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RESUMEN

Los dafios causados por el fendmeno de corrosion generan altos costos para su inspeccion, reparacion
y sustitucion de equipos afectados por este proceso aunado a esto constituye un riesgo publico. Un
método para resolver este problema es el uso de inhibidores de corrosion (compuestos que disminuyen
la velocidad de corrosion). En general, los compuestos organicos han mostrado una alta efectividad de
inhibicion a la corrosion en metales y aleaciones, sin embargo la forma en que estos compuestos actiian
a nivel molecular sobre la superficie metalica no es del todo conocida. Por lo tanto, el objetivo de este
trabajo es el estudio tedrico de los parametros estructurales y electronicos de un grupo de furanos
sustituidos (furaldehido F-COH, furanacrilonitrilo F-CH=CH-CHCN, furanmetanotiol F-SH,
furfurilalcohol F-OH, furfurilamina F-NH2) y su interaccion metal-ligante sobre superficies de
Hierro, para comprender el modo de adsorcion de estos compuestos asi como el mecanismo de
inhibicion a nivel molecular de estos compuestos sobre superficies metalicas, utilizando la teoria de
funcionales de la densidad (TFD) con el funcional hibrido B3PW91 y la base orbital 6-31G** para los
atomos de C, H, N, S y O . Los resultados obtenidos, cargas de Mulliken, orbitales (HOMO-1, HOMO
y LUMO), indices de Fukui y mapeo de potencial electrostatico, indicaron una reactividad quimica del
compuesto F-CH=CH-CHCN que es superior sobre los demas compuestos asi como su interaccion
con el cumulo de 28 atomos de Fe.

INTRODUCCION.
Actualmente la corrosion es uno de los principales problemas causantes de pérdidas economicas en el
ambito industrial, la industria petrolera nacional no esta exenta de este problema. Es evidente entonces,
que referido a todas las instalaciones donde se tienen equipos susceptibles de corroerse, las pérdidas
superen facilmente los cientos de millones de pesos anuales. Aunado a ello, esté el riesgo de accidentes
tan costosos, tanto en pérdidas humanas como por la disminucioén de la produccion [1]. Una de las
alternativas eficaces que se emplean para evitar el deterioro de nuestros materiales se encuentra en el
uso de sustancias orgdnicas e inorganicas los cuales interactuan fisica o quimicamente proceso por
medio del cual se disminuyen el fendmeno de corrosion, Estas sustancias organicas usadas como
inhibidores de la corrosion se pueden fijar por adsorcion al metal a través de diversos heteroatomos,
tales como nitrégeno, oxigeno, azufre y fosforo [2]. Recientemente, se han realizado estudios tedricos
Ab initio y DFT para tratar de entender y relacionar los parametros geométricos y estructurales que
pueden ser responsables de inhibir el fenomeno de corrosion [3-5]. Sin embargo, aun existen
pendientes en este campo y la forma como actian las moléculas organicas sobre superficies metalicas
disminuyendo el fendmeno de corrosion por lo tanto uno de los objetivos de este trabajo es aplicar la
Teoria de funcionales de densidad (BPWO91) para determinar los parametros estructurales y
electronicos, de un grupo de furanos sustituidos y generar un mayor entendimiento del posible
mecanismo de inhibicion. Los resultados obtenidos permitiran realizar un disefio sistematico de
inhibidores de corrosion ya que como trabajo posterior se tiene contemplado realizar la evaluacion de
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estos compuestos experimentalmente, generando una relacion estructura quimica - actividad inhibidora
de corrosion.

PROCEDIMIENTO COMPUTACIONAL.

Los célculos se realizaron con el programa Gaussian-03 [6] El intercambio y correlacion se trato
usando el funcional hibrido B3PWO91 y la base 6-31G** para todos los atomos En todos los casos se
realiz6 una optimizacion total y un analisis vibracional de las estructuras optimizadas con el objetivo de
definir si éstas correspondian a un maximo o a un minimo en la curva de energia potencial. Los
orbitales moleculares y la reactividad quimica fueron evaluadas en funcion de los indices de Fukui que
fueron obtenidos por la adicién o sustraccion de un electron N+1 y N-1. Posteriormente, se realizo la
interaccion metal-ligante de estos sistemas con una superficie metalica de Fe compuesta por 28 atomos,
que representa un modelo minimo de esta superficie.

RESULTADOS Y DISCUSION.
Inicialmente se optimizaron los compuestos furaldehido F-COH, furanacrilonitrilo F-CH=CH-CHCN,
furanmetanotiol F-SH, furfurilalcohol F-OH, furfurilamina F-NH,, con ¢l funcional B3PW91/6-
31G**. La geometria y las distancias de enlace se muestran en la figura 1, para la molécula de
furanacrilonitrilo que fue la que presentdé mejores resultados. La geometria de los compuestos indico
una planaridad en el anillo y una disposicion de dobles enlaces conjugados del compuestos F-CH=CH-
CHCN que le permitira reaccionar mejor con la superficie metalica.

El analisis natural de cargas se muestra en la Tabla 1, estos valores indican que los heteroatomos tienen
caracter nuclefilico. Esto es los grupos funcionales son los que presentan una mayor densidad de carga
con respecto al anillo de furano. Por ejemplo. El oxigeno de F-COH = -0.593, el Nitrégeno del grupo
F-CH=CH-CHCN = -0.416, el azufre del grupo F-SH = -0.105, el oxigeno F-OH = -0.794, y el
nitrégeno del grupo F-NH; = -0.924, estos sitios resultan ser los mas favorecidos para la interaccion
con la superficie metélica. La diferencia de energia gap (AE = LUMO-HOMO) indica que la molécula
F-CH=CH-CHCN es la mas reactiva con respecto a los otros sistemas. Este resultado estd en
congruencia con la teoria de acidos duros y blandos HSAB, donde esta molécula presentd una mayor
blandura. El analisis del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) se encuentra en la
region de los dobles enlaces de la molécula, mientras que el HOMO-1 se localiza principalmente sobre
la conjugacion del doble enlace y el grupo ciano CN. Este grupo CN es el sitio preferido para un ataque
nucleofilico. Para obtener informacién adicional sobre la reactividad quimica local de estas moléculas
se realizd un estudio sobre los indices de Fukui. Los indices de Fukui nucleofilicos fueron calculados a
partir de las geometrias optimizadas de las moléculas neutras por la sustraccion de un electrén N-1, los
resultados se muestran en la Tabla 2, en la que se puede observar que el nitrégeno del grupo ciano es
mas reactivo que los demds heterodtomos, este resultado estd en concordancia con el valor obtenido
para el HOMO del F-CH=CH-CHCN (Figura 1) y los potenciales electrostaticos, que no se muestran
por falta de espacio.

Por ultimo se realizé la interaccion metal-ligante, donde la superficie metalica se modelo con 28
atomos de Fe, en una estructura cubica centrada en el cuerpo en el plano 001. Los resultados mostraron
una quimisorcion de las moléculas de furano con la superficie metalica. En la figura 2 se muestra la
interaccion de furano F-OH sobre la superficie metalica donde la distancia de enlace entre el oxigeno y
la superficie fue de 2.36 A, y las distancia del anillo a la superficie fue de aproximadamente 2.57 A.
Estas distancias sugieren una interaccion enlazante entre la molécula de furano y la superficie metalica.
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I AE=4.110 eV

Figura 1 Geometria optimizada con B3PW91/6-31G**, distancias de enlace, orbitales moleculares
LUMO, HOMO y HOMO-1 de la moléculas de F-CH=CH-CHCN.

Enomo ELumo AE DUREZA  BLANDURA
COMPUESTO (m) (1/1n)
Ev eV eV eV eV
Furaldehido -5.9821 0.0677 6.0498 3.0249 0.3305
Furanacrilonitrilo -5.7162 0.3406 6.0569 3.0284 0.3301
Furanmetanotiol -6.0841 -0.0791 6.0049 3.0024 0.3330
Furfurilalcohol -5.8112 03118 6.1230 3.0615 0.3266
Furfurilamina -5.8501 04114 6.2615 3.1307 0.3194

Tabla 1a. Valores de Energia de los orbitales moleculares HOMO, LUMO, AE=ELUMO-EHOMO,
dureza (1) blandura 6=1/m para cada una de las moléculas propuestas obtenidas con método B3LYP la

base 6-31G en fase gas.
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Figura 2 Interaccion metal-ligante de la molécula de furano con el camulo de 28 4tomos de Hierro.

Compuesto fase gas Atomo Anion  Neutro Catién f' f-
Furaldehido O1 -0.484 -0.423 -0.423 -0.060 -0.001
02 -0.698 -0.519 -0.339 -0.180 -0.179
Furanacrilonitrilo Ol -0.488 -0.442 -0.431 -0.046 -0.011
NI -0.509 -0.311 -0.116 -0.199 -0.194
Furanmetanotiol Ol -0.516 -0.445 -0.441 -0.071 -0.003
S1 -0.226 -0.038 0.193 -0.189 -0.231
Furfurilalcohol (0 -0.511 -0.439 -0.432 -0.072 -0.006
02 -0.777 -0.741 -0.700 -0.036 -0.042
Furfurilamina 01 -0.544 -0.461 -0.456 -0.083 -0.005
N1 -0.938 -0.889 -0.683 -0.049 -0.206

Tabla 2. Valores de los indices de Fukui nucleofilicos fueron calculados a partir de las geometrias
optimizadas de las moléculas neutras.

CONCLUSIONES

Se realizo un estudio teérico de compuestos furanos sustituidos, encontrando una reactividad quimica
importante sobre los sustituyentes de los compuestos estudiados. Sin embargo, las propiedades
electronicas indican que el compuesto con sustituyente ciano es mas reactivo con respecto a los otros
compuestos. Esto se ve reflejado en la interaccion metal-ligante donde se encontrd una participacion
significativa del anillo de furano y del sustituyente adsorbiéndose sobre la superficie metalica. Para el
soporte de este trabajo se pretende obtener resultados experimentales que se relacionaran con los de
este trabajo, donde se encontrd que las eficiencias como inhibidores de estos compuestos podria estar
determinada por la conjugacion de factores electronicos y de geometria molecular.
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