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Resumen. - Los inhibidores basados en heteroatomos de nitrogeno han mostrado ser uno de los
productos quimicos eficaces en la inhibicion de la corrosion de metales. Este estudio fue llevado a
cabo con la teoria de funcionales de la densidad (DFT), utilizando distintos niveles de calculo.
Diversas propuestas fueron evaluadas para estimar los niveles de energia de los orbitales moleculares
de frontera (HOMO-LUMO) y su isodensidad. Dichos parametros fueron considerados para
determinar la parte nucleofilica y electrofilica de las moléculas. Finalmente, se llevé a cabo un
analisis de la reactividad quimica con los parametros de afinidad electronica, el potencial de
ionizacion, la dureza quimica y el indice de electrofilicidad; el objetivo fue determinar el efecto sobre
la dureza quimica al cambiar la posicion de los sustituyentes.

Palabras clave: Inhibidores; DFT; Heterociclicos; Piridina; Benzimidazol; Corrosion.

Abstract. - Inhibitors based on nitrogen heteroatoms have been shown to be one of the effective
chemicals in inhibiting metal corrosion. This study was carried out with the density functional theory
(DFT), using different levels of calculation. Several proposals were evaluated to estimate the energy
levels of the frontier molecular orbitals (HOMO-LUMO) and their isodensity. These parameters were
considered to determine the nucleophilic and electrophilic part of the molecules. Finally, an analysis
of the chemical reactivity parameters was carried out with electronic affinity, ionization potential,
chemical hardness and electrophilicity index; the objective was to determine the effect about chemical
hardness by changing the position of the substituents.
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1. Introduccion

Una de las principales pérdidas millonarias en las
industrias (principalmente petroleras), se debe a la
corrosion de los materiales, tales como tuberias,
codos, equipos y cualquier otro material metélico que
se encuentre en contacto con un medio agresivo [1].
Para detener el avance de la corrosion en los
materiales metélicos a causa de los medios acidos, se
han desarrollado diferentes métodos para su control y
prevencion. El uso de inhibidores es uno de los
métodos tradicionales més utilizados para disminuir
la velocidad de corrosion, que a través de bajas
concentraciones controlan los efectos de la corrosion
[2]. En la Figura 1 se pueden observar distintas
propuestas utilizadas en esta investigacion basadas en
derivados de benzimidazol y piridina. Dichos
derivados han demostrado ser buenos inhibidores de
corrosion en diferentes tipos de metales tales como
acero y aluminio, en medios acuosos de HCI [3, 4].

En este trabajo de investigacion, se realiz6 un estudio
tedrico a distintos derivados de benzimidazol y
piridina con potencial aplicacién como inhibidores de
corrosion. Las estructuras se evaluaron con diferentes
niveles de teoria. Tales como, hibridos GGA (PBEO),
hibridos meta-GGA (M06-2X), meta-NGA (MN12-
SX) y meta-GGA de rango separado (M11-L).
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Figura 1. Derivados de benzimidazol y piridina.
1. Detalles computacionales

Las optimizaciones de geometrias de las estructuras
moleculares del estado fundamental se llevaron a
cabo con los funcionales de la densidad: M11-L [5],
PBEO [6], MN12-SX [7] y MO06-2X [8]. Los
funcionales fueron combinados usando los conjunto
base 6-311G(d), 6-311G+(d), 6-311+G(d,p) [9] ¥
MIDIY [10]. Todos los niveles de calculo mostraron
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la misma tendencia de los resultados obtenidos, por lo
tanto, el funcional PBEO fue elegido para mostrar los
parametros de reactividad quimica [11-13] tales
como: dureza quimica (n) , indice de electrofilicidad
(w), poder electrodonador (w~) Yy poder
electroaceptor (w*).

2.Resultados

2.1 Orbitales moleculares de frontera y niveles
de energia HOMO y LUMO

Los orbitales moleculares de frontera HOMO (orbital
molecular més alto ocupado) y LUMO (orbital
molecular méas bajo desocupado), asi como su
distribucion de isodensidades de la estructura de
minima energia estan relacionados con la actividad
del inhibidor [14], es decir, estos orbitales de frontera
pueden dar un indicio de la parte nucleofilica
(atribuida al HOMO) vy electrofilica (atribuida al
LUMO) de la molécula.

HOMO

LUMO
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Figura 2. Orbitales moleculares de frontera.

La Figura 2 muestra la distribucion de los orbitales
HOMO y LUMO, donde se denota una concentracion
del orbital HOMO tanto para 1BBI y 2BBI
preferentemente sobre el benzimidazol, mientras que
el orbital LUMO se encuentra distribuido sobre toda
la molécula. Estos resultados nos indican que la
molécula tenderia principalmente a anclarse a la
superficie metalica a través del benzimidazol, puesto
que, de acuerdo con Turcio-Ortega et-al. el HOMO
de la molécula estd involucrado en la reaccion de
quimisorcion con el LUMO del metal, y la eficiencia
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de absorcidén depende de cdmo se traslapan estos
orbitales [15].

Los orbitales HOMO y LUMO para P1 se observan
distribuidos sobre toda la molécula a excepcién del
grupo carbonilo, que pueden actuar como la parte
hidrofobica de la molécula. Por otro lado, en la
propuesta P2 la isodensidad HOMO se localiza
mayormente concentrada sobre el anillo aromético de
la piridina y los grupos ciano, esto nos indica que las
propuestas P1 y P2 se anclaran a la superficie
metalica a través de la piridina o alguno de los
heterodtomos de nitrégeno distribuidos sobre las
propuestas de piridina. Los calculos de los niveles de
energia de los orbitales moleculares en fase gas se
realizaron utilizando Unicamente el nivel de calculo
PBE0/6-31G(d), esto se debe a que la literatura
reporta que un funcional con un 20-30% de la energia
intercambio exacto Hartree-Fock representa una
buena aproximacion en el calculo de la diferencia de
energia. HOMO y LUMO [16-18]; ademas, la
propuesta del funcional representa un menor costo
computacional respecto de otras metodologias.

La Figura 3 muestra los niveles de energia y band
gap de derivados de benzimidazol, donde se puede
observar que sin importar el conjunto base utilizado
tienen una aproximacion del band gap muy similar,
por lo tanto, cualquiera de los conjuntos base
estudiados puede ser utilizado para este fin. Ademas,
la posicion del grupo fenil (1BBI y 2BBI) o
inclusion de otro fenil (1,2DBBI) al benzimidazol no
disminuye o aumenta el valor del band gap de
manera significativa.
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Para el caso de los derivados de piridina, en la Figura
4 se observa, al igual que 1BBI, 2BBI1 y 2DBBI, el
conjunto base no es relevante en el calculo del band
gap, por lo cual puede utilizarse cualquiera de ellos.
Ademas, se puede observar que P1 presenta el band
gap més pequefio y sus niveles de energia HOMO y
LUMO se encuentran desplazados a valores mas
negativos. Algunos autores, relacionan este
pardmetro con la eficiencia de inhibicion, es decir,
cuanto mas bajo es el nivel de energia HOMO existe
una mayor eficiencia de inhibicion. Ademas, valores
menos negativo en el nivel de energia HOMO indica
que el modo de adsorcién de la molécula al metal se
da por quimisorcion y no por fisisorcion [19].

Lo anterior sugiere que Pl es la molécula
potencialmente con mayor eficiencia de inhibicién,
seguida por P2. Por otro lado, es sabido que el band
gap estd directamente relacionado con la dureza
quimica e inversamente relacionado con la blandura
guimica de las moléculas inhibidoras [20], asi,
valores altos de band gap nos indican moléculas duras
y no polarizables, mientras que bajos band gap nos
indican moléculas blandas y polarizables. Debido a lo
anterior se realiz6 un estudio de los parametros de
reactividad quimica.

2.2 Parametros de reactividad quimica

Para el estudio de reactividad quimica se calcularon
las energias moleculares de las especies idnicas y
neutras de todas las estructuras propuestas. A partir
de estos valores se calcularon algunos pardametros de
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La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos para los
derivados de benzimidazol. Se observa que al
cambiar la posicion del fenil ubicado en el
heterodtomo N13 (1BBI) al C7 (2BBI), el valor de la

1 no disminuye. Por lo tanto, para este caso, la
posicion del fenil o incluso agregar otro fenil como se

muestra en la propuesta 1,2DBBI, el valor de 1] no

] X 35 sufre cambio. Ademas, en la Figura 3, se observa que
71 el band gap no disminuye de manera significativa al
1BBI 2B8BI 1,2DBBI cambiar de posicion el grupo fenil o al agregar un

Figura 3. Prediccién de niveles de energia HOMO-LUMO
para los derivados de benzimidazol.
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fenil méas a la molécula, tal como ocurre con la dureza
quimica.
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Figura 4. Prediccién de niveles de energia HOMO-LUMO para los derivados de piridina.
Tabla 1. Pardmetros de reactividad quimica para derivados de benzimidazol.
Conjunto base n w w” wt
6-311G(d) 8.9889 0.7037 3.7475 0.1908
1BBI 6-311+G(d) 8.6782 0.8191 4.0658 0.2953
6-311+G(d,p) 8.6673 0.8286 4.0939 0.3040
MIDIY 9.2672 0.5908 3.4153 0.1062
6-311G(d) 8.7426 0.7197 3.7594 0.2121
BBl 6-311+G(d) 8.5526 0.8000 3.9841 0.2849
6-311+G(d,p) 8.5396 0.8108 4.0159 0.2947
MIDIY 9.1048 0.6211 3.4927 0.1297
6-311G(d) 8.5944 0.7255 3.7537 0.2224
1 2DBBI 6-311+G(d) 8.3264 0.7992 3.9428 0.2947
' 6-311+G(d,p) 8.3918 0.8177 4.0123 0.3076
MIDIY 8.7582 0.6322 3.4756 0.1479

En la Tabla 2 se muestran los valores obtenidos de los
parametros de reactividad quimica para los derivados
de piridina, donde puede observarse que las propuestas
P1 y P2 muestran una menor n, por lo tanto, estas
moléculas tienden a ser mas blandas y por ello
tenderian a una mejor transferencia de carga entre la
molécula y el metal.
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Por otro lado, de acuerdo con Kaya et-al. [20], un
indice de electrofilicidad alto sugiere una mejor
transferencia de carga de la molécula hacia el metal,
por lo tanto, una mayor eficiencia de inhibicion. Asi,
P1 y P2 muestran mayor indice de electrofilicidad y
consecuentemente tendrian mayor eficiencia de
inhibicion.
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Tabla 2. Parametros de reactividad quimica para derivados de piridina.

A

Conjunto base n w W~ ot
6-311G(d) 7.1452 1.5180 5.8112 1.1538
p1 6-311+G(d) 6.9947 1.6453 6.1264 1.3289
6-311+G(d,p) 6.9887 1.6537 6.1481 1.3403
MIDIY 7.4265 1.2735 5.1857 0.8365
6-311G(d) 6.9420 1.3673 5.3470 0.9900
p? 6-311+G(d) 6.8614 1.4418 5.5364 1.0884
6-311+G(d,p) 6.8540 1.4446 5.5426 1.0926
MIDIY 7.0930 1.2047 4.9198 0.7857
6-311G(d) 7.4168 12121 5.0079 0.7676
P3 6-311+G(d) 7.3330 1.3307 5.3285 0.9109
6-311+G(d,p) 7.3431 1.3377 5.3506 0.9182
MIDIY 7.4994 1.0109 4.4375 0.5436

3. Conclusiones

El estudio de los orbitales moleculares de frontera
muestra que la densidad electronica del HOMO se
localiza  principalmente  sobre  los  anillos
heterociclicos, especificamente sobre los heteroatomos
de N, a excepcion del Cl, mientras que el LUMO se
encuentra distribuido en toda la molécula a excepcion
de los feniles y grupos carbonilos. Asi, puede
concluirse que las moléculas inhibidoras estudiadas
aqui se anclarian al metal por el 4&omo de N. Se
determinaron los niveles de energia y band gap a todos
los inhibidores estudiados observando que los sistemas
P1y P2 tienen menor band gap y sus niveles de energia
estan mas desplazados hacia valores méas negativos, lo
cual sugiere gque estas moléculas tendrian una mejor
eficiencia de inhibicién. De acuerdo a los parametros
de reactividad quimica, tanto valores bajos de dureza
quimica como valores altos del indice de
electrofilicidad nos dan un indicio que P1y P2 podran
tener una mejor transferencia y una mejor eficiencia de
inhibicion, ademas coincide con los resultados
obtenidos en el estudio de HOMO-LUMO gap.
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