una funcion del tiempo por una funcion de x W(x,t) = f(t)y(x), dando como
resultado la siguiente ecuacion [11]:

h* d*(x)
2m  dx?

®

+V()yY() = EP(x)

En donde ¥ es la funcién de onda que depende unicamente de las coordenadas de las
particulas y E es la energia del sistema [11]. También la ecuacién de Schrédinger

independiente del tiempo suele escribirse de la siguiente forma [12]:

Hy = Ey ®

En donde la expresion del hamiltoniano en mecénica cudntica estd representada por la

siguiente ecuacion:

h? d? (10)

2m dx?

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo contiene dos incdgnitas las energias

permitidas £ y las funciones de ondas permitidas i; para obtenerlas es necesario imponer
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condiciones adicionales a la funcion i, y estas condiciones a su vez determina las energias

permitidas en el sistema [11].

Par describir un sistema con varias particulas se asume que los nucleos y electrones son
particulas puntuales con masa y carga por lo cual el hamiltoniano se escribiria de la siguiente

manera:
2
yo I L%z_hzzmzzﬂ_zzzaez
l .
2 a Ma Zme i a B>a raﬁ a 1 Tia (11)
eZ
* Q0w
rij

i i>)

En donde los indices i y j representa a los electrones y los indices a y B se refieren a los
nucleos, 7,4 es la distancia entre nucleos a 'y B, Z, y Zg son los nimeros atomicos, 7;, €s
la distancia entre el electron i y el nucleo a, 735 es la distancia entre los electrones iy j. El

primer término del Hamiltoniano es el operador de la energia cinética de los ntcleos, el
segundo es el operador de la energia cinética de los electrones, el tercero es la energia
potencial debida a la repulsion entre ntcleos, el cuarto termino es la energia potencial de
atraccion entre los electrones y nucleos, y el ultimo término del hamiltoniano es la energia

potencial debido a la repulsion de los electrones [12].

Laresolucion del hamiltoniano de una molécula es muy complicada, para lo cual se realizaran
posibles simplificaciones y aproximaciones, que faciliten este calculo. Por ende, se han

creado diferentes métodos para resolver la ecuacion de Schrédinger [12].

3.3 Métodos de mecanica cuantica

La mecanica cuantica utiliza métodos de diferente naturaleza tales como: mecanico-
cuanticos, estadisticos, ab initio, dinamica molecular, semiempiricos y de funcionales de la
densidad, entre otros. A partir de estos, es posible calcular geometrias moleculares,
frecuencias vibracionales, parametros de reactividad, espectros de absorcion, mecanismos de

reaccion, interacciones moleculares y otras propiedades fisico quimicas de interés [13].
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Entre los principales métodos tenemos:

. Meétodos ab-initio

Este método estudian las propiedades de sistemas atomicos y moleculares basados en las
leyes de la mecanica cuantica es decir en las leyes de los primeros principios, sin utilizar
parametros experimentales [12]. Como la aproximacién de Born-Oppenheimer, principio
variacional, método Hartree y método Hartree-Fock [22]; este ultimo es el mas conocido,

utilizado y lo explicaremos a continuacion:

Las ecuaciones de Hartree-Fock (HF) se derivan al sustituir un determinante de Slater en la
ecuacion Schrodinger, y con la ayuda de algunas transformaciones algebraicas. Estas
ecuaciones son una alternativa a la de Schrodinger donde el hamiltoniano exacto es sustituido
por el operador de Fock: F(¥W) = E(¥). La distincion entre el operador de Fock y el
hamiltoniano exacto es que, en lugar de describir las interaccionan uno a uno de los
electrones, mediante un potencial couldombico como lo hace el hamiltoniano, el operador
Fock mantienen una interaccion promedio con todos los electrones del sistema. Esto se logra
sustituir el operador couldémbico por una que representa el promedio de la interaccion, lo que
hace que a las ecuaciones de HF parecen ser un conjunto de ecuaciones independientes para
cada electron. El hamiltoniano y la funcion de onda verdaderos involucran las coordenadas
de todos los electrones, mientras que el operador Hartree-Fock, siendo un operador de un

electron, considera unicamente las coordenadas de un solo electrén [12].

La funcion de onda Hartree-Fock es un producto antisimétrico (determinante Slater) de espin-
orbitales ¢; y el método HF; que consiste en buscar los orbitales ¢p; que minimizan la energia

del sistema por medio de la siguiente ecuacion:

F(1)¢;(1) = &¢;(1) 12)

En donde ¢; es la energia del orbital y F es el operador Fock.
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. Métodos semiempiricos

Este método esta basado en los métodos de Hartree-Fock, usan el hamiltoniano mas simple
y emplean datos experimentales para simplificar los calculos; el costo computacional de un
calculo HF crece con el nimero de funciones de base a la cuarta potencia, una de las
principales ventajas es que los célculos son muchos mas rapidos que los de ab-initio. El
método semiempirico introduce algunas simplificaciones como: considerar solo los
electrones de valencia y no de las capas internas o de core, se utilizan solo conjuntos de base
minima, asi como el nimero minimo de funciones necesarias para representar los electrones,
y se realizan aproximaciones para simplificar el nimero de integrales de traslape y de

repulsion interelectronica por resolver [12].

Los primeros métodos semiempiricos conocidos son el método de Hiickel desarrollado en
1930, en donde el hamiltoniano de electrones © es aproximado es especialmente utilizado en
hidrocarburos planos conjugados, bencenos y sistemas heterociclicos aromaticos. El método
de Pariser-Parr-Pople (PPP) se diferencia del anterior método porque toma en consideracion
las repulsiones interelectronicas, ademas realiza la aproximacion de traslape diferencial cero
(ZDO). El método de Hiickel extendido es para moléculas, este método omite la repulsion
electron-electron y nucleo-nucleo, se lo considera obsoleto puesto que no es bueno para

predecir longitudes de enlace, momentos dipolares y barreras de rotacion interna [12].

En la actualidad los métodos semiempiricos més conocidos y utilizados son CNDO, INDO
MINDO, AM1, PM6 y PM7. Los métodos CNDO e INDO surgieron del método PPP, es
aplicable para moléculas planas y para las que no son. El método de omisién completa del
traslape diferencial (CNDO) y el método de omision intermedia del diferencial de traslape
(INDO), estos métodos tratan de forma explicita tinicamente a los electrones de valencia.
Los métodos MINDO, AM1, PM3 estan basados en la aproximacion de Dewar, solo tratan
los electrones de valencia y utilizan un conjunto de base minima tipo Slater para orbitales
atomicos con el fin de expandir los orbitales moleculares. El método MINDO o (Negligencia
intermedia modificada del solapamiento diferencial) fue parametrizado para compuestos C,
H, O, N, B, F, Cl, Si, Py S. AMI1 o (modelo de Austin) esta parametrizado para &tomos de H,
B, Al, C, Si, Ge, Sn, N, P, O, S, F, Cl, Br, I, Zn y Hg. El método paramétrico numero 3 o
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(PM3) esta parametrizado para los 4&tomos de H, C, Si, Ge, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, O, S, Se,
Te, F, Cl, Br, I, Al, Ga, In, Tl, Be, Mg, Zn, Cd y Hg [12].

° Métodos basados en la teoria de los funcionales de la densidad

Los métodos basados en la teoria de funcionales de la densidad (DFT), estan basados en los
teoremas de Hohenberg-Kohn en 1964 [23] y Kohn-Sham en 1965 [24]; su uso se enfoca en
el calculo de propiedades moleculares basadas en la densidad electronica, por su facilidad de

analisis del sistema y bajo costo computacional.

Hohenberg y Kohn en su teorema establecen que las moléculas con estados basales no
degenerados, la energia del estado basal, la funcién de onda y las propiedades electronicas
son determinadas por la densidad electrénica de ese estado py(x, y, z), por lo tanto, la energia

del estado basal E es funcional de la densidad electronica Ey = Ey[po] [23].

Con la finalidad de encontrar la p, a partir de la energia E, Kohn-Sham postularon un
método que consideran un sistema de referencia ficticio (s) y denominado sistema no
interactuante de n electrones (electrones que no interactian entre ellos), los cuales
experimentan el mismo potencial interno vs, que es una cantidad elegida de tal manera que
la densidad sea igual a la densidad electronica exacta de la molécula de estudio p; = py [24].

En donde la energia del sistema estd dada por la siguiente ecuacion:
Elp] =T dr +E 3)
[p] = Tlp] +Jlp] + | p(r)v(r)dr + Exclp]

T[p] es la energia cinética del sistema que surge del movimiento de los electrones, J[p] es la
interaccion electrostatica entre los electrones; Exc[p] es la energia de correlacion e
intercambio que estd definido por la adiccion entre la energia de correlacion cinética, la
energia de intercambio y la energia de correlacion coulombica. Este Gltimo término es muy
dificil de evaluar para lo cual se han creado varios métodos para encontrar aproximaciones a

este funcional [12].
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3.4 Funcionales de la densidad

Se han desarrollado varios métodos para encontrar las aproximaciones a este funcional de
energia de intercambio y correlacion como: LDA o aproximacion local de la densidad, LSDA
o aproximacion local de la densidad de espin, GGA o aproximacion de gradiente

generalizado [12]. Entre los GGA mas utilizados tenemos los siguientes:

. B3LYP: es un funcional hibrido, de intercambio y correlacion semiempiricos
que contiene densidad de espin local, gradiente y términos de intercambio exactos.

Contiene 20% de intercambio de Hartree-Fock [25].

o CAM-B3LYP: es un funcional hibrido corregido, es la version de B3LYP
corregida a largo alcance por medio del método de atenuacion de couldmbica;
contiene un 19% a un 65% de intercambio de Hartree-Fock de corto y largo alcance

respectivamente [26].

o MO06: es un funcional hibrido de correlacion e intercambio el cual esta
parametrizado incluyendo metales de transicion y no metales, sus principales
aplicaciones son para termoquimica de grupos principales, cinética termoquimica,
interacciones no covalentes, estados excitados y elementos de transicion. Contiene

un 27% de intercambio de Hartree-Fock [27].

3.5 Conjunto de funciones base

El conjunto de funciones de base es una representacion matematica de la forma de los
orbitales de un sistema quimico siendo parte del modelado, confina a los electrones en una
region especifica del espacio vectorial. La mayoria de los métodos basados en la funcion de
onda como el semiempiricos y métodos DFT usan conjunto de base. Existen diferentes tipos
de conjunto de funciones de base como; STO u orbitales tipo Slater, GTO u orbitales tipo

gaussiano, polarizadas, difusas y con potenciales efectivos [12].

El conjunto base 6-31G(d,p) es una base de valencia dividida donde los orbitales internos
son el producto de una contraccion de 6 funciones gaussianas primitivas, y el orbital de

valencia esta dividida por el producto de 3 funciones gaussianas primitivas y por 1 funcion
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gaussiana primitiva respectivamente. Las funciones polarizadas (d,p) o funciones de
€C_.9

distorsion describen los orbitales con funciones “d” para dtomos pesados y funciones “p

para los atomos de hidrogeno [12,28]

3.6 Parametros de reactividad quimica

Los parametros de reactividad quimica que se estudiaran son los siguientes:

. Afinidad electrdénica o (4): es la cantidad de energia de un atomo en estado
gaseoso cuando este acepta un electron para formar un anién, cuanto mas positiva sea
la afinidad electronica mayor sera la afinidad de un 4tomo de aceptar electrones [29].

La afinidad electronica es la diferencia entre la energia en estado neutro (Ey,) y la

energia del anion (Ey,.1), como se aprecia en la siguiente ecuacion [30].

A= (Ey, — Eny+1) 14)

. Potencial de ionizacion o (/): es la cantidad minima de energia requerida para
extraer un electron de un atomo en su estado fundamental cuando se encuentra en
fase gaseosa; cuanto mayor sea el potencial de ionizacién mas dificil serd que seda
un electron. [29]. El potencial de ionizacion es la diferencia entre la energia del cation
(Eng-1) Y la energia en estado neutro (Ey,), lo cual lo podemos observar en la

siguiente ecuacion [30].
I'= (Eny-1 — Eny) (15)

. Electronegatividad o (y): se define como la habilidad de un 4&tomo para atraer
los electrones de un enlace quimico covalente hacia si mismo; es decir cuanto mayor
sea la electronegatividad mas alta es la atraccion de los electrones hacia los
elementos. [29]. La electronegatividad es la suma entre el potencial de ionizacion y
la afinidad electrénica divido entre dos [31].

_U+4 (16)
2
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o Dureza o (): es la resistencia a la transferencia de carga del sistema [32], es
decir cuando mas bajos son los valores de dureza es mas eficiente el inhibidor de
corrosion esto se debe a que existe una fuerte interaccion entre la molécula y la
superficie metalica [33]. La dureza quimica es la diferencia entre el potencial de

ionizacion y la afinidad electronica [34].
n=>uU-4) 17)

o indice de electrofilicidad o (®): es la variacion en la energia de una molécula
cuando esta se encuentra inmersa en un entorno saturado de electrones [32], un valor
alto de indice de electrofilicidad significa mayor capacidad para aceptar electrones
[4]. El indice de electrofilicidad estd definido por la razén entre la electronegatividad

al cuadrado y sobre dos veces la dureza [35].

"= (I + A)? (18)
8(I — A)
. Poder electrodonador o (w™): es la tendencia que tiene la molécula a donar

carga, entre menor sea el poder electrodonador mayor es la capacidad de la molécula

de donar electrones [36].

(31 + A)?
VT 19
16(1 — 4)
o Poder electroaceptor o (w™): es la tendencia que tiene la molécula a aceptar

carga, es decir entre mayor sea el poder electroaceptor mayor es la capacidad de la

molécula de aceptar electrones [36].

_ (1 +34)?
~16(1 — A)

+

(20)

3.7 Mecanismos de adsorcion

Para dilucidar los mecanismos de adsorcion de los inhibidores de corrosion organicos, es

muy importante la investigacion de la configuracion molecular, estructura electronica,
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reactividad electronica de los inhibidores y las interacciones que ocurren entre los inhibidores
y la superficie metalica. Con la ayuda de un estudio tedrico por medio de la mecéanica cuantica

y la simulacion de dindmica molecular se puede lograr ese objetivo [37].

La adsorcion entre una molécula y la superficie puede ocurrir de dos maneras por fisisorcion
0 quimisorcion, la primera es una interaccion fisica débil que involucra la polarizacion de la
molécula y la superficie, en cambio la quimisorcion es una interaccion quimica en donde
existe una formacion de un enlace entre la molécula y la superficie. La fisisorcion y la
quimisorcidn tiene una caracteristica en comun la cual es que cualquier sustancia quimica se

adsorbe si la temperatura es lo suficientemente baja [38].

La quimisorcion es altamente direccional, como son todos los enlaces quimicos, las
moléculas que tienen este mecanismo de adsorcion se adhieren a sitios especificos y exhiben
una interaccion que dependen de gran medida de su posicidn y orientacion exacto con

respecto a la superficie [38].

En los metales los atomos quimisorbidos tienden a ubicarse en sitios de maxima
coordinacion; una excepcion a esta regla es el oxigeno puesto que este puede formar fuertes
enlaces no solo con la primera capa de la superficie si no también se pueden unir a sitios en
las subcapas de esta, lo mismo ocurre con los a&tomos del hidrogeno al ser de tamaiio pequeio
son susceptibles a la ocupacion de sitios en la subcapa. Las moléculas fisisorbidas no
experimentan una interaccion fuerte, por lo cual se vinculan mas débilmente a sitios
especificos y experimentan una interaccion atractiva con la superficie, pero mucho mas

uniforme.[38].

De manera general en la

QUIMISORCION FISISORCION
Intercambio de electrones Polarizacion
Formacion de enlaces quimicos fuertes Atraccion de Van der Waals
Fuerte Débil
Energia = 1 eV (1000 k] mol™1) Energia < 0.3 eV (30 k] mol™!)
Potencial altamente corrugado Menor Direccion
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Tabla 2.1 nos

Analogia con la quimica de coordinacion
muestra una comparacion entre la quimisorcion y la fisisorcion.

Tabla 2.1 Caracteristicas generales de la quimisorcion y fisisorcion.

QUIMISORCION FISISORCION
Intercambio de electrones Polarizacion
Formacion de enlaces quimicos fuertes Atraccion de Van der Waals
Fuerte Débil

Energia > 1 eV (1000 k] mol™!) Energia < 0.3 eV (30 kJ mol™1)

Potencial altamente corrugado Menor Direccion

Analogia con la quimica de coordinacion

3.7.1 Fisisorcion

Todos los 4&tomos y moléculas experimentan las fuerzas de Van der Waals, por lo tanto, este
es un fendmeno omnipresente. La inica excepcion a esto es que la molécula experimente una
fuerte atraccion quimica por la superficie que no se pueda evitar la quimisorcion. Las fuerzas
de Van der Waals existen no solo entre la molécula y la superficie sino también entre

moléculas [38].

Las moléculas adsorbidas en la fisisorcion no se unen tan fuertemente a la superficie y pueden
estar sujetas a cambios muy facilmente; por lo tanto, a altas concentraciones de las moléculas,
estas pueden agruparse de manera irregular o en patrones ordenas que no coinciden con la

estructura subyacente de la superficie [38].

La descripcidn teorica de la fisisorcion se establecid por medio del estudio de Zaremba y
Kohn en el afio 1970 [39-41]. El potencial total de fisisorcion entre un &tomo y una superficie

metalica esta dado por la siguiente ecuacion:

74



Vo(2) = Vyr(2) + Vcorr(Z) (21)

En donde Vyr(2) es el potencial repulsivo de corto alcance, V,,,.-(z) atraccion de Van der
Waals de largo alcance y z es la separacion del atomo y la superficie a lo largo de la superficie

normal.

El potencial repulsivo de corto alcance Vyr(z) surge de la superposicion de orbitales
atomicos llenos con los estados electronicos de la superficie. El dtomo que se acerca
experimenta una repulsion de Pauli cuando los electrones de la superficie intentan interactuar
con los orbitales atomicos llenos; esta interaccion se puede aproximar utilizando los métodos

de Hartree Fock.

La atraccion de Van der Waals V,,,-(z) se obtiene por el potencial de Lifshitz como se

muestra en la siguiente ecuacion:

C
Vcorr(Z) = m + 0(2_5) (22)

En donde z~° se desprecia, la constante C esta relacionada con la polarizabilidad del 4tomo,

Z, es la posicion de referencia en el potencial de Lifshitz.

La ecuacion del potencial total de fisisorcion V,(z) es efectiva porque la distancia de
equilibrio asociada con un enlace de fisisorcion tiende a ser mucho mas grande que z,. Esta

condicion asegura la superposicion de las funciones de onda del metal y del atomo [38].

3.7.2 Quimisorcion

Segun Langmuir ganador del premio nobel en 1935, formul6 y confirmo el concepto de que
la formacion de un enlace quimico entre la molécula y una superficie correspondiente a la
quimisorcion [42,43]. Para estudiar como un 4&tomo o molécula esta unido en un espacio semi

infinito a una superficie se han tomado diferentes enfoques.
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El método estandar de la fisica tedrica del estado soélido estda muy desarrollado, para
superficies, pero al aumentar las moléculas al sistema esto aumenta la complejidad y

dificultades computacionales[38].

La quimica cudntica describe muy bien a las propiedades de las moléculas pequeias, por lo
cual también aborda el estudio de la superficie como un conjunto de atomos, este estd unido
a la molécula. La complejidad de este método es aumentar suficientes atomos para
representar adecuadamente a la superficie, mientras se describe con precision la interaccion

entre la molécula y la superficie[38].

Para comprender mejor la formacion de enlaces debido a la quimisorcion es importante
recordar la formacion de los orbitales moleculares (OM) a partir de dos orbitales atomicos
(AO) como se muestra en la Figura 2.1 .En donde a y b son orbitales atomicos, ab y ab* son
orbitales moleculares de enlace y antienlace, y a y B son los desplazamientos de la energia

de orbitales moleculares con respecto a la energia media de a y b [44].

rgia

Ene

Figura 2.1 Orbitales atomicos y orbitales moleculares.

El enfoque de Anderson, Grimley y News es uno de los primeros enfoques utiles aplicados
de la adsorcion atdmica en superficie. Los cuales dependen de la estructura electronica de la
superficie y molécula, pero también dependen de la fuerza de acoplamiento entre la molécula

y la superficie [37,43,45].
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Enla Figura 2.2 se observa el caso de un acoplamiento por quimisorcion fuerte de la banda
d de un metal de transicion y los orbitales de las moléculas, los niveles electronicos se dividen
en combinaciones de enlace y antienlaces, uno por debajo y otro por encima de la banda de

energia del metal; esto debido a la interaccion fuerte entre la molécula y el metal [38].

Figura 2.2 Acoplamiento por quimisorcion fuerte.

En la Figura 2.3, se observa un acoplamiento por quimisorcion débil y continuo, en donde
la molécula interactua con la banda ancha del metal, como la banda s del metal de transicion,
solo una pequena cantidad de la densidad de estado se proyecta sobre la superficie, es decir
los estados de energia del metal apenas son afectados debido a la débil interaccion entre la
molécula y la superficie. El nivel de energia de la molécula se amplia en un rango estrecho

de energia alrededor de un verlo central (resonancia de Lorentz) [38].

Figura 2.3 Acoplamiento por quimisorcion debil.
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Existen limitaciones en el modelo de Grimley y News, basado en el Hamiltoniano de
Anderson en relacion con la quimisorcion. Este modelo se considera local porque solo toma
en cuenta la interaccion de la molécula con sus vecinos mas cercanos en la superficie del
solido. Ademas la correlacion electronica solo se puede incluir de manera aproximada en este

modelo [38].

Debido a estas limitaciones se requieren otros métodos para obtener una compresion

cuantitativa de la quimisorcion.

La proximidad a la superficie puede ser afectada por los estados electronicos de la molécula,
una ampliacion de los orbitales moleculares (MO) y una modificacion de energia, lo que

afecta a la formacion de enlace. [38].

La proximidad a la superficie puede ser afectada por los estados electronicos de la molécula,
puede ser un limite de quimisorcion débil o un limite de quimisorcion fuerte. En el limite de
quimisorcion débil los estados electronicos de la molécula interactiia con los del metal
produciendo una ampliacién de los OM, desplazamiento y degeneracion de los orbitales. En
el limite de quimisorcion fuerte los OM de enlace y antienlace se desplazan a energias aun
mas bajas y mas altas, respectivamente, que el orbital de la molécula; esta ampliacion es tan

grande que forma una banda continua que los conecta [38].

Existe en la actualidad dos enfoques tedricos ampliamente utilizados para determinar la
quimisorcion, estos difieren entre si en como establecen el problema. Uno utiliza el enfoque
de lamina repetida que implica seleccionar una pequefia porcion de superficie, la cual tiene
varios atomos de ancho y varias capas de espesor y reintegrar las propiedades de simetria que
hacen que los calculos masivos sean mas factibles. Y el otro enfoque es el de claster para
modelar la superficie. La eleccion entre un enfoque laminar o de cluster depende de la
naturaleza de la superficie; para los metales es necesario un gran niimero de atomos por lo
que se prefiere un cluster debido a la dependencia del tamafio en muchas propiedades y por

la reactividad de los metales [38].
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3.7.3 Energia de adsorcion

Se han empleados calculos tedricos para comprender los mecanismos de adsorcion entre las
moléculas y la superficie. DFTB+ es uno de ellos, esta basado en la teoria del enlace fuerte,
este es muy confiable para la evaluacion del sistema inhibidor-superficie, ademas tiene alta

precision y bajo costo computacional [19].

La energia de enlace entra la molécula y la superficie se pude calcular mediante la siguiente

formula [18]:

Eenlace = Etotal - (Esuperficie + Emolécula) (23)

En donde Esypersicie €5 la energia de la superficie, Epqiecuiq € la energia de la molécula

aislada (inhibidor) y E;,¢q; €s la energia del sistema superficie/molécula.

También tenemos que tener en cuenta que la energia de adsorcion, es opuesta a la energia de

enlace, se lo obtiene mediante la siguiente ecuacion [7]:

(24)

Eqdsorcion = — Eentace

Para calcular el tipo de mecanismo de adsorcion se lo hace mediante la diferencia de densidad

de carga Ap(r), por medio de la siguiente ecuacion [18]:

Ap(T) = ptotal(r) - [psuperficie (T) + Pmolécula (T)] (25)

En donde psyperficie () €s la densidad de carga de la superficie, ppmoscuia (1) €s la densidad

de carga de la molécula aislada, y p;y¢q;(7) es la diferencia total de la densidad de carga del

sistema superficie/molécula.
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4 METODOLOGIA

4.1 Material requerido

En este trabajo se requirié basicamente materiales de papeleria y consumibles de impresion.

4.2 Infraestructura

La investigacion que se realizd cuenta con todo el apoyo del Laboratorio de Modelado
Molecular y Calculos Computacionales (LAMMCAC) de la Facultad de Ingenieria Mochis

de la Universidad Autéonoma de Sinaloa.

También se tiene una colaboracion del Centro de Investigacion en Materiales Avanzados
S.C. (CIMAYV), con sede en Chihuahua- México; El laboratorio de quimica computacional
denominado NANOCOSMOS, tiene acceso al cluster de supercomputo “Prometeo” de alto

rendimiento cuya responsable de laboratorio es la Dra. Norma Rosario Flores Holguin.

Se cuenta con una colaboracion con el Dr. Juan Pedro Palomares Baez quien comparte su

conexion con el equipo de la Universidad Auténoma de Chihuahua.

4.3 Laboratorios y equipos

El laboratorio de modelado molecular y calculos computacionales de la Facultad de
Ingenieria Mochis cuenta con equipamiento y software adecuado, dentro del cual se realizo

este trabajo de investigacion.
En cuanto a equipo se refiere, podemos mencionar los siguientes:

e Dos estaciones de trabajo de 16 nucleos (32 enlaces), procesador Intel Xeon ES5

2620v4 de 2.13 GHz, 64 GB de memoria RAM ECC y disco duro de 1 TB.

e Una estacion de trabajo con dos procesadores Intel Xeon Six Core X5650 de 2.66

GHz, 32 GB de memoria RAM ECC y disco duro de 500 GB.

e Una estacion de trabajo con dos procesadores Intel Xeon Quad Core E5-2603 de 1.8

GHz, 24 GB de memoria RAM ECC y disco duro de 500 GB.
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e Cluster de alto rendimiento Prometeo del Centro de Investigacion en Materiales

Avanzados, S.C. (CIMAYV) de Chihuahua - México.

e Una estacion de trabajo Dell 720, procesador Intel Xeon Gold 6142 CPU 2.60 GHz,
64 GB de memoria RAM, disco duro de 2 TB y dos GPs NVIDIA 3060 Ti; de la

Universidad Autonoma de Chihuahua (Dr. Juan Pedro Palomares Baez).

e Laptop de uso personal (Dell Inspiron 15-5577) con tarjeta NVIDIA GeForce GTX
1050.

El software y cddigos computacionales que se utilizaron para los célculos tedricos son de uso
libre y comercial, para este ultimo caso el licenciamiento se realizd a través de una

colaboracion con CIMAV:
e (Gaussian 16.

e Gaussview 6.

e BIOVIA Draw 2017.

e BIOVIA Discovery Studio Visualizer

e WinSCP.

e PuTTY.

e SWizard

e DFTB+23.1
e VESTA

e Visual Molecular Dynamics (VMD)

e Microsoft office
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4.4 Propuestas moleculares

Las moléculas que se estudiaron como inhibidores organicos de corrosion son las siguientes:

e Inhibidor F (2,4,5-trifenil-4,5-dihidro-1H) [48].

Figura 3.1 Molécula 2,4,5-trifenil-4,5-dihidro-1H.

¢ Inhibidor G (2-(4,5-Difenil-4,5-Dihidro-1H-Imidazol-2yl) Fenol) [48].

Figura 3.2 Molécula 2-(4,5-Difenil-4,5-Dihidro-1H-Imidazol-2yl) Fenol.

e Inhibidor H1.3 o (2-metil-4fenil-N-(p-tolil) imidazol-1-amina)
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Figura 3.3 Molécula (2-metil-4fenil-N-(p-tolil) imidazol-1-amina).

e Inhibidor J o (1,4,5-Trifenil-2-(p-tolyl)) [49].

Figura 3.4 Molécula 1,4,5-Trifenil-2-(p-tolyl).

e Inhibidor J1 o (4-(1,4,5-Trifenilimidazol-2yl))

Figura 3.5 Molécula 4-(1,4,5-Trifenilimidazol-2yl).
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e Inhibidor J2 o N,N-Dimetil-4-(1,4,5-Trifenilimidazol-2yl)anilina

Figura 3.6 Molécula N,N-Dimetil-4-(1,4,5-Trifenilimidazol-2yl)anilina.

4.5 Calculos computacionales

El estudio tedrico se efectud con Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas
en inglés) mediante el cédigo computacional Gaussian 16 con la ayuda de los funcionales de
la densidad B3LYP, M06 y CAM-B3LYP, y un conjunto base 6-31G(d,p) para los seis

inhibidores propuestos; la ruta de investigacion de la presente tesis se muestra en la siguiente

Figura 3.7.
DISENO
COMPUTACIONAL
I B3LYP
Optimizacion de la geometria CAM-B3LYP 5 6-31G(d,p)
06
I
I I 1 1
Espectros de Niveles de energia y orbitales Parametros de Mecanismo de
infrarrojos teoricos moleculares de frontera reactividad quimica adsorcion
L |
MO06/6-31G(d,p) MO06/6-31G(d,p) — DFT conceptual DFTB+ 23.1

Energia cation mio
Energia anion trans3d

—‘ Energia neutra |

Figura 3.7 Diagrama de la ruta de investigacion.
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4.5.1 Optimizacion de la geometria molecular.

Se llevo a cabo la optimizacion de las estructuras moleculares para obtener las geometrias de
minima energia, asi como las frecuencias vibracionales en fase gas y con agua como solvente
utilizando el modelo contintio polarizable del formalismo de la ecuacion integral (IEF-PCM).
Previo empleando los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y MO06 con el conjunto base 6-
31G(d,p) y agua como solvente, se realizé un anélisis conformacional evaluando la energia

de los inhibidores estudiados rotando los anillos aromaticos cada 90°.

Una vez optimizada la geometria molecular del inhibidor F en fase gas con los funcionales
B3LYP, CAM-B3LYP y M06, se procedié a comparar longitudes de enlace, angulos de
enlace y dngulos diedros teoricos con los experimentales. El andlisis se efectué por medio de
Excel y el programa BIOVIA Discovery Studio Visualizer. También se analizé la similitud
entre los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y M06 con todos los inhibidores estudiados con

agua como solvente con el programa anteriormente mencionado.

4.5.2 Espectros de infrarrojo tedrico

Se estimaron los espectros de infrarrojo teoricos de los Inhibidores F, G, H1.3, J, J1 y J2
estudiados con el funcional M06 y el conjunto base 6-31G(d,p) en fase gas, a través del
programa SWizard. Se interpretaron los datos de nimero de onda e intensidad por medio de

graficos de Excel.

4.5.3 Niveles de energia y densidad electronica de los orbitales moleculares
Los niveles de energia de los orbitales moleculares de frontera se calcularon para los seis
inhibidores propuestos (en fase gas y con agua) con el funcional M06 y el conjunto base 6-
31G(d,p). De igual manera se procesaron los calculos de densidad electronica de los orbitales

moleculares de frontera HOMO y LUMO para la exposicion grafica.
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4.5.4 Parametros de reactividad quimica

Los parametros de reactividad quimica como potencial de ionizacidn, afinidad electronica,
electronegatividad, dureza quimica, indice de electrofilicidad, poder electrodonador y poder
electroaceptor se determinaron mediante la teoria de funcionales de la densidad conceptual,
utilizando las energias de catidon, anidon y en estado neutro de los seis inhibidores estudiados

mediante las formulas descritas en aspectos tedricos.

4.5.5 Mecanismo de adsorcion

El estudio Tedrico del mecanismo de adsorcion se realizo utilizando el sistema operativo
Fedora Scientific y el codigo DFTB+23.1. Para lo cual primero se cred un clister con 448
atomos de hierro, que tiene una estructura cristalina BCC, un indice de Miller (100), una

celda unitaria de (8x8x7) y una altura de vacio de 50 A; por medio de VESTA y DFTB+.

Se optimizo la energia de la superficie de hierro y cada uno de los inhibidores por separado,
utilizando DFTB+23.1, pardmetros mio y trans3d. Finalmente se analiz6 la energia de la
superficie con los inhibidores propuestos, dichos inhibidores se colocaron cerca de la
superficie y en diferentes posiciones por medio del software DFTB+23.1 y los parametros

anteriormente mencionados.

Se calculd la energia de adsorcion y la diferencia de densidad de carga, entre la superficie
metélica y los inhibidores, por medio de las formulas mencionadas en aspectos teoricos,

DFTB+ y VMD; finalmente se predijo el mecanismo de adsorcion.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Optimizacion de la geometria molecular

La optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales es el paso

fundamental para modelar una estructura quimica y con ello garantizar los puntos

estacionarios minimos globales.

Este calculo se llevo a cabo con los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP, M06 y el conjunto

base 6-31G(d,p) en fase gas y empleando agua como solvente. Como se observa en la

Tabla 4.1 de la primera optimizacion realizada.

Tabla 4.1 Calculo de la energia Hartree con los diferentes funcionales.

. B3LYP CAM-B3LYP Mo6
Inhibidor Fase gas | Solvente agua | Fase gas | Solvente agua Fase gas Solvente agua

F -919.4266 -919.4380 -918.9041 -918.9160 -918.7297 -918.7413
G -994.6515 -994.6648 -994.1099 -994.1236 -993.9304 -993.9441

HI1.3 -822.3144 -822.3258 -821.8560 -821.8676 -821.7001 -821.7116
J -1264.9983 -1265.0111 -1264.2973 -1264.3105 -1264.0660 -1264.0788
J1 -1205.8322 -1205.8475 | -1205.1537 | -1205.1693 -1204.9303 -1204.9457
J2 -1284.4472 -1284.4605 | -1283.7187 | -1283.7322 -1283.4787 -1283.4919

Se realiz6 un analisis conformacional para garantizar que la energia obtenida sea la minima,
para lo cual se rot6 los anillos aroméaticos cada 90° del inhibidor F como se observa en la

Figura 4.1. Se calculd la energia con los funcionales propuestos, como se aprecia en la
Tabla 4.2 .

Figura 4.1 Rotacion de anillos aromaticos del inhibidor F.
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Tabla 4.2 Analisis conformacional de energia del inhibidor F con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional| B3LYP CAM-B3LYP MO06
1 OPT -919.4380 -918.9160 -918.7413
RTI -919.4334 -918.9160 -918.7360
RT2 -919.4380 -918.9160 -918.7413
RT3 -919.4380 -918.9160 -918.7413
E min 10PT 10PT 10PT

En el inhibidor F la optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales
se obtuvo a través de un analisis conformacional utilizando los funcionales de la densidad

B3LYP, CAM-B3LYP y MO06.

En la Figura 4.2 se muestran las estructuras optimizadas del inhibidor de corrosion F en agua
con los tres niveles de célculos propuestos, la cual exhibe una geometria muy similar en
longitudes de enlace, dangulos de enlace y angulos diedros. La posicion de las coordenadas
XYZ del inhibidor F optimizada con los diferentes funcionales se encuentran ubicadas en

Anexo 1, Anexo 2 y Anexo 3.

Figura 4.2 Estructura optimizada del inhibidor F a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-31G(d,p)
¢) M06/6-31G(d,p).

El anélisis conformacional del inhibidor G, es muy similar al del inhibidor F, puesto que se
rotan los anillos aromaticos y el hidroxilo, a 90° como se observa en la Figura 4.3 y se
calcula la energia con los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y M06 como se muestra en la
Tabla 4.3.
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Figura 4.3 Rotacion de anillos aromaticos y del hidroxilo del inhibidor F.

Tabla 4.3 Andlisis conformacional de energia del inhibidor G con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO0O6

1 OPT -994.6648 -994.1236 -993.9441
RTI -994.6648 -994.1236 -993.9441
RT2 -994.6603 -994.1192 -993.9441
RT3 -994.6648 -994.1236 -993.9441
RT4 -994.6648 -994.1236 -993.9441

E min 10PT 10PT 10PT

La optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales en el inhibidor G
se obtuvo en la primera optimizacion que se realizd, como se aprecia en el analisis

conformacional realizado.

Las estructuras optimizadas de inhibidor G en agua se observan en la Figura 4.4, en la cual
se visualiza la similitud que existe entre los tres funcionales. La posicion de las coordenadas
XYZ del inhibidor G optimizado con sus diferentes niveles de célculo se encuentran en

Anexo 4, Anexo 5 y Anexo 6.
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Figura 4.4 Estructura optimizada del inhibidor G a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-31G(d,p)
¢) M06/6-31G(d,p).

También se realizo el analisis conformacional del Inhibidor HI1.3, con el mismo
procedimiento empleado con los inhibidores anteriores como se observa en la Figura 4.5.
Se calculd la energia con los tres niveles de célculo, la cual se registr6 en la Tabla 4.4. Se
puede observar que la energia minima se obtiene cuando se ejecuta la rotacion RT3 a 90°,

garantizando que este es minimo global.

Figura 4.5 Rotacion de anillos aromaticos y metilos del inhibidor H1.3.
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Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO06
1 OPT -822.3251 -821.8670 -821.7110
RTI -822.3251 -821.8670 -821.7110
RT2 -822.3251 -821.8670 -821.7110
RT3 -822.3258 -821.8676 -821.7116
RT4 -822.3251 -821.8670 -821.7110
RTS -822.3251 -821.8670 -821.7110
E min RT3 RT3 RT3

Tabla 4.4 Andlisis conformacional de energia del inhibidor H1.3 con los diferentes funcionales.

En la Figura 4.6 Estructura optimizada del inhibidor H1.3 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-
B3LYP/6-31G(d,p) c) M06/6-31G(d,p) se visualiza las estructuras moleculares
optimizadas del inhibidor H1.3 en agua con los diferentes niveles de calculos estudiados. La
posicion de las coordenadas XYZ del inhibidor H1.3 se encuentran en Anexo 7, Anexo 8 y

Anexo 9.

Figura 4.6 Estructura optimizada del inhibidor H1.3 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-
31G(dp) ¢) M06/6-31G(d,p).

Se realiz6 un analisis conformacional para garantizar que la energia obtenida sea la minima,
para lo cual se rotaron los anillos aromaticos y el metoxilo a 90° del inhibidor J como se
observa en la Figura 4.7 . Se calcul6 la energia con los funcionales, esto se aprecia en la

Tabla 4.5 .
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Figura 4.7 Rotacion de anillos aromaticos y metoxilo del inhibidor J.

Tabla 4.5 Andlisis conformacional de energia del inhibidor J con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO06

1 OPT -1265.0111 -1264.3105 -1264.0788
RTI -1265.0111 -1264.3105 -1264.0788
RT2 -1265.0102 -1264.3095 -1264.0788
RT3 -1265.0101 -1264.3094 -1264.0770
RT4 -1265.0101 -1264.3094 -1264.0788
RTS -1265.0111 -1264.3105 -1264.0788

E min 10pPT 10PT 10pPT

En el inhibidor J, la optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales
se obtuvieron en la primera optimizacion como se muestra en el analisis conformacional

utilizando los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y MO06.

En la Figura 4.8 se muestran las estructuras optimizadas del inhibidor de corrosion J en
agua con los tres niveles de célculos propuestos, se observa una geometria muy similar. La
posicion de las coordenadas XYZ del inhibidor J optimizada con los diferentes funcionales

se encuentran en anexos en Anexo 10, Anexo 11 y Anexo 12.
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Figura 4.8 Estructura optimizada del inhibidor J a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-31G(d,p)
¢) M06/6-31G(d,p).

El analisis conformacional del inhibidor J1, es similar al de los anteriores inhibidores

estudiados, puesto que se rotan los anillos aromaticos y la amina a 90° como se observa en

la Figura 4.9. Seguido se calculd la energia con los funcionales B3ALYP, CAM-B3LYP y

MO06 como se muestra en la Tabla 4.6.

Figura 4.9 Rotacion de anillos aromaticos y la amina del inhibidor J1.
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Tabla 4.6 Analisis conformacional de energia del inhibidor J1 con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO06
1 OPT -1205.8475 -1205.1693 -1204.9457
RTI -1205.8475 -1205.1682 -1204.9457
RT2 -1205.8475 -1205.1693 -1204.9457
RT3 -1205.8465 -1205.1682 -1204.9457
RT4 -1205.8465 -1205.1682 -1204.9438
RTS -1205.8475 -1205.1693 -1204.9457
E min 10PT 10PT 10PT

La optimizacion de las estructuras moleculares y frecuencias vibracionales en el inhibidor J1
se obtuvo en la primera optimizacion que se realizd, como es evidente en el analisis

conformacional realizado.

Las estructuras optimizadas de inhibidor J1 en agua se observan en la Figura 4.10, en donde se
aprecia la similitud que existe entre los tres funcionales. La posicion de las coordenadas XYZ del
inhibidor J1 optimizado con sus diferentes niveles de cdlculo se encuentran ubicadas en Anexo 13,
Anexo 14 y

Anexo 15.

Figura 4.10 Estructura optimizada del inhibidor J1 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-
31Gd,p) ¢) M06/6-31G(d,p).

También se obtuvo el andlisis conformacional del Inhibidor J2, con el mismo procedimiento
empleado en los inhibidores anteriores como se observa en la Figura 4.11, se calcul6 la
energia con los tres funcionales y conjunto base, la cual se registro en Tabla 4.7. Se aprecia

que la energia minima se obtiene en la primera optimizacion realizada.
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Figura 4.11 Rotacion de anillos aromadticos y la amina del inhibidor J2.

Tabla 4.7 Analisis conformacional de energia del inhibidor J2 con los diferentes funcionales.

Andlisis Energia Hartree
conformacional B3LYP CAM-B3LYP MO06

1 OPT -1284.4605 -1283.7322 -1283.4919
RTI -1284.4595 -1283.7312 -1283.4919
RT2 -1284.4605 -1283.7322 -1283.4918
RT3 -1284.4605 -1283.7312 -1283.4919
RT4 -1284.4595 -1283.7312 -1283.4902
RTS -1284.4604 -1283.7322 -1283.4919
E min 10pPT 10PT 10pPT

En la Figura 4.12 se visualizan las estructuras moleculares optimizadas del inhibidor J2 en
agua con los diferentes niveles de calculos estudiados. La posicion de las coordenadas XYZ

del inhibidor J2 se encuentran en Anexo 16, Anexo 17 y Anexo 18.
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Figura 4.12 Estructura optimizada del inhibidor J2 a) B3LYP/6-31G(d,p) b)CAM-B3LYP/6-
31G(dp) ¢) M06/6-31G(d,p).

El andlisis conformacional es muy importante porque permite garantizar que la energia
obtenida se encuentre en el punto minimo global. Los inhibidores estudiados en su gran
mayoria coinciden en que el minimo global se encuentra en la primera optimizacion
realizada. Sin embargo, esto no es siempre asi, ya que en el caso del inhibidor H1.3 su
minimo global se encuentra al rotar la molécula. Lo anterior demuestra la importancia del

analisis conformacional.

5.1.1 Similitud entre funcionales

Se realiz6 una comparacion del inhibidor F experimental de sus longitudes de enlaces,
angulos de enlaces y angulos diedros [50], con los calculados tedricamente, para una
validacion del modelo tedrico. En la Figura 4.13 se observa al inhibidor F con los atomos a

analizar, y esta comparacion, se muestra en las Tabla 4.8 y en la Tabla 4.9.
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Figura 4.13 Atomos del inhibidor F.

Tabla 4.8 Valores teoricos y experimentales del inhibidor F.

Enlaces y dngulos Tedrico Experimental
B3LYP CAM-B3LYP M0O6
NI-HI 1.0084 1.0073 1.0098 0.8600
Cl1-C7 1.4643 1.4655 1.4585 1.4620
C8—-Cl6 1.4679 1.4681 1.4609 1.4780
C9-CI10 1.4740 1.4731 1.4669 1.4740
C7—-NI-HI 126.5211 126.6224 126.6868 126.4000
N2-C7-CI 125.4966 125.4089 125.4727 125.0000
N2—-C9-CI10 119.7452 119.8564 119.8809 119.1000
NI-C8-CI6 120.3874 120.4049 120.4353 118.1000
C2-CI1-C7—-NI -7.8636 -9.2742 -9.4996 20.7000
N2-C9-CI10-C15| 28.9248 28.9072 27.7116 38.3000
NI-C8-CI16—C21| 39.0010 40.7639 38.1976 25.0000

Tabla 4.9 Diferencia entre teorico y experimental del inhibidor F.

Enlaces y angulos Diferencia entre tedrico y experimental
B3LYP CAM-B3LYP MO06
NI-HI 0.1484 0.1473 0.1498
ci-c7 0.0023 0.0035 -0.0035
C8-Cl6 -0.0101 -0.0099 -0.0171
C9-Cl10 0.0000 -0.0009 -0.0071
C7-NI1-HI 0.1211 0.2224 0.2868
N2-C7-ClI 0.4966 0.4089 0.4727
N2-C9-CI0 0.6452 0.7564 0.7809
NI-C8—Cl6 2.2874 2.3049 2.3353
C2-CI1-C7-NI -28.5636 -29.9742 -30.1996
N2-C9-C10-Cl15 -9.3752 -9.3928 -10.5884
NI-C8—C16—C21 14.0010 15.7639 13.1976




También por medio del programa BIOVIA Discovery Studio Visualizer se realizé la
comparacion con mas detalle de todas las longitudes de enlaces, angulos de enlaces y angulos
diedros del inhibidor F teorico respecto a los parametros experimentales lo cual se visualiza

en la Figura 4.14 y en la Tabla 4.10.

Figura 4.14 Superposicion del inhibidor F con los diferentes funcionales.

Tabla 4.10 Similitud entre Teorico y Experimental.

Experimental | B3LYP CAM-B3LYP MO6
Experimental 1.0000 0.9770 0.9770 0.9770
B3LYP 0.9770 1.0000 0.9999 0.9999
CAM-B3LYP 0.9770 0.9999 1.0000 0.9999
MO06 0.9770 0.9999 0.9999 1.0000

Con la ayuda de la Tabla 4.9 y Tabla 4.10 se observa que existe una gran similitud entre
las longitudes de enlace, angulos de enlaces y angulos diedros teéricos y experimentales del
inhibidor F. Con tales resultados se puede concluir que cualquier funcional se puede utilizar
para obtener espectros de IR, niveles de energia y orbitales moleculares de frontera,

parametros de reactividad quimica, dado que arrojan buenas aproximaciones.

De igual manera se analiz6 la similitud entre funcionales con todos los inhibidores estudiados
por medio del programa BIOVIA Discovery Studio Visualizer como se observa en la Tabla

4.11.

De acuerdo con la Tabla 4.11 se observan los mismos resultados en todos los inhibidores

estudiados por lo cual solo se muestra una tabla en este escrito.
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Tabla 4.11 Similitud entre funcionales de los inhibidores estudiados.

B3LYP CAM-B3LYP M06
B3LYP 1.0000 0.9999 0.9999
CAM-B3LYP 0.9999 1.0000 0.9999
Mo6 0.9999 0.9999 1.0000

Al estudiar la Tabla 4.11 se concluye que existe una gran similitud entre los funcionales
B3LYP, CAM-B3LYP y MO06. Sin embargo, al analizar ademas la definicion de cada
funcional, el funcional M06 esta parametrizado para metales de transicién y no metales, sus
principales aplicaciones son para termoquimica de grupos principales, estados excitados y
elementos de transicion [27]. Ademas, con base en lo encontrado en la literatura y la decision
del investigador, se optd por trabajar con el funcional M06 debido a que nos da mejores

aproximaciones en esta investigacion.

5.2 Espectro infrarrojo teorico

El espectro de infrarrojo tedrico obtenido con el funcional M06 y el conjunto base 6-31G(d,p)
del inhibidor de corrosion F se observa en la Figura 4.15. En el espectro tedrico se observan
las siguientes sefiales vibracionales mas representativas : N—H cuya banda o numero de onda
es de 3658 cm™! y tiene un tipo de vibracion de estiramiento, C—H con una banda de 3180
cm™? el cual tiene una vibracion estiramiento, C=C con una banda a 1680 ¢cm™! y una
vibracién de estiramiento, C=N con una banda 1521 ¢m™! y tiene una vibracion de
estiramiento, C—N con una banda de 1243cm ™! y una vibracién de flexion, C—H con dos
bandas a 780 cm™! y a 706 cm™! y tienen vibraciones fuera del plano y N—H con una banda

a 531 cm™! la cual tiene una vibracion fuera del plano.
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Figura 4.15 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor F.

El espectro infrarrojo tedrico del inhibidor G se aprecia en la Figura 4.16 los picos mas
representativos los cuales son: O—H cuyo niimero de onda es de 3894 cm™1, N—H con una
banda a 3652 ¢m™1, C—H tiene una banda a 3189 cm~1, C=C con una banda a 1674 cm™1,
C=N con una banda 1523 ¢m™?, las anteriores bandas mencionadas tienen un tipo de
vibracién de estiramiento. El enlace C—N tiene una banda 1324 ¢cm ™1 y tiene una vibracion
de flexion, N—H con una banda de 1280 cm™! tiene una vibracion de flexion, C—H con una
banda de 781 cm ™! tiene una vibracion fuera del plano, N—H con una banda 625 cm™! tiene
una vibracion fuera del plano y O—H con una banda 344 ¢m ™1 tiene una vibracion fuera del

plano.
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Figura 4.16 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor G.

En la Figura 4.17 se analiza el espectro infrarrojo tedrico del inhibidor H1.3, el cual tiene
sus picos mas representativos: N—H el cual tiene una banda a 3577 cm™1, C—H tiene dos
bandas una a 3177 cm™! y 3027 cm™?, C=C tiene una banda a 1698 cm™1; las anteriores
bandas mencionados tiene un tipo de vibracién de estiramiento. El enlace C—H tiene una

banda a 1554 cm™?! con una vibracion de flexién, C—N con una banda a 1273 cm™?!

y con
una vibracion de estiramiento, C—N con una banda a 1200 cm™?! y un tipo de vibracion de
flexion, C—H con una banda a 718 ¢cm™! y una vibracion fuera del plano, N—H tiene dos

bandas una a 581 cm™! y a 481 cm™! ambas con un tipo de vibracion fuera del plano.
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Figura 4.17 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor HI.3.

El espectro infrarrojo tedrico del inhibidor J se visualiza en la Figura 4.18, en donde los
picos més representativos son: C—H con dos bandas una a 3183 cm™! y a2990 ¢m™1, C=C
con una banda a 1680 c¢m™1; los anteriores enlaces mencionados tienen un tipo de vibracién
de estiramiento. El enlace C=N tiene una banda a 1536 ¢cm™!, C—N tiene una banda a 1367

1

cm™1, C—O tiene una banda a 1310 cm™%, CH3 con una banda a 1192 cm™1; estos enlaces

tienen un tipo de vibracion de flexion. El enlace CH3 también tiene una banda a 1111 cm™1
y una vibracion de estiramiento y el enlace C—H tiene una banda a 700 cm ™! y una vibracién

fuera del plano.
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Figura 4.18 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor J.

En la Figura 4.19 se estudia el espectro de infrarrojo tedrico del inhibidor de corrosion J1 en
donde los picos mas representativos son: N—H el cual tiene dos bandas una a 3720 cm™ !y a
3601 cm™1, C—H con una banda a 3189 cm™!, C=C con una banda a 1695 cm™1; los
anteriores enlaces tienen una vibracion de estiramiento. El enlace de N—H tiene una banda a
1642 cm™! y una vibracién de flexién, C=N con una banda a 1536 cm™! y una vibracién de
flexion, C—N tiene una banda a 1430 cm™! y un tipo de vibracion de estiramiento. El enlace
C—H tiene un tipo de vibracion de flexion y fuera del plano, en las bandas 1187 cm™! y en
700 cm ™1, respectivamente. El enlace N—H tiene una banda a 506 cm ™! y una vibracion fuera

del plano.
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Figura 4.19 Espectro infrarrojo teorico del inhibidor J1.

El espectro infrarrojo tedrico del inhibidor J2 se registra en la Figura 4.20, este tiene varios
picos representativos entre los cuales podemos mencionar a: C—H con dos bandas una a 3189
cm™! ya2990 cm™!, C=C con una banda a 1691 cm™, C=N con una banda a 1529 cm™1;
los enlaces anteriormente mencionados tienen un tipo de vibracion de estiramiento. El enlace
CHj; tiene una banda 1436 ¢cm™?! y una vibracién de flexion, C—N tiene una banda a 1392
cm™! y una vibracién de estiramiento. El enlace de C—H tienen dos bandas unaa 1212 cm™?

a 706 cm™1, tienen una vibracion de flexion y fuera del plano respectivamente.
y y p Y
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Figura 4.20 Espectro de infrarrojo teorico del inhibidor J2.

Los espectros infrarrojos teoricos de los inhibidores de corrosion F, G, H1.3, J, J1 y J2 se
obtuvieron por medio del programa SWizard tuvieron grandes coincidencias con los
reportados en la literatura y se corrobor6 dicha informacion por medio de la observacion de

las vibraciones que tiene las moléculas en el programa Gaussview 6.

5.3 Niveles de energia y densidad electronica de los orbitales
moleculares

Se calcul¢ la energia de los orbitales moleculares de frontera HOMO (orbital molecular mas
alto ocupado) y LUMO (orbital molecular mas bajo desocupado) y la variacion de energia

(AE), la cual se muestra en la siguiente ecuacion [15].

AE = Erymo — Enomo (26)
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Si se obtienen valores altos de energia HOMO significa que la molécula tiene un caracter
donador de electrones al orbital “d” desocupado de la superficie metalica y al obtener valores
bajo de energia LUMO esto infiere que la molécula acepta facilmente electrones de la
superficie metdlica; ademads, valores bajos de AE exponen potencialmente una mayor

eficiencia como inhibidor de corrosion [51].

Como se menciond en resultados anteriores el funcional M06 es el mas acorde a la
investigacion debido a su porcentaje de intercambio de Hartree-Fock y a que esta

parametrizado para metales de transicion y no metales. [27].

En la Figura 4.21 se observan los valores de HOMO, LUMO y AE de los inhibidores
estudiados en fase gas agua, con el nivel de calculo M06/6-31G(d,p). En esta se puede
visualizar que las energias HOMO y LUMO, no muestran variaciones significativas en el

comportamiento, independientemente de la fase en que se calculo.

Figura 4.21 Niveles de energia de los inhibidores con el nivel de teoria M06/6-31G(d,p) en fase gas
y agua.

En la Figura 4.21, ilustra que los inhibidores que tienen un mayor caracter donador de
electrones son los que tienen un alto valor de Eyopo que corresponden a los inhibidores J2,
J1, G, J, F y H1.3 respectivamente. También se contempla que los inhibidores que tienen un
caracter aceptor de electrones son los que tienen un bajo valor de E; o y estos son los
inhibidores: F, G, J, J1, J2 y H1.3 en el orden dado. Por tltimo, menores valores de AE indica
una mayor eficiencia los cuales corresponden a los inhibidores de corrosion J2, G, F, J1,Jy

H1.3 correspondientemente.
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La densidad electronica de los orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO tiene una
gran importancia, puesto que permite localizar las zonas donadoras y aceptoras de electrones
(nucleofilica y electrofilica, respectivamente. Esto es sumamente importante para determinar

la viabilidad con que se llevara a cabo la inhibicion [33].

En la Figura 4.22 se observa la densidad electronica de los orbitales moleculares de frontera
HOMO y LUMO obtenidos con el nivel de calculo M06/6-31G(d,p) en fase gas y en agua.
Puede apreciarse que existe una gran similitud entre las energias de los orbitales, por lo cual,

para el andlisis, se tomo en cuenta la densidad electronica considerando agua como solvente.
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MO06/6-31G(d,p) fase gas

M06/6-31G(d,p) solvente agua

HOMO

LUMO

HOMO

LUMO

H1.3

J1

J2

Figura 4.22 Orbitales moleculares de frontera de los inhibidores con el nivel de teoria

MO06/6-31G(d,p).
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En el inhibidor F los orbitales HOMO y LUMO muestran una distribucién uniforme de
densidad electrdnica la cual en el HOMO se posiciona principalmente en el imidazol mientras
que en el LUMO sobre los anillos aromaticos. Lo anterior sugiere que existird una

transferencia de electrones desde la molécula hacia la superficie de Hierro y viceversa [16].

En el inhibidor G se aprecia que el orbital HOMO tiene una distribucion uniforme de
densidad electronica sobre el imidazol, los anillos aromaticos y el grupo fenol, lo cual indica
las zonas donadoras de electrones. Mientras tanto, la densidad electronica LUMO se observa
en toda la molécula excepto en el OH. La zona de mayor densidad electronica en el orbital
molecular HOMO se encuentra en la molécula de imidazol mientras que en el orbital

molecular LUMO se encuentra en los anillos aromaticos.

En el inhibidor H1.3 se observa que la densidad electronica HOMO es uniforme a lo largo
de la molécula mientras que en el LUMO se encuentra en toda la molécula exceptuando los
dos metilos. La region de mas densidad de electrones del orbital molecular HOMO esta en el
imidazol, por otro lado, en el orbital molecular LUMO dicha region se posiciona en los

anillos aromaticos.

En el inhibidor J se puede ver que la densidad electronica del orbital molecular HOMO esta
en las moléculas de imidazol, dos anillos aromaticos y en el fenol; mayoritariamente
distribuida cerca de los heterodtomos de nitrégeno y oxigeno y los anillos aromaticos. Esto
indica que estos son los sitios reactivos donde ocurrira la interaccion entre el inhibidor y la
superficie del acero [49]. En cuanto a la densidad electrénica del orbital molecular LUMO,
esta se distribuyd en casi toda la molécula lo cual indica que la molécula es aceptora de

electrones.

En el inhibidor J1 la densidad electrénica del orbital molecular HOMO se puede observar
alrededor de toda la molécula exceptuando un fenilo; sin embargo, toda la molécula es capaz
de aceptar electrones de la superficie lo cual se puede inferir debido a la posicion de la
densidad electronica del orbital molecular LUMO. La zona mas densa en el orbital molecular
HOMO se encuentra en la molécula de imidazol y la zona mas densa en el orbital molecular

LUMO se encuentra en los anillos aromaticos.
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En el inhibidor J2 la densidad electronica del orbital molecular HOMO se percibe a lo largo
de toda la molécula a excepcion de un anillo de benceno lo cual nos indica que esa parte no
dona electrones a la superficie en cambio su orbital molecular LUMO se encuentra en toda
la molécula es decir acepta electrones de la superficie, salvo los metilos. Asi como la zona
de mayor densidad en el orbital molecular HOMO esta en el imidazol y en el orbital

molecular LUMO la zona mas densa esta en los anillos aromaticos.

Mediante el estudio de los orbitales moleculares de frontera se ha descubierto que la
adsorcion de los inhibidores y la superficie del metal puede ocurrir sobre la base de
interacciones donante-aceptor entre los pares de electrones solitarios en los heteroatomos
junto con los electrones  del compuesto heterociclico y el orbital d vacante de los dtomos

de la superficie del metal.

El mejor inhibidor de corrosion mediante los orbitales moleculares de frontera son todas las

moléculas aqui estudiadas.

5.4 Parametros de reactividad quimica

Una de las principales formas de analizar la eficiencia que tiene un inhibidor de corrosion es
a través de los parametros de reactividad quimica, tales como: afinidad electronica (A4),
potencial de ionizacién (), electronegatividad (y), dureza quimica (m), indice de

electrofilicidad (w), poder electrodonador (w™) y poder electroaceptor (w ™).

Los valores de las energias de catidon, anion y en estado neutro para los inhibidores se

calcularon empleando agua como solvente con el nivel de calculo M06/6-31G(d,p). Esto se

aprecia en la Tabla 4.12.
Tabla 4.12 Energias en estado neutro, anion y cation en Hartrees de los inhibidores de corrosion.
M06/6-31G(d,p)
Inhibidor E Neutro E Anion E Cation
F -918.7413 -918.7893 -918.5440
G -993.9441 -993.9888 -993.7505
H1.3 -821.7116 -821.7401 -821.5024
J -1264.0788 -1264.1186 -1263.8821
J1 -1204.9457 -1204.9843 -1204.7555
J2 -1283.4919 -1283.5302 -1283.3079
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Los parametros de reactividad quimica se evaluaron a partir de los valores de la Tabla 4.12

y las formulas descritas en aspectos tedricos; estos se registran en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13 Parametros de reactividad quimica de los inhibidores de corrosion.

Pardametros de Inhibidor
Reactividad (eV)
F G HI1.3 J JI J2
A 1.31 122 | 078 | 108 | 1.05 | 1.04
1 537 | 527 | 569 | 535 | 518 | 5.00
x 334 | 324 | 323 | 322 | 311 3.02
n 406 | 4.05 | 492 | 427 | 412 | 396
© 137 | 130 | 106 | 121 117 | 116
W 4.67 4.47 4.05 4.30 416 4.07
w* 133 | 123 | 082 | 108 | 1.05 | 1.05

Los resultados del estudio de reactividad quimica de los inhibidores de corrosion en agua se

muestran en la Figura 4.23 a la Figura 4.29.

De acuerdo con los resultados de afinidad electronica (Figura 4.23), los inhibidores que
aceptan mejor a los electrones para formar aniones en orden descendente son: el inhibidor F,

G, J,J1,J2 y el inhibidor H1.3. Esto se visualizan en la linea de color azul.

El inhibidor F posee dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol. A
continuacion, el inhibidor G tiene un hidroxilo afiadido a un anillo aromatico. El inhibidor J
en un anillo aromatico de benceno presenta un sustituyente de metoxilo, mientras que en el
inhibidor J1 contiene una amina como sustituyente, y el inhibidor J2 tiene un sustituyente
una dimetilamina. Y finalmente el inhibidor H1.3 cuenta con un heteroatomo de nitrégeno

adicional al de la molécula de imidazol.
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Figura 4.23 Afinidad electronica de los inhibidores de corrosion.

Ahora bien,en la Figura 4.24 se presentan en la linea de color naranja los resultados del
potencial de ionizacion de para los inhibidores. Se puede apreciar que la dificultad para donar

electrones decrece en el orden: H1.3, F, J, G, J1 y J2.

El inhibidro H1.3 posee tres heterodtomos de nitrogeno, el inhibor F contiene solo dos
hetereoatomos en su molécula de imidazol, el inhibidor J exhibe un sustituyente de metoxilo
en un anillo de benceno, mientras que el inhibidor G presenta un grupo hidroxilo en su
composicion, el inhibidor J1 contiene un amina como sustituyentes en un anillo de benceno

a diferencia del inhibidor J2 que tiene una dimetilamina como sustituyente.

Figura 4.24 Potencial de ionizacion de los inhibidores de corrosion.
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Los inhibidores que tienen una mayor electronegatividad, son el inhibidor F, G, H1.3,J,J1 y

J2 respectivamente. Esto se evidencia en la linea de color verde en la Figura 4.25.

El inhibidor F tiene dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol.
Posteriormente, el inhibidor G contiene un hidroxilo como sustituyente en su estructura. El
inhibidor H1.3 cuenta con un heteroatomo de nitrogeno adicional al de la molécula de
imidazol. El inhibidor J presenta un sustituyente de metoxilo en un anillo de benceno,
mientras que en el inhibidor J1 contiene una amina como sustituyente, en cambio, el inhibidor

J2 tiene una dimetilamina como sustituyente.

Figura 4.25 Electronegatividad de los inhibidores de corrosion.

La dureza quimica es una propiedad muy importante de analizar para los inhibidores, en vista
de que es posible relacionarla con la eficiencia de inhibicion de la corrosion dado que existe
una fuerte interaccion entre la molécula y la superficie metalica. En este contexto, se infiere
que aquellas moléculas que tienen menor dureza son las mas eficientes como inhibidores de
corrosion. De acuerdo con la linea de color rojo de la Figura 4.26, la dureza quimica aumenta

en el orden: inhibidor J2, G, F, J1,Jy HIL.3.

El inhibidor con menor dureza es el inhibidor J2, que exhibe un sustituyente de dimetilamina
en un anillo de benceno. El inhibidor G presenta un grupo hidroxilo en su estructura quimica,
el inhibidor F contiene una molécula de imidazol con dos heterodtomos de nitrogeno. El
inhibidor J1 contiene un amina como sustituyentes en un anillo de benceno, a diferencia del

inhibidor H1.3 que cuenta con tres heteroatomos en su composicoin estructural.

113



Figura 4.26 Dureza quimica de los inhibidores de corrosion.

En la Figura 4.27 se observan en la linea de color morada los resultados del indice de
electrofilicidad de los inhibidores. Los inhibidores con mayor variacion de energia cuando
se encuentran en un entorno saturado de electrones son el inhibidor F, G, J, J1, J2 y H1.3,

seglin corresponde.

El inhibidor F posee dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol. El inhibidor
G presenta un hidroxilo como sustituyente en un anillo aromatico. El inhibidor J en un
benceno presenta un sustituyente de metoxilo, mientras que en el inhibidor J1 contiene una
amina como sustituyente, y el inhibidor J2 tiene un sustituyente una dimetilamina. Y
finalmente el inhibidor H1.3 cuenta con un heterodtomo de nitrégeno adicional al del

imidazol.

Figura 4.27 Indice de electrofilicidad de los inhibidores de corrosion.
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El poder electrodonador es otro parametro de reactividad quimica de interés. Los resultados
de este parametro de ilustran en la linea de color negro de la Figura 4.28. En dicha figura se
puede observar que el poder electrodonador, es decir, la capacidad de la molécula de donar

electrones disminuye en el orden: el inhibidor H1.3, J2, J1, J, G y F, respectivamente.

El inhibidro H1.3 posee tres heterodtomos de nitrégeno. El inhibidor J2 tiene una
dimetilamina como sustituyente en un anillo de benceno, en cambio el inhibidor J1 contiene
una amina como sustituyente y el inhibidor J tiene un sustituyente de metoxilo. El inhibidor
G incluye un grupo hidroxilo en su composicion estructural y el inhibidor F contiene dos

hetereoatomos en su molécula de imidazol.

Figura 4.28 Poder electrodonador de los inhibidores de corrosion.

Por ultimo, en la Figura 4.29 se visualizan los resultados de la propiedad de poder
electroaceptor de los inhibidores de corrosion. De acuerdo con el grafico los inhibidores que
tienen una mayor tendencia a aceptar carga (linea de color amarillo) en orden descendente

son: el inhibidor F, G, J, J1, J2 y el inhibidor H1.3.

El inhibidor F posee dos heterodtomos de nitrogeno en la molécula del imidazol. A
continuacion, el inhibidor G tiene un hidroxilo afiadido a un anillo aromatico. El inhibidor J
presenta un sustituyente de metoxilo en un benceno, mientras que en el inhibidor J1 contiene
una amina como sustituyente. Por otro lado, el inhibidor J2 tiene una dimetilamina como
sustituyente. Finalmente, el inhibidor H1.3 cuenta con un heteroatomo de nitrégeno adicional

al de la molécula del imidazol.
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Figura 4.29 Poder electroaceptor de los inhibidores de corrosion.

Los parametros de reactividad quimica indican las propiedades que tienen los inhibidores de
corrosion. Es evidente que en todas las moléculas estudiadas existe una donacion y

aceptacion de electrones entre los inhibidores y la superficie metalica.

Los inhibidores que tienen mayores caracteristicas como inhibidores de corrosion, debido a
sus parametros de reactividad quimica, son el inhibidor F que posee dos heteroatomos de
nitrogeno en la molécula del imidazol y el inhibidor J2 que contiene una dimetilamina como

sustituyente en un anillo de benceno.

5.5 Mecanismo de adsorcion

La superficie metalica se cred con un cluster de 448 atomos de hierro que tiene una estructura
cristalina BCC, un indice de Miller (100), una celda unitaria de (8x8x7) y una altura de vacio
de 50 A. A esta superficie se le optimizé y fijo las dos ultimas capas del cluster para que se
comportara como una superficie metélica rigida, los resultados se visualizan en la Figura

4.30.
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Figura 4.30 Superficie metalica de hierro: a) Con capas fijas en vista lateral y b) vista en 3D.

La energia de la superficie de hierro que se calcul6 result6é de (-684.2138 Hartree) y de (-

18618.4146 ¢V). También se optimizd cada uno de los inhibidores estudiados por medio de

DFTB+ para obtener la minima energia. Los resultados se presentan en la Tabla 4.14. Asi

mismo, en la Figura 4.31 Estructuras optimizadas de los inhibidores con DFTB+.

Tabla 4.14 Calculé de la energia con DFTB+.

Inhibidor Energia Hartree
F -46.7157
G -50.0440
HI1.3 -42.5707
J -64.2580
JI -61.2365
J2 -66.1353
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Figura 4.31 Estructuras optimizadas de los inhibidores con DFTB+, en donde los atomos de
carbono son de color gris oscuro, nitrogeno azul, oxigeno rojo e hidrogeno gris claro.

Se realizo un analisis conformacional para garantizar que la energia obtenida sea la minima
cuando el inhibidor interactiia con la superficie metéalica de hierro. En este sentido la

molécula se rotd cada 45° con respecto a la superficie metalica, asi como en posiciones

laterales (ver Figura 4.32).

118



Figura 4.32 Diferentes posiciones entre la molécula y la superficie metalica.
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Se calcul¢ la energia con DFTB+, como se aprecia en la Tabla 4.15. En la superficie metalica
junto con el inhibidor F se obtuvo que la energia minima ocurre cuando la molécula se

encuentra a 315° con respecto a la superficie.

Tabla 4.15 Andlisis conformacional entre el inhibidor F'y la superficie metalica.

Posicion | Energia Hartree
0° -731.3633
45° -731.3634
90° -731.2906
135° -731.3625
180° -731.3204
225° -731.3748
270° -731.3748
315° -731.3795
360° -731.3632
lateral a -731.2437
lateral b -731.3748

E min 315°

En la Figura 4.33 se muestra las estructuras optimizadas a 315°, en la cual se observa que la

molécula se termina acostando hacia la superficie.

Figura 4.33 Estructura optimizada del inhibidor F a 315° con respecto a la superficie: a) vista 3D y
b) vista superior.
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Se realizo el mismo procedimiento para el estudio del analisis conformacional con los demas

inhibidores estudiados; con las mismas posiciones que se muestran en la Figura 4.32.

Para el inhibidor G, se calculo las energias en Hartree con las diversas posiciones, estas se

visualizan en la Tabla 4.16.

Tabla 4.16 Andlisis conformacional entre el inhibidor G y la superficie metdlica.

Posicion | Energia Hartree
0° -734.7965
45° -734.7456
90° -734.6999

135° -734.7140
180° -734.7372
225° -734.6856
270° -734.6250
315° -734.7493
360° -734.7147
lateral a -734.7960
lateral b -734.6182
E min 0°

La energia minima ocurre cuando el inhibidor G se encentra a 0° con respecto a la superficie

metalica de hierro. Cuando se optimizan las estructuras estas continta sobre la superficie

como se aprecia en la Figura 4.34.
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Figura 4.34 Estructura optimizada del inhibidor G a 0° con respecto a la superficie: a) vista 3D y

b) vista superior.

Enla Tabla 4.17 se registran las energias calculadas en las diferentes posiciones del inhibidor

J 'y la superficie metalica.

Tabla 4.17 Andlisis conformacional entre el inhibidor J y la superficie metalica.

Posicion | Energia Hartree
0° -748.9017
45° -748.9535
90° -748.9706
135° -748.9379
180° -748.9404
225° -748.9699
270° -748.9507
315° -748.9497
360° -748.9748
lateral a -748.9612
lateral b -748.7341

E min 360°

En el inhibidor J la energia minima ocurre cuando el inhibidor se encuentra en la posicion de

360° con respecto a la superficie metalica. Después de que se optimiza la estructura, esta

continua acostada sobre la superficie exceptuando un par de anillos aromaéticos y el metilo.

122



Lo anterior se atribuye a la torsion propia que tiene el inhibidor J, como se observa en la

Figura 4.35.

Figura 4.35 Estructura optimizada del inhibidor J a 360° con respecto a la superficie: a) vista 3D y

b) vista superior.

Las energias calculadas del inhibidor J1 con respecto a la superficie metalica, en diversas

posiciones, se evidencian en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18 Andlisis conformacional entre el inhibidor J1 y la superficie metdlica.

Posicion | Energia Hartree
0° -745.8693
45° -745.8569
90° -745.8681
135° -745.8350
180° -745.8806
225° -745.8844
270° -745.7328
315° -745.8430
360° -745.9159
lateral a -745.8305
lateral b -745.7991

E min 360°
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La energia minima ocurre en la posicion de 360° del inhibidor J1 con respecto a la superficie
metalica de hierro. En la Figura 4.36 se contempla la optimizacion final de la estructura
donde el inhibidor J1 continua acostado sobre la superficie excepto un anillo aromatico, lo

cual se sugiere ocurre por una interaccion fuerte entre la molécula y la superficie.

Figura 4.36 Estructura optimizada del inhibidor J1 a 360° con respecto a la superficie: a) vista 3D
y b) vista superior.

En la Tabla 4.19 se muestran las energias calculadas en las diferentes posiciones del

inhibidor J2 con respecto a la superficie metalica de hierro.

Tabla 4.19 Andlisis conformacional entre el inhibidor J2 y la superficie metdlica.

Posicion | Energia Hartree
0° -750.8179
45° -750.8235
90° -750.7805
135° -750.8207
180° -750.8012
225° -750.8157
270° -750.6563
315° -750.7799
360° -750.7690
lateral a -750.6286
lateral b -750.7740

E min 45°
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En el inhibidor J2 la energia minima ocurre cuando se encuentra en un dngulo de 45° con
respecto a la superficie metélica. Después de que se optimiza la estructura, esta continiia

acostada sobre la superficie exceptuando un anillo aromatico y el metilo, ver Figura 4.37.

Figura 4.37 Estructura optimizada del inhibidor J2 a 45° con respecto a la superficie: a) vista 3Dy
b) vista superior.

El analisis conformacional de los inhibidores en diferentes posiciones con la superficie
metalica es sumamente importante. De acuerdo con los resultados la estructura de energia
minima no siempre se encuentra cuando la molécula esta acostada sobre la superficie, eso se

demuestra al obtener energias minimas a 315° y a 45° con respecto a la superficie metalica.

Al tomar en cuenta todos los calculos de mecanismo de adsorcion realizados se sugieren que
las moléculas estudiadas F, G, J, JI y J2 son buenas candidatas para funcionar como
inhibidores de corrosion. Lo anterior se sustenta en que todas las moléculas terminan
acostandose sobre la superficie metalica de hierro, lo cual favorece la interaccion superficie-

inhibidor.

En cuanto al inhibidor H1.3, este no fue objeto de anélisis conformacional debido a la
deficiencia en los valores calculos para los parametros de reactividad quimica en

comparacion con los demas inhibidores estudiados. Esta decision se reforzé con los
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resultados de las energias de los orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO
calculados anteriormente, donde el inhibidor H1.3 mostr6 el menor valor de energia HOMO
(-5.97 eV) y un mayor valor de energia LUMO de (-0.47 eV), lo que nos sugiere una baja

capacidad para donar electrones y aceptar electrones.

Después de obtener las optimizaciones superficie/molécula con los inhibidores (F, G, J, J1 y
J2); finalmente se calcul6 la energia de adsorcion mediante las formulas descritas en aspectos

tedricos, estas se registran en la Tabla 4.20.

Tabla 4.20 Energia de adsorcion de los inhibidore de corrosion.

Inhibidor Energia de adsorcion (eV)
F 12.2465
G 14.6608
J 13.6861
J1 12.6725
J2 129115

Los valores de energia de adsorcidon obtenidos para los inhibidores F, G, J, J1 y J2 se
compararon con los datos reportados en la literatura donde se indica que si la energia de
adsorcion es = 1 eV, el mecanismo de adsorcion es por quimisorcion [38]. En base a lo
anterior se dictamina que el mecanismo de adsorcion de estos inhibidores es
predominantemente por quimisorcion. Es decir, existe una interaccion de tipo donador-
aceptor de electrones entre los inhibidores y la superficie metalica de hierro. Para validar esta
aseveracion de que el mecanismo de adsorcion es por quimisorcion en los inhibidores

estudiados, se realiz6 un analisis adicional mediante la diferencia de densidad de carga.

La diferencia de densidad de carga (CDD) es una herramienta muy efectiva usada
generalmente para distinguir la fisisorcion de la quimisorcion. En la quimisorcion suele
acompafiarse de una perturbacion significativa, en cambio la fisisorcion puede observarse

una débil o nula perturbacion [18].

De la Figura 4.38 a la Figura 4.42 se observa la diferencia de densidad de carga de los
inhibidores F, G, J, J1 y J2. La densidad de carga de la molécula, superficie y

molécula/superficie, se calcularon por medio del programa DFTB, la diferencia de densidad
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de carga se determind con cube_tools. La generacion y procesamiento del mapeo de densidad
de carga se efectu6 por medio del software Visual Molecular Dynamics (VMD) con un

isovalor de +0.005.

En la Figura 4.38 se visualiza la nube de enriquecimiento de electrones (color morado) y la
nube de perdida de electrones (color celeste). Estas nubes se encuentran entre el inhibidor F
y la superficie metdlica de hierro, es decir hay un intercambio de electrones, por lo tanto, el

inhibidor F tiene un mecanismo de adsorcion por quimisorcion.

Figura 4.38 Diferencia de densidad de carga del inhibidor F: a) vista 3D y b) vista superior.

Para el inhibidor G y la superficie metélica (Figura 4.39), se aprecia que las zonas donde se
gana carga (color morado) y pierde carga (color celeste) estan en toda la molécula y en las
primeras capas de la superficie. Se observa que existe un intercambio de carga, es decir,
existe una transferencia de electrones entre la molécula y la superficie, por ende, hay un

mecanismo de quimisorcion entre ellas.
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Figura 4.39 Diferencia de densidad de carga del inhibidor G: a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.40 se observa la nube de enriquecimiento de electrones (color morado) y la
nube de perdida de electrones (color celeste) del inhibidor J y la superficie metalica. Estas
nubes se encuentran entre el inhibidor J y la superficie de hierro, exceptuando un anillo
aromatico. Esto demuestra que hay un intercambio de electrones, por lo tanto, el inhibidor J

tiene un mecanismo de adsorcion por quimisorcion.

Figura 4.40 Diferencia de densidad de carga del inhibidor J: a) vista 3D y b) vista superior.
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Se aprecia las zonas donde se gana electrones (color morado) y pierde electrones (color
celeste) del inhibidor J1 y la superficie metalica en la Figura 4.41. Estas zonas estan en la
mayor parte de la molécula excluyendo un benceno y en las primeras capas de la superficie.
Existe un intercambio de carga es decir existe una transferencia de electrones entre la
molécula y la superficie, por ende, el mecanismo de adsorcion que ocurre entre ellas es

quimisorcion.

Figura 4.41 Diferencia de densidad de carga del inhibidor J1: a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.42 se visualiza la nube de enriquecimiento de electrones (color morado) y la
nube de perdida de electrones (color celeste). Estas nubes se encuentran entre el inhibidor J2
y la superficie metdlica de hierro, exceptuando una parte de un anillo aromatico. Es decir,
hay un intercambio de electrones, por lo tanto, el inhibidor J2 tiene un mecanismo de

adsorcion por quimisorcion.
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Figura 4.42 Diferencia de densidad de carga del inhibidor J2: a) vista 3D y b) vista superior.

Gracias a la energia de adsorcion calculada y a la diferencia de densidad de carga obtenida,
se determin6 que el mecanismo de adsorcion de los inhibidores F, G, J, J1 y J2 con la

superficie metalica de hierro es por quimisorcion.

Como caracterizacion adicional, en esta investigacion se realizd una pequefia dinamica
molecular variando la temperatura. Esto se llevo a cabo con el objeto de evaluar la estabilidad
de la adsorcidn de los inhibidores estudiados F, G, J, J1 y J2 con la superficie metélica de
hierro en un periodo de tiempo. Esta dindmica molecular se efectu6 por medio del programa
DFTB+ y se visualizé con VMD. Debido al alto costo computacional que implica este tipo
de simulacion, se cred una superficie de hierro pequefia, con un tamafio de celda unitaria de
(8x8x4), 256 4tomos de hierro y una altura de vacio de 30 A. Se realizo la dindmica molecular

con DFTB+, con la nueva superficie y los inhibidores en su posicion final ya optimizadas.

En la Figura 4.43 se observan los pasos de simulacion contra la variacion de temperatura en
el sistema, para obtener la dindmica molecular de cada uno de los inhibidores al estar en
contacto con la superficie metalica de hierro. Los primeros 50 pasos de simulacion son a una
temperatura constante de 10 K. En los siguientes 1000 pasos la temperatura incrementa
linealmente de 10 K a 298 K. Esta temperatura (298 K) se mantuvo constante 6000 pasos

més. El paso de tiempo considerado fue de 107*° soun 1 fs.
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Figura 4.43 Temperatura en la dinamica molecular.

La dindmica molecular del inhibidor F (Figura 4.44), revel6 que la molécula tiende a
adsorberse a la superficie metalica de hierro; puesto que al variar de temperatura ésta solo

vibro levemente sobre la superficie.

Figura 4.44 Dindmica molecular del inhibidor F : a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.45 se aprecia la dindmica molecular del inhibidor G, en la cual la molécula
vibra muy poco sobre la superficie metalica al variar la temperatura Con este resultado se

corrobora la adherencia del inhibidor a la superficie.
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Figura 4.45 Dinamica molecular del inhibidor G : a) vista 3D y b) vista superior.

Al inspeccionar visualmente los resultados de la dinamica molecular del inhibidor J con la
superficie metalica (Figura 4.46), se puede observar que el compuesto vibrd levemente tras
el cambio de temperatura. Esto indica que J tiende a adsorberse a la superficie metalica y que

es mas probable que participe en interacciones donador-aceptor con los atomos de hierro.

Figura 4.46 Dinamica molecular del inhibidor J : a) vista 3D y b) vista superior.

En la Figura 4.47 se observa la dinamica molecular del inhibidor J1, en la cual la molécula

a lo largo de toda la dindmica molecular se mueve muy levemente a lo largo de la superficie
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metalica mediante unas pequefas vibraciones de esta. Esto corrobora la adherencia del

inhibidor a la superficie, puesto que la molécula no se separa o destruye.

Figura 4.47 Dinamica molecular del inhibidor J1 : a) vista 3D y b) vista superior.

Figura 4.48 La dinamica molecular del inhibidor J2 se ilustra en la Figura 4.48. Los
resultados indican que la molécula tiende a adsorberse a la superficie metalica de hierro
puesto que durante la variacion de temperatura vibré muy poco sobre la superficie metélica

de hierro.

Figura 4.48 Dinamica molecular del inhibidor J2 : a) vista 3D y b) vista superior.
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Como era de esperar todos los inhibidores estudiados tienden a adsorberse a la superficie
metalica, esto se observa muy bien en sus dinamicas moleculares donde al variar la
temperatura las moléculas vibran sobre la superficie. Lo anterior garantiza que la adsorcion
de F, G, J, J1 y J2 se mantiene en el tiempo y en diversas temperaturas lo cual sustenta su

potencial uso como inhibidores de corrosion.

Estos inhibidores se adsorben a la superficie metalica durante una variacion de tiempo y
temperatura, debido a que el inhibidor F posee dos heteroatomos de nitrégeno en la molécula
del imidazol, el inhibidor G tiene un hidroxilo afiadido a un anillo aromatico. El inhibidor J
presenta un sustituyente de metoxilo en un anillo de benceno, mientras que en el inhibidor J1
contiene una amina como sustituyente, y el inhibidor J2 tiene una dimetilamina como

sustituyente.
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6 CONCLUSIONES

Mediante el andlisis conformacional se obtuvieron minimos locales y globales hasta obtener
las estructuras de menor energia y las frecuencias vibracionales de todos los inhibidores
propuestos. Estos resultados garantizan que las estructuras moleculares son estable y
representan las geometrias preferidas de las moléculas bajo las condiciones especificas del

estudio; los cuales proporcionan una base sélida para futuras aplicaciones.

En esta investigacion, se ha observado que entre el inhibidor F experimental y el inhibidor F
teorico existe una gran similitud en términos de sus longitudes de enlace, angulos de enlaces
y angulos diedros. Este hallazgo subraya la precision de los métodos tedricos utilizados en
las predicciones de las estructuras de los inhibidores. Asimismo, los tres niveles de calculos
empleados que son B3LYP/6-31G(d,p), CAM-B3LYP/6-31G(d,p) vy MO06/6-31G(d,p)
muestran una notable similitud entre ellos lo que refuerza la fiabilidad de las aproximaciones
teoricas empleadas. Sin embargo, entre los tres métodos, se seleccion6 al nivel de calculo
MO06/6-31G(d,p) puesto que nos da mejores aproximaciones, esta eleccion esta respaldada
tanto por la definicion del funcional, la literatura existente, y como por la decision del

investigador.

Las sefiales vibracionales de los espectros de infrarrojo calculados para los inhibidores
concuerdan con los reportados en la literatura y con las observadas por medio del programa
Gaussview 6. Estos espectros tedricos fueron calculados porque proporcionan una huella
digital unica de las vibraciones moleculares, que estan relacionadas con los enlaces quimicos
presentes en los inhibidores estudiados; la disponibilidad de estos datos ayudard a futuros

investigadores en la identificacion y caracterizacion de compuestos similares.

Los niveles de energia HOMO, LUMO y AE, de los inhibidores muestran concordancia en
la tendencia cuando son calculados en fase gas y en presencia de agua como solvente. Se
analizo los niveles de energia en presencia de agua como solvente al ser el mayor agente de
corrosion en superficies metalicas. Al examinar los niveles de energia en presencia de agua
se observa que le inhibidor J2 tiene una mayor energia HOMO y menor brecha energética
(AE), entre todos los inhibidores estudiados; lo que sugieres una mayor capacidad para donar

electrones y una alta eficiencia como inhibidor de corrosion. Por otro lado, el inhibidor F se
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destacé por ser el que tiene una menor energia LUMO, lo que indica una mayor facilidad de

aceptar electrones.

La densidad electrénica de los orbitales moleculares de frontera muestran zonas de interés
para el comportamiento eficiente de inhibidores de corrosion. Este argumento se sustenta en
que la adsorcién de los inhibidores y la superficie del metal puede ocurrir como consecuencia
de las interacciones donador-aceptor entre los pares de electrones solitarios en los
heteroatomos junto con los electrones m del compuesto heterociclico y los orbitales d libres

de los atomos de hierro.

Los parametros de reactividad quimica como la afinidad electrénica, potencial de ionizacion,
electronegatividad, dureza quimica, indice de electrofilicidad, poder electrodonador y poder
electroaceptor exponen valores aceptables y que representan mecanismos viables para la
interaccion entre las moléculas y la superficie metalica. Basandose en estos parametros de
reactividad quimica se identificé que los inhibidores F y J2 presentan mejores caracteristicas
como inhibidores de corrosion; estos inhibidores destacan por su alta eficiencia y su

capacidad interactuar eficazmente con una superficie.

Los inhibidores F, G, J, J1 y J2 tienen una energia de adsorciéon mayor a 12 eV con la
superficie metdlica de hierro; lo cual sugiere que el mecanismo de adsorcion es
predominantemente por quimisorcion. En este sentido existe una interaccion de tipo donador-
aceptor de electrones entre los inhibidores y la superficie metélica de hierro. Estos resultados
son corroborados por medio de la diferencia de densidad de carga la cual también indic6 que

el mecanismo de adsorcidn es por quimisorcion.

Por ultimo, la dinamica molecular de los inhibidore F, G, J, J1 y J2 con la superficie metalica
de hierro, reveld que las moléculas tienden a adsorberse a la superficie metalica de hierro con

gran estabilidad en el tiempo al variar la temperatura hasta 298 K.
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8 ANEXOS

Anexo 1 Coordenadas XYZ del inhibidor F optimizadas con B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y Z

C 2.244929 3.957541 0.392024
C 1.256152 2.977957 0.470422
C 1.450662 1.709487 -0.104814
C 2.660485 1.459697 -0.776286
C 3.650005 2.439643 -0.850388
C 3.448923 3.692345 -0.265443
C 0.37185 0.706768 -0.029891
C 0.436545 -0.687003 0.002898
N -0.945284 1.113863 -0.031356
N -0.883841 -1.094568 | -0.006186
C -1.685187 0.013773 -0.012432
H -1.184833 | -2.051542 0.110248
C 2.651815 -1.437783 0.896838
C 1.526632 -1.66883 0.084563
C 1.44354 -2.88523 -0.61804
C 2.455058 -3.839515 | -0.511405
C 3.570939 -3.594875 0.291315
C 3.664989 -2.389315 0.992455
C -3.15037 -0.026259 -0.00509
C -3.866726 1.158473 0.241559
C -5.258793 1.153089 0.255712
C -5.962496 -0.03326 0.027304
C -5.259666 | -1.214101 -0.22157
C -3.865548 | -1.212855 -0.24166
H 0.320021 3.184595 0.97838

H 4.219742 4.45486 -0.32596
H 2.075894 4.929285 0.847235
H 2.821055 0.499109 -1.253854
H 4.576007 2.227021 -1.376901
H 2.721871 -0.513795 1.460658
H 4.359774 -4.336525 0.371461
H 4.524714 -2.194256 1.62657

H 0.59247 -3.076735 | -1.265337
H 2.373647 -4.771046 | -1.063448
H -3.314986 2.074233 0.422929
H -5.796985 2.076218 0.449362
H -7.048066 | -0.036563 0.040903
H -5.796409 | -2.139398 | -0.407624
H -3.342456 | -2.138999 | -0.460252

141



Anexo 2 Coordenadas XYZ del inhibidor F optimizadas con CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C 2.247219 3.932461 0.385933
C 1.257103 2.961335 0.460783
C 1.447283 1.699824 -0.112803
C 2.650407 1.443103 -0.778371
C 3.642045 2.413826 -0.849074
C 3.446309 3.661795 -0.2661

C 0.366089 0.701101 -0.037668
C 0.428682 -0.680397 0.005951
N -0.947172 1.108168 -0.04248
N -0.886088 | -1.089211 0.003768
C -1.68056 0.014696 -0.014104
H -1.188289 | -2.044703 0.122483
C 2.629146 -1.430581 0.914122
C 1.521425 -1.658893 0.090264
C 1.450936 -2.85901 -0.625675
C 2.462612 -3.805946 | -0.520535
C 3.563235 -3.565573 0.294326
C 3.64325 -2.373632 1.008936
C -3.146883 | -0.025727 -0.0054

C -3.856463 1.14986 0.258458
C -5.243575 1.144729 0.273708
C -5.943395 | -0.033761 0.028956
C -5.244379 | -1.206059 | -0.237312
C -3.855195 | -1.203563 | -0.258458
H 0.320241 3.170849 0.964855
H 4.22068 4.4197 -0.324101
H 2.08259 4.904267 0.840459
H 2.80617 0.48111 -1.253524
H 4.568109 2.196829 -1.371823
H 2.68716 -0.511731 1.486747
H 4.354718 -4.303285 0.373802
H 4.495039 -2.181934 1.65318

H 0.606378 -3.046042 | -1.281721
H 2.392746 -4.73063 -1.08381

H -3.302728 2.061231 0.451886
H -5.781857 2.063703 0.481293
H -7.028152 | -0.037465 0.043352
H -5.781191 -2.127509 | -0.436598
H -3.330543 | -2.124619 | -0.491129
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Anexo 3 Coordenadas XYZ del inhibidor F optimizadas con M06/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C 2.247219 3.932461 0.385933
C 1.257103 2.961335 0.460783
C 1.447283 1.699824 -0.112803
C 2.650407 1.443103 -0.778371
C 3.642045 2.413826 -0.849074
C 3.446309 3.661795 -0.2661

C 0.366089 0.701101 -0.037668
C 0.428682 -0.680397 0.005951
N -0.947172 1.108168 -0.04248
N -0.886088 | -1.089211 0.003768
C -1.68056 0.014696 -0.014104
H -1.188289 | -2.044703 0.122483
C 2.629146 -1.430581 0.914122
C 1.521425 -1.658893 0.090264
C 1.450936 -2.85901 -0.625675
C 2.462612 -3.805946 | -0.520535
C 3.563235 -3.565573 0.294326
C 3.64325 -2.373632 1.008936
C -3.146883 | -0.025727 -0.0054

C -3.856463 1.14986 0.258458
C -5.243575 1.144729 0.273708
C -5.943395 | -0.033761 0.028956
C -5.244379 | -1.206059 | -0.237312
C -3.855195 | -1.203563 | -0.258458
H 0.320241 3.170849 0.964855
H 4.22068 4.4197 -0.324101
H 2.08259 4.904267 0.840459
H 2.80617 0.48111 -1.253524
H 4.568109 2.196829 -1.371823
H 2.68716 -0.511731 1.486747
H 4.354718 -4.303285 0.373802
H 4.495039 -2.181934 1.65318

H 0.606378 -3.046042 | -1.281721
H 2.392746 -4.73063 -1.08381

H -3.302728 2.061231 0.451886
H -5.781857 2.063703 0.481293
H -7.028152 | -0.037465 0.043352
H -5.781191 -2.127509 | -0.436598
H -3.330543 | -2.124619 | -0.491129
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Anexo 4 Coordenadas XYZ del inhibidor G optimizadas con B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C -2.668899 | -3.897546 0.451587
C -1.617361 -2.984403 0.513637
C -1.729007 | -1.713841 | -0.079082
C -2.92177 -1.395047 | -0.752087
C -3.974191 -2.308327 | -0.809958
C -3.854885 | -3.562981 | -0.207017
C -0.586324 | -0.783109 | -0.020412
C -0.558747 0.613876 -0.005661
N 0.699263 -1.276688 | -0.016337
N 0.783011 0.932591 -0.016079
C 1.510012 -0.223754 | -0.010934
H 1.191201 1.856405 0.039482
C -2.72671 1.520334 0.863563
C -1.581774 1.666815 0.059018
C -1.411888 2.869518 -0.651913
C -2.357254 3.890921 -0.56143
C -3.493614 3.729604 0.233693
C -3.674045 2.538989 0.943319
C 2.973568 -0.292661 | -0.001918
C 3.595691 -1.55426 0.00493

C 4.979822 -1.68612 0.015244
C 5.78299 -0.542013 0.019744
C 5.194504 0.720783 0.014064
C 3.803164 0.850227 0.003301
H -0.695063 -3.24477 1.022135
H -4.674657 | -4.273609 | -0.254733
H -2.562935 | -4.871704 0.920582
H -3.020066 | -0.432905 | -1.243224
H -4.88559 -2.04251 -1.337846
H -2.863858 0.608375 1.434614
H -4.230966 4.523636 0.301502
H -4.549784 2.407629 1.572015
H -0.545024 2.99814 -1.293747
H -2.208259 4.810156 -1.120097
H 2.957248 -2.430556 0.001512
H 5.430301 -2.67331 0.019824
H 6.865043 -0.62789 0.027924
H 5.81029 1.616437 0.01803

0] 3.203857 2.083006 -0.002155
H 3.875647 2.779071 0.006048
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Anexo 5 Coordenadas XYZ del inhibidor G optimizadas con CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C -2.669136 | -3.870015 0.459499
C -1.617121 -2.96493 0.515485
C -1.723589 | -1.705146 | -0.083276
C -2.907514 | -1.383896 -0.75542
C -3.961155 | -2.288277 | -0.807397
C -3.848201 -3.534284 | -0.198821
C -0.579153 | -0.777941 | -0.026903
C -0.550885 0.606881 -0.00521
N 0.702738 -1.270611 | -0.024288
N 0.785222 0.927886 -0.009976
C 1.506089 -0.223338 | -0.012226
H 1.195901 1.850005 0.045343
C -2.706235 1.511314 0.873848
C -1.577327 1.656332 0.059701
C -1.419943 2.843457 -0.66442
C -2.366388 3.857281 -0.577336
C -3.488816 3.699097 0.227923
C -3.655491 2.521328 0.950891
C 2.970923 -0.291584 | -0.003472
C 3.588533 -1.546507 | -0.009178
C 4.967966 -1.676404 | -0.000113
C 5.764731 -0.534979 0.015563
C 5177415 0.722022 0.022235
C 3.791196 0.847012 0.012934
H -0.695556 -3.22517 1.024041
H -4.670972 | -4.240433 | -0.242073
H -2.568615 | -4.841145 0.933827
H -2.999714 | -0.423499 | -1.250037
H -4.871002 | -2.021318 | -1.335532
H -2.831852 0.603878 1.453777
H -4.229442 4.489156 0.2935
H -4.52432 2.392782 1.588151
H -0.558425 2.968191 -1.313136
H -2.22845 4.770334 -1.147128
H 2.949726 -2.421755 | -0.021326
H 5.42034 -2.661717 | -0.005234
H 6.846142 -0.61928 0.022833
H 5.790884 1.618148 0.034816
(0] 3.190979 2.072943 0.019775
H 3.856413 2.772816 0.03397
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Anexo 6 Coordenadas XYZ del inhibidor G optimizadas con M06/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C -2.646421 -3.892273 0.410271
C -1.594244 | -2.987331 0.476617
C -1.715924 | -1.705382 | -0.073048
C -2.915862 -1.36319 -0.708994
C -3.968791 -2.267658 | -0.771595
C -3.840529 | -3.535564 | -0.210374
C -0.57724 -0.781379 -0.0112

C -0.555483 0.607869 0.000578
N 0.704473 -1.272458 | -0.007077
N 0.781219 0.932825 -0.01144
C 1.505438 -0.220354 | -0.004341
H 1.18566 1.859827 0.046234
C -2.723413 1.496931 0.853477
C -1.578423 1.651471 0.060607
C -1.407389 2.849111 -0.645831
C -2.355516 3.862011 -0.56363
C -3.493041 3.694082 0.219745
C -3.673273 2.506758 0.925967
C 2.96414 -0.285158 0.001385
C 3.582608 -1.541952 0.002564
C 4.962004 -1.674797 0.007766
C 5.761124 -0.533668 0.012568
C 5.174931 0.724729 0.01263

C 3.788235 0.854062 0.007258
H -0.658726 | -3.262668 0.957772
H -4.66455 -4.243102 | -0.261778
H -2.534165 | -4.881823 0.84763

H -3.017919 | -0.382725 | -1.169569
H -4.891574 | -1.984022 | -1.272528
H -2.85718 0.579293 1.422511
H -4.236048 4.485148 0.281861
H -4.554572 2.371514 1.548291
H -0.533396 2.979236 -1.281791
H -2.207429 4.7836 -1.121226
H 2.939394 -2.418147 | -0.001655
H 5.413474 -2.662976 0.007803
H 6.844625 -0.619408 0.016473
H 5.790281 1.622963 0.016859
(0] 3.194912 2.078466 0.007897
H 3.865388 2.773082 0.015031
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Anexo 7 Coordenadas XYZ del inhibidor H1.3 optimizadas con B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C -5.545406 | -1.671394 | -0.109771
C -4.474607 | -2.211786 0.608227
C -3.2646 -1.525752 0.691796
C -3.097398 | -0.280483 0.059001
C -4.180975 0.252588 -0.66019
C -5.390647 -0.43599 -0.743062
C -1.8289 0.458241 0.138276
C -0.674799 0.124501 0.809363
N 0.205765 1.16396 0.559344
N -1.657402 1.67631 -0.511389
C -0.432562 2.079431 -0.242228
C 0211628 3.339844 -0.712734
H -0.508226 3.898459 -1.31228
H 1.096092 3.13632 -1.324814
H 0.532031 3.963179 0.127909
N 1.503122 1.308363 1.038116
C 2.490771 0.420883 0.536234
C 3.648487 0.206703 1.297898
C 4.672339 -0.596007 0.802946
C 4.579242 -1.214007 | -0.453288
C 3.416142 -0.98739 -1.198089
C 2.37996 -0.182375 | -0.720916
C 5.683352 -2.108325 | -0.966805
H 5.609654 -2.250327 | -2.048662
H 5.643225 -3.101643 | -0.502616
H 6.671476 -1.691789 | -0.746247
H 1.492825 -0.026394 -1.32487
H 3.311114 -1.448096 | -2.177064
H 3.746689 0.673594 2.274505
H 5.56098 -0.747964 1.410471
H -2.443662 | -1.963217 1.252489
H -6.487564 | -2.207442 | -0.174407
H -4.58143 -3.172078 1.104641
H -4.059122 1.212368 -1.150294
H -6.215424 | -0.005511 | -1.304128
H -0.388944 | -0.714682 1.423207
H 1.507734 1.392706 2.04972
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Anexo 8 Coordenadas XYZ del inhibidor H1.3 optimizadas con CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C 5.522403 -1.648951 -0.10924
C 4.465554 -2.181581 0.623589
C 3.25801 -1.501526 0.70769

C 3.083102 -0.273046 0.061082
C 4.150325 0.253158 -0.67242
C 5.357851 -0.428704 -0.75655
C 1.812236 0.461536 0.141348
C 0.676025 0.138454 0.830979
N -0.208045 1.165969 0.573711
N 1.628137 1.659008 -0.52924
C 0411216 2.059899 -0.252582
C -0.249956 3.29958 -0.741874
H 0.452848 3.847349 -1.368798
H -0.55858 3.939162 0.088772
H -1.142562 3.070039 -1.329749
N -1.497831 1.306932 1.049781
C -2.478012 0.42227 0.542859
C -3.645796 0.223909 1.281939
C -4.655488 | -0.584155 0.783063
C -4.53757 -1.220504 | -0.455397
C -3.365714 | -1.008979 | -1.177613
C -2.341931 -0.199492 | -0.694973
C -5.632015 -2.11601 -0.974604
H -5.497533 | -2.330758 | -2.037044
H -6.616932 | -1.659277 -0.84392
H -5.648569 | -3.073911 -0.44404
H -1.44222 -0.05524 -1.281997
H -3.242648 | -1.486708 | -2.145335
H -3.762018 0.708158 2.247142
H -5.556362 | -0.725825 1.37346

H 2.443439 -1.932589 1.281118
H 6.465516 -2.181477 | -0.174829
H 4.581358 -3.133326 1.132292
H 4.017503 1.204663 -1.174118
H 6.17511 -0.003754 | -1.330871
H 0.404254 -0.689248 1.466008
H -1.509876 1.404233 2.058371
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Anexo 9 Coordenadas XYZ del inhibidor H1.3 optimizadas con M06/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C 5.475237 -1.630065 | -0.114692
C 4.490458 -2.053869 0.774985
C 3.288003 -1.365905 0.868507
C 3.044669 -0.239665 0.072287
C 4.040049 0.177931 -0.817865
C 5.243343 -0.511066 | -0.909569
C 1.780781 0.492882 0.158037
C 0.678698 0.21287 0.923893
N -0.218228 1.22631 0.64452

N 1.559832 1.637335 -0.5908

C 0.353937 2.053246 -0.284337
C -0.353539 3.229436 -0.842009
H 0.309712 3.746383 -1.538301
H -0.656566 3.926361 -0.053462
H -1.262425 2.930727 -1.377964
N -1.515244 1.346297 1.098036
C -2.455361 0.432144 0.573307
C -3.658503 0.240711 1.257036
C -4.627151 | -0.601511 0.732562
C -4.43265 -1.276204 | -0.476747
C -3.227259 | -1.068316 | -1.145019
C -2.242101 -0.226982 -0.63633

C -5.479917 | -2.204177 | -1.017001
H -5.305759 | -2.432654 | -2.073506
H -6.483691 -1.773899 | -0.924937
H -5.491879 | -3.157698 | -0.473767
H -1.309716 | -0.086896 | -1.179838
H -3.048307 | -1.578167 | -2.090839
H -3.830963 0.759256 2.198805
H -5.560139 | -0.742198 1.277216
H 2.52917 -1.705651 1.571364
H 6.416945 -2.168808 | -0.186358
H 4.661063 -2.925981 1.402083
H 3.852077 1.052174 -1.43631

H 6.005697 -0.171767 | -1.607391
H 0.431092 -0.574145 1.623221
H -1.553006 1.464607 2.105426
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Anexo 10 Coordenadas XYZ del inhibidor J optimizadas con B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C -4.766614 | -3.921901 | -0.081458
C -3.539957 -4.3292 0.449243
C -2.456537 | -3.452436 0.46973

C -2.574386 | -2.145786 | -0.038043
C -3.810063 | -1.752688 | -0.582756
C -4.893742 | -2.630577 -0.5989

C -3.279186 1.192643 1.139884
C -2.381442 1.168726 0.058723
C -2.518178 2.134637 -0.95305
C -3.524217 3.098525 -0.88229
C -4.412541 3.110403 0.195532
C -4.288035 2.153311 1.205451
C -1.399375 | -1.254589 | -0.015932
C -1.330931 0.131716 -0.001531
N -0.128379 | -1.787351 | -0.025684
N 0.034242 0.431925 -0.020366
C 0.717408 -0.770749 | -0.027898
C 0.593216 1.753064 -0.075519
C 1.250476 2.176079 -1.233984
C 0.470983 2.606062 1.024916
C 1.014033 3.890009 0.962621
C 1.680232 4.316584 -0.188735
C 1.798274 3.458397 -1.284455
H -1.503517 | -3.768887 0.879774
H -5.611453 | -4.604064 | -0.096729
H -3.426736 -5.33222 0.850988
H -3.919671 -0.761684 | -1.008491
H -5.837919 | -2.306738 | -1.027561
H -3.17858 0.454296 1.929183
H -5.196325 3.860079 0.247927
H -4.972442 2.157978 2.048559
H -1.838553 2.125038 -1.799131
H -3.61728 3.836827 -1.673175
H -0.042187 2.262372 1.916632
H 0.919701 4.553809 1.816208
H 2.104554 5.31476 -0.232284
H 1.329563 1.503751 -2.081736
H 2.311448 3.78712 -2.182655
C 2.179832 -0.941086 | -0.031509
C 2.717351 -2.07099 -0.680648
C 4.081375 -2.316092 | -0.683826
C 4.960084 -1.434366 -0.03256
C 4.443864 -0.31249 0.627559
C 3.067628 -0.077679 0.626087
0] 6.281778 -1.757121 | -0.097395
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C 7.221217 | -0.895786 | 0.544355
H 7.190274 0.115031 0.122237
H 8.202423 -1.334071 0.361199
H 7.043232 -0.843129 | 1.624367
H 2.692371 0.785023 1.163657
H 5.095047 0.376032 1.151784
H 2.043905 -2.75559 -1.184579
H 4.492269 | -3.183234 | -1.190715

Anexo 11 Coordenadas XYZ del inhibidor J optimizadas con CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C -4.77919 -3.874515 -0.06738
C -3.564417 | -4.286307 0.472086
C -2.476504 | -3.423264 0.48572

C -2.580582 | -2.129949 | -0.037831
C -3.802323 | -1.731025 | -0.590687
C -4.891194 -2.59439 -0.600184
C -3.258908 1.200637 1.128388
C -2.366211 1.168829 0.052834
C -2.492389 2.126604 -0.958022
C -3.487287 3.09458 -0.891908
C -4.372671 3.11559 0.180894
C -4.257103 2.165016 1.190111
C -1.399127 | -1.248831 | -0.020056
C -1.323265 0.126479 -0.004511
N -0.134869 | -1.787151 | -0.028751
N 0.036312 0.419009 -0.020195
C 0.708251 -0.778588 -0.02876
C 0.601359 1.732719 -0.071761
C 1.273682 2.145584 -1.217205
C 0.4678 2.584533 1.019937
C 1.016094 3.860355 0.962265
C 1.698339 4.277757 -0.176215
C 1.827139 3.419558 -1.263538
H -1.527877 | -3.742296 0.90229

H -5.630206 | -4.547681 | -0.077531
H -3.463709 -5.28443 0.886636
H -3.898417 | -0.743972 | -1.027634
H -5.829851 -2.267059 | -1.035928
H -3.164384 0.462537 1.917833
H -5.150487 3.870484 0.23009

H -4.942559 2.177094 2.031137
H -1.810031 2.109308 -1.801168
H -3.574038 3.831135 -1.683905
H -0.060723 2.245082 1.90365

H 0.913194 4.527116 1.811469
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H 2.128414 5.272725 | -0.216464
H 1.360995 1.469245 | -2.060231
H 2.354984 3.742912 -2.15413

C 2.170585 | -0.948451 | -0.034133
C 2.707169 | -2.052476 | -0.711625
C 4.066766 | -2.292927 | -0.718044
C 4.93609 -1.431308 | -0.041008
C 4.419253 | -0.335144 | 0.647186
C 3.046879 | -0.105318 | 0.647886
o 6.253757 | -1.745114 | -0.108992
C 7.178645 | -0.903471 0.56058

H 7.144596 0.118474 0.16928

H 8.164255 | -1.327619 0.37382

H 6.992501 -0.883285 | 1.639255
H 2.665843 0.741579 1.205593
H 5.067381 0.339202 1.191517
H 2.035135 | -2.723263 | -1.234496
H 4.483554 | -3.143051 | -1.246649

Anexo 12 Coordenadas XYZ del inhibidor J optimizadas con M06/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C -4.827557 | -3.825555 | -0.076649
C -3.614426 | -4.270859 0.44157

C -2.512061 -3.425875 0.46826

C -2.600573 | -2.116288 | -0.019776
C -3.821909 | -1.683586 | -0.552338
C -4.924126 | -2.529186 | -0.575547
C -3.284658 1.219075 1.079985
C -2.349526 1.178844 0.03959

C -2.411477 2.151375 -0.965024
C -3.386239 3.141403 -0.928385
C -4.315244 3.169782 0.107887
C -4.26348 2.205038 1.110588
C -1.412854 | -1.255017 0.005986
C -1.328411 0.124074 0.007989
N -0.154463 | -1.805371 | -0.000185
N 0.033791 0.405387 -0.015966
C 0.697478 -0.800909 | -0.012427
C 0.604969 1.713299 -0.054079
C 1.303212 2.123329 -1.185858
C 0.462067 2.557272 1.043484
C 1.037113 3.822636 1.008697
C 1.751713 4.235437 -0.112762
C 1.883046 3.386573 -1.208392
H -1.561901 -3.770185 0.869648
H -5.690855 | -4.486302 | -0.097253
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H -3.52632 -5.283225 | 0.829542
H -3.903395 | -0.680114 | -0.964787
H -5.862738 | -2.175981 | -0.996516
H -3.235937 | 0.466534 1.864881
H -5.079086 | 3.942958 0.134274
H -4.984173 | 2.224638 1.924441
H -1.692699 | 2.123205 | -1.781936
H -3.424352 | 3.889974 -1.71594
H -0.091981 2.213501 1.914128
H 0.931201 4.485538 1.863269
H 2.204961 5.22302 -0.133936
H 1.392769 1.446288 | -2.032438
H 2.434817 3.710016 | -2.086981
C 2.153095 | -0.972384 | -0.018617
C 2.679186 | -2.125622 | -0.621976
C 4.038641 -2.367366 | -0.635844
C 4.92082 -1.457937 | -0.040808
C 4.415962 -0.312757 0.57634

C 3.044105 | -0.081459 | 0.585088
o 6.233891 -1.775552 | -0.112391
C 7.162381 -0.881789 | 0.469389
H 7112159 0.110262 0.002013
H 8.151641 -1.30841 0.297735
H 6.998273 -0.777943 1.549792
H 2.673418 0.807682 1.089424
H 3.075868 0.400589 1.060081
H 1.994987 | -2.831791 | -1.085582
H 4.449434 | -3.255244 | -1.109896

Anexo 13 Coordenadas XYZ del inhibidor J1 optimizadas con B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C 4.688016 -3.708959 0.124311
C 3.495298 -4.177783 | -0.432353
C 2.367078 -3.359991 -0.46948

C 2.404655 -2.052046 0.04746

C 3.607031 -1.597173 0.618234
C 4.735701 -2.415922 0.650889
C 2.95519 1.321049 -1.101842
C 2.036622 1.247421 -0.040431
C 2.09881 2.219478 0.972975
C 3.051506 3.237345 0.922898
C 3.960937 3.298264 -0.135513
C 3.910914 2.335745 -1.146695
C 1.184188 -1.224918 0.007643
C 1.042492 0.155398 -0.002201
N -0.056644 | -1.825644 | -0.009146
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N -0.337795 | 0.381822 | -0.006162
C -0.956783 -0.85601 -0.017062
C -0.968391 1.669825 0.046738
C -1.676613 2.04477 1.191769
C -0.8656 2.540345 | -1.041991
C -1.478938 | 3.792349 | -0.981736
C -2.195923 | 4.170091 0.156096
C -2.294437 | 3.294914 1.240289
H 1.44033 -3.724609 | -0.899392
H 3.567722 -4.345093 0.152569
H 3.443672 -5.182923 | -0.841426
H 3.655107 | -0.604462 1.051372
H 3.652767 | -2.044795 1.099678
H 2.912299 0.578632 | -1.892574
H 4.703131 4.090053 | -0.171947
H 4.611991 2.378137 | -1.974965
H 1.402547 2.172684 1.804175
H 3.086587 3.979606 1.714813
H -0.312553 | 2.234555 | -1.923613
H -1.399507 | 4.469281 -1.82652
H -2.674941 5.143289 0.198111
H -1.740691 1.359888 2.030655
H -2.847095 | 3.585698 2.128119
C -2.407428 | -1.099256 | -0.040216
C -2.905112 | -2.251229 | 0.596946
C -4.256271 | -2.567928 | 0.572344
C -5.177046 | -1.738819 -0.0987

C -4.682792 | -0.592186 | -0.749215
C -3.32786 -0.28265 -0.721084
H -2.985625 | 0.595904 | -1.255695
H -5.37013 0.053982 | -1.288621
H -2.210207 | -2.902878 | 1.116005
H -4.611777 | -3.460507 | 1.080319
N -6.538222 | -2.013606 | -0.069492
H -6.78449 -2.981515 | 0.090681
H -7.081979 | -1.605683 | -0.818573

Anexo 14 Coordenadas XYZ del inhibidor J1 optimizadas con CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y VA4

C 4.699353 -3.662783 0.111143
C 3.518095 -4.136017 | -0.451856
C 2.386361 -3.331747 -0.4827

C 2.411834 -2.036849 0.046845
C 3.600606 -1.576285 0.623324
C 4.733431 -2.380747 0.650022
C 2.934733 1.330814 -1.090913
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C 2.023302 1.246325 | -0.033994
C 2.076592 2.20647 0.981195
C 3.017808 3.22793 0.937502
C 3.92225 3.301097 | -0.116971
C 3.879426 2.348825 | -1.130257
C 1.185632 -1.219815 0.01047

C 1.03712 0.149181 -0.000404
N -0.048223 | -1.825505 | -0.008483
N -0.33696 0.368282 -0.00862

C -0.94499 -0.863695 | -0.018945
C -0.973285 1.648543 0.041343
C -1.695512 | 2.011809 1.173233
C -0.859432 | 2.519073 -1.037801
C -1.477393 | 3.762722 | -0.981388
C -2.209379 | 4.129795 0.143447
C -2.31838 3.253344 1.218339
H 1.463608 | -3.698962 -0.91733

H 3.584575 | -4.289938 | 0.134758
H 3.478019 | -5.136362 | -0.871362
H 3.636216 | -0.587404 | 1.065243
H 5.645334 | -2.005959 1.10402

H 2.896908 0.591361 -1.883847
H 4.658113 4.097841 -0.1488

H 4.579991 2401316 | -1.957196
H 1.379106 2.149203 1.810095
H 3.047744 3.965596 1.732674
H -0.291539 2.21886 -1.911234
H -1.389763 | 4.443622 | -1.821063
H -2.693815 | 5.099512 0.182767
H -1.767409 1.321901 2.006624
H -2.88508 3.537446 2.098404
C -2.395827 | -1.105915 | -0.041098
C -2.896117 | -2.227988 | 0.628623
C -4.244119 | -2.538595 | 0.607739
C -5.151767 | -1.731419 | -0.092917
C -4.653207 | -0.613901 | -0.775721
C -3.301701 | -0.310825 | -0.750548
H -2.950918 | 0.549704 | -1.307975
H -5.335853 0.016398 | -1.337633
H -2.205236 -2.8641 1.170684
H -4.607517 | -3.411455 1.141825
N -6.510254 | -2.002266 | -0.067445
H -6.760257 | -2.961571 0.126473

H -7.046761 | -1.616666 | -0.831555
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Anexo 15 Coordenadas XYZ del inhibidor J1 optimizadas con M06/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C 4.720319 -3.632409 0.114423
C 3.535852 -4.12949 -0.422656
C 2.395166 -3.337077 -0.45541

C 2.415503 -2.029457 0.045302
C 3.60848 -1.545065 0.597358
C 4.749238 -2.337854 0.626477
C 2.960399 1.307142 -1.056032
C 2.014479 1.246735 -0.026048
C 2.023205 2.240799 0.959353
C 2.956532 3.269966 0.91414

C 3.896912 3.31728 -0.11114
C 3.897874 2.331903 -1.094944
C 1.189001 -1.224796 0.008908
C 1.040906 0.148288 0.007555
N -0.042107 | -1.834198 | -0.005511
N -0.334342 0.3653 0.013332
C -0.941899 | -0.871203 | -0.004245
C -0.967302 1.64381 0.048783
C -1.708814 2.010873 1.167921
C -0.841739 2.503623 -1.038652
C -1.477322 3.739782 -1.007074
C -2.235357 4.108307 0.101229
C -2.349413 3.244527 1.187083
H 1.467209 -3.721656 | -0.871927
H 5.613792 -4.251601 0.139401
H 3.500484 -5.14108 -0.820962
H 3.637335 -0.542788 1.019722
H 5.664991 -1.944745 1.062256
H 2.952527 0.538643 -1.826733
H 4.628015 4.121295 -0.143558
H 4.627056 2.365979 -1.900739
H 1.295686 2.199218 1.767978
H 2.953182 4.034704 1.686989
H -0.253421 2.194397 -1.899701
H -1.384747 4.414308 -1.854101
H -2.736256 5.07267 0.119796
H -1.78463 1.322881 2.006928
H -2.935402 3.533295 2.05558

C -2.38637 -1.110073 | -0.030367
C -2.873019 | -2.295339 0.538295
C -4.219351 -2.610635 0511311
C -5.14325 -1.744897 | -0.095122
C -4.660729 | -0.563864 | -0.678559
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C -3.310692 | -0.255941 | -0.647465
H -2.974286 | 0.658234 | -1.131295
H -5.359505 | 0.111928 | -1.168806
H -2.166613 | -2.976062 1.007591
H -4.573525 | -3.533904 | 0.967037
N -6.49515 -2.023617 | -0.072459
H -6.74634 -2.994764 | 0.050205
H -7.055992 | -1.562946 | -0.775724

Anexo 16 Coordenadas XYZ del inhibidor J2 optimizadas con B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y 4

C 4.633323 -4.285587 0.064595
C 3.376993 -4.566863 | -0.478289
C 2.384395 -3.588442 | -0.498728
C 2.624608 -2.303493 0.021492
C 3.888529 -2.037646 0.578504
C 4.881379 -3.017034 0.59449

C 3.663979 0.957932 -1.113735
C 2.753984 1.015024 -0.04392
C 2.969549 1.960411 0.973764
C 4.06319 2.824856 0.920041
C 4.962338 2.756274 -0.146625
C 4.760333 1.818595 -1.162234
C 1.541758 -1.302428 | -0.000693
C 1.608356 0.083482 -0.00127
N 0.22487 -1.710817 | -0.007681
N 0.277196 0.513838 0.011479
C -0.520692 | -0.617426 0.000035
C -0.152406 1.881176 0.080597
C -0.779667 2.349742 1.238375
C 0.064888 2.73493 -1.004553
C -0.351944 4.064526 -0.928059
C -0.987623 4.537034 0.222593
C -1.201389 3.678197 1.303306
H 1.408074 -3.807021 | -0.917793
H 5.407579 -5.046949 0.079711
H 3.16974 -5.550795 | -0.889722
H 4.090753 -1.06562 1.014007
H 5.849207 -2.79027 1.032748
H 3.503645 0.235691 -1.908041
H 5.814181 3.428513 -0.186034
H 5.452661 1.761294 -1.996941
H 2.28136 2.012569 1.811326
H 4.215643 3.548257 1.715499
H 0.55312 2.35623 -1.896124
H -0.183354 4.728407 -1.77013
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H -1.313865 | 5.570921 0.277332
H -0.934142 1.67579 2.074356
H -1.69117 4.041957 2.201122
C -1.990382 | -0.640107 | -0.007788
C -2.652381 | -1.712707 | 0.616249
C -4.034925 | -1.826576 | 0.607931
C -4.845502 | -0.854608 | -0.031119
C -4.175656 | 0.210655 | -0.681969
C -2.789968 | 0.310441 -0.66543
H -2.329311 1.135229 | -1.197155
H -4.738715 | 0.964184 | -1.217899
H -2.060044 | -2.472603 1.115312
H -4.487394 | -2.674965 1.105766
N -6.223585 -0.93999 -0.015109
C -6.866344 -2.14108 0.499753
H -6.601228 | -3.041578 -0.07328
H -7.947792 | -2.013557 | 0.453423
H -6.597623 | -2.315449 | 1.547488
C -7.013206 | -0.022006 | -0.823868
H -6.818051 1.01888 -0.543412
H -8.071774 | -0.217116 | -0.652552
H -6.813976 | -0.126851 | -1.900502

Anexo 17 Coordenadas XYZ del inhibidor J2 optimizadas con CAM-B3LYP/6-31G(d,p).

Atomos X Y V4

C -4.654546 | -4.235375 | -0.049543
C -3.409768 | -4.524184 0.501263
C -2.409969 | -3.560451 0.51496

C -2.633752 -2.28688 -0.01971

C -3.884124 | -2.012019 | -0.584239
C -4.88492 -2.976054 -0.5938

C -3.641428 0.975117 1.100646
C -2.73655 1.018583 0.03561

C -2.940256 1.952817 -0.984741
C -4.022225 2.823696 -0.938487
C -4.918557 | 2.769868 0.124016
C -4.726454 1.841907 1.142584
C -1.542471 | -1.296341 | -0.001028
C -1.598994 0.079475 -0.001066
N -0.232166 | -1.712043 0.009495
N -0.272442 0.500202 -0.009136
C 0.512405 -0.62772 0.003555
C 0.165437 1.860389 -0.075127
C 0.810292 2.318804 -1.219216
C -0.063409 2.712776 1.000222
C 0.360652 4.034418 0.927844
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C 1.014814 4.49791 -0.209243
C 1.239693 3.639116 | -1.280431
H -1.438041 | -3.783396 | 0.940229
H -5.436869 | -4.987297 | -0.059612
H -3.216667 -3.50485 0.924722
H -4.071461 | -1.042231 | -1.030146
H -5.84743 -2.743749 -1.03852
H -3.487501 0.255496 1.897764
H -5.764155 3.44891 0.157985
H -5.420029 1.796098 1.975782
H -2.249034 1.99335 -1.81983

H -4.167985 | 3.542798 | -1.737847
H -0.5687 2.337927 1.883236
H 0.182917 4.701252 1.764583
H 1.348064 5.528857 -0.26107
H 0.973725 1.640782 | -2.049441
H 1.745912 3.997846 | -2.170082
C 1.982289 | -0.651151 0.01058

C 2.640614 | -1.696329 | -0.644724
C 4.019046 | -1.806787 | -0.639815
C 4.820797 | -0.857746 | 0.028404
C 4.153495 0.181086 0.708945
C 2.772193 0.276862 0.695138
H 2.307099 1.084711 1.248061
H 4.715702 0.919094 1.265369
H 2.048785 | -2.440393 | -1.166448
H 4.475016 | -2.636431 | -1.163605
N 6.19466 -0.941309 0.01423

C 6.834477 | -2.120129 | -0.536147
H 6.555496 | -3.039086 | -0.003087
H 7.915011 -2.002835 | -0.469038
H 6.581431 -2.252631 | -1.592823
C 6.975008 -0.05046 0.850205
H 6.791595 0.997207 0.591837
H 8.03382 -0.248207 | 0.690044
H 6.760189 | -0.178371 1.91988

Anexo 18 Coordenadas XYZ del inhibidor J2 optimizadas con M06/6-31G(d,p).

Atomos X Y V4
C -4.677186 | -4.201131 | -0.082024
C -3.42402 -4.517137 0.435762
C -2.412632 | -3.564753 0.451924
C -2.634127 | -2.274832 -0.04604
C -3.893835 | -1.972995 | -0.579612
C -4.905117 | -2.925678 | -0.592212
C -3.641274 0.909315 1.107286
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C -2.728433 1.018227 0.051414
C -2.92332 2.016433 -0.910229
C -4.006845 | 2.882736 | -0.816334
C -4.912279 | 2.761046 0.23394

C -4.727758 1.770425 1.194883
C -1.540528 | -1.296774 | -0.025468
C -1.599287 | 0.083038 | -0.023669
N -0.232555 | -1.715996 | -0.027154
N -0.271764 0.50286 -0.047914
C 0.513876 | -0.629397 -0.03881

C 0.163218 1.860117 | -0.117017
C 0.818264 2.309897 -1.2598

C -0.065989 | 2.714344 0.957905
C 0.377933 4.030194 0.889279
C 1.049177 4.483883 | -0.243088
C 1.267573 3.624122 | -1.316147
H -1.431464 | -3.806787 | 0.853459
H -5.469622 | -4.945594 | -0.093679
H -3.233396 | -5.511982 | 0.832235
H -4.077026 | -0.986288 -0.99993

H -5.875498 -2.67271 -1.013414
H -3.48847 0.137862 1.859634
H -5.76018 3.437946 0.303567
H -5.428606 | 1.673504 2.02045

H -2.222569 | 2.106501 -1.738362
H -4.147674 | 3.652419 | -1.571279
H -0.583461 2.339401 1.838097
H 0.203956 4.701208 1.726262
H 1.400379 5.511342 | -0.290496
H 0.978031 1.623279 | -2.088084
H 1.785611 3.978444 | -2.203391
C 1.976691 -0.650632 | -0.017551
C 2.636562 -1.760908 | -0.560191
C 4.01342 -1.880692 | -0.526862
C 4.814143 -0.877831 0.061673
C 4.148784 0.232359 0.623055
C 2.768916 0.337452 0.581377
H 2.3047 1.203689 1.047734
H 4.714325 1.020158 1.110851
H 2.041039 | -2.548536 | -1.016281
H 4.472563 -2.761863 | -0.964432
N 6.183567 | -0.980244 | 0.088243
C 6.82402 -2.184137 | -0.394674
H 6.511622 -3.077767 | 0.166288
H 7.905718 | -2.082291 | -0.292392
H 6.605827 | -2.359715 | -1.456694

160



C 6.966033 0.015035 0.787956
H 6.81329 1.017464 0.366096
H 8.025872 | -0.226193 | 0.690552
H 6.724411 0.05981 1.860649
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