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ESTUDIO TEORICO DE LA ADSORCION DE MOLECULAS DE
CATEQUINA, QUERCETINA y ACIDO GALICO SOBRE HIERRO
COMO POTENCIALES INHIBIDORES DE CORROSION:
SIMULACION COMPUTACIONAL

Carlos H. Cérdova?, Adolfo La Rosa-Toro G.**
RESUMEN

El estudio de biomoléculas extraidas a partir de productos naturales esta cobrando cada vez
mas importancia en la evaluacion de diferentes propiedades tales como las antioxidantes,
aquellas que tienen la capacidad de inhibir la corrosion. El presente trabajo muestra los estudios
computacionales realizados para evaluar principalmente tres moléculas polifendlicas, como
son la catequina, la quercetina y el acido galico en su potencial efecto antioxidante, asi como
las posibles interacciones ante un sustrato de hierro que simula su estructura cristalina ctibica
centrada en el cuerpo. Las moléculas polifendlicas fueron estudiadas mediante simulacion
computacional utilizando la teoria de la densidad funcional (DFT). Fueron optimizadas por
el software Gaussian 09, por los calculos del Estudio de Teoria Funcional de la Densidad
(DFT), con el funcional B3LYP (tres parametros hibrido de funcional Becke y Lee-Yang-
Para) y conjunto de bases 6 -31G. Para el disefio de la celda unitaria de hierro se utilizé
el software Vesta. Para la construccion de una red de celdas de hierro que simularia una
superficie de acero de bajo carbono se utilizo el software Chemcraft.

Para los célculos de distribucion de densidad de cargas de Mulliken de las moléculas
polifendlicas se utiliz6 el software Spartan. En los calculos computacionales se obtuvieron
los gaps energéticos de las moléculas de acido gélico (-4.71eV), catequina (-4.30eV) y
quercetina (-3.73Ev).
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THEORETICAL STUDY OF THE ADSORPTION OF CATECHIN,
QUERCETIN AND GALLIC ACID MOLECULES ON IRON AS
POTENTIAL CORROSION INHIBITORS: COMPUTATIONAL

SIMULATION

ABSTRACT

The study of molecules extracted from natural products is becoming increasingly important
for the evaluation of different properties such as antioxidant or corrosion inhibitor. The present
work presents the computational studies carried out to evaluate mainly three polyphenolic
molecules, such as catechin, quercetin and gallic acid, in their potential antioxidant activity,
as well as the possible interactions with an iron substrate simulating its cubic crystalline
structure centered on the body. The polyphenolic molecules were studied by computer
simulation using Density Functional Theory (DFT). They were optimized by the Gaussian 09
software, by the Density Functional Theory (DFT) calculations, with the B3LYP functional
(three hybrid parameters of the Becke and Lee-Yang-Para functional) and the set of bases
6-31G. The Vesta software was used to design the iron unit cell. Chemcraft software was used
to construct a network of iron cells simulating a low carbon steel surface.

Spartan software was used to calculate the Mulliken charge density distribution of the
polyphenolic molecules. In the computational calculations, the energetic gaps of the molecules
of gallic acid (-4.71 eV), catechin (-4.30eV) and quercetin (-3.73Ev) will be compared.

Key words: Antioxidant, Corrosion, inhibitor, polyphenols, DFT

INTRODUCCION

Se esta en la constante busqueda de inhibidores para el control y mitigacion de la corrosion de
metales y aleaciones que se encuentran en contacto con ambientes agresivos, los compuestos
organicos son estudiados para investigar su potencial en la inhibicién de la corrosion.
Diversos estudios evidencian que los compuestos organicos, especialmente moléculas que
contengan N, S y O, tengan una importante eficacia de inhibicion, lo que podria deberse
a la presencia de constituyentes heterociclicos como flavonoides, alcaloides e incluso a
la presencia de taninos, celulosa y compuestos policiclicos que mejoran la formacion de
peliculas en la superficie del metal, donde los extractos de plantas sean hojas, tallos, flores
o raices se han vuelto importantes como una fuente renovable, de facil disponibilidad y
aceptable para el medio ambiente convirtiéndose en una muy buena opcion para una amplia
gama de inhibidores .

La utilizacion y el consumo de plantas y hierbas esta ganando bastante popularidad debido a
que se esta revalorizando a los productos naturales como fuente rica en compuestos bioactivos.
Estas fuentes pueden ser las antioxidantes, aquellas que demuestran la capacidad de mitigar el
efecto natural de la oxidacion. El contenido de moléculas fenolicas y su actividad antioxidante
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vienen siendo estudiados con el objetivo de evidenciar su capacidad anticorrosiva en sustratos
metalicos como el hierro demostrando su capacidad como antioxidantes naturales utiles en la
prevencion contra la corrosion 4.

En la region selva del Peri como Bagua Chica crecen grandes extensiones de cacao
(Theobroma cacao), en el cual los granos son los productos que tienen un valor agregado
industrializable y comercial, siendo Peru el pais que crecid en la ltima década a una tasa
promedio de 12.6% anual y produce el 1.7% de cacao del mundo ubicandose en el octavo
lugar del ranking mundial, ademas siendo el tercer productor de cacao de América latina solo
después de Brasil y Ecuador °.

Los alimentos de origen vegetal como frutos y vegetales pueden ejercer cierto efecto protector
contra algunas enfermedades degenerativas como el cancer, esto gracias a la presencia de
ciertos compuestos bioactivos con capacidad antioxidante ello esta ligado al nivel en que
contienen moléculas polifenolicas totales como las que contienen algunas vitaminas la C, E,
beta caroteno, por lo que existe una potencial correlacion entre el contenido de polifenoles
con la actividad antioxidante, esto puede ser aprovechable con la formacion de una pelicula
protectora para el hierro inhibiendo el proceso de corrosion.*$

El efecto inhibidor de una molécula bioldgica que se produce de forma natural como en el
café, el acido cafeico, sobre la corrosion del acero dulce en un medio de acido sulftrico.
Diferentes técnicas confirman la adsorcion de acido cafeico en la superficie del acero dulce y
en consecuencia, la inhibicion del proceso de corrosion. El acido cafeico actia disminuyendo
el area de reaccion catodica disponible y modificando la energia de activacion de la reaccion
anodica ©.

El efecto de inhibicion del extracto de hoja de Aloe vera sobre la corrosion de metales en
una solucion de acido clorhidrico, se verifica la eficiencia de inhibicion que incide en el
aumento de la concentracion del extracto. Lo que indica que el aumento en la concentracion
de extracto aumenta el nimero de moléculas inhibidoras adsorbidas sobre la superficie de
hierro y reduce el area superficial que esta disponible para el ataque directo del acido a la
superficie del metal. Lo cual es atribuible a compuestos organicos heterociclicos con atomos
de nitrégeno u oxigeno, como el derivado fenolico aloina 6.

El efecto inhibidor de los extractos de Gentiana olivieri sobre la corrosion del acero dulce
en HCI. Se investigd el efecto inhibidor del extracto metandlico mostraron una maxima
eficiencia de inhibicion (93,70%) 7.

Se estudi6 la accion de inhibicion del extracto de hoja de Aloe Vera como inhibidor ecologico
para la proteccion contra la corrosion del acero inoxidable en solucion de H,SO,. Los
resultados demostraron la eficacia del extracto de Aloe Vera a medida que aumentaba la
concentracion &,

Se evaluo la composicion de polifenoles y las propiedades anticorrosivas del extracto de la
planta Cryptostegia grandiflora en acero dulce en medio acido H,SO,, donde se logro una
eficiencia de inhibicion maxima del 87,54% utilizando 500 ppm del inhibidor. La formacion
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de la capa protectora de acero dulce por inhibidor Los diagramas de Nyquist contenian
semicirculos cuyo diametro aumentaba con la concentracion del extracto de la planta, lo que
indica la formacion de una capa inhibidora protectora en la interfase de la solucion de acero
dulce °.

La céscara de cacao esta siendo estudiada como principal subproducto de los desechos
de la industria chocolatera, donde se determind que la cédscara es rica en compuestos
fenodlicos y que tiene una gran capacidad antioxidante, sus resultados demostraron que la
cascara fresca contenia 23.7 + 26,5 mg de equivalentes de acido galico (GAE)/100 g de
masa seca de compuestos fendlicos totales, y la deshidratacion tuvo un efecto positivo sobre
el contenido fenodlico de la cascara y la capacidad antioxidante, identificandose dentro de
estos, compuestos como catequina, quercetina, epicatequina, acido galico, entre otros, y sus
resultados mostraron que el secado por microondas era un mejor método de secado que el
aire caliente y tan bueno como la liofilizacion'®.

PARTE EXPERIMENTAL
Detalles computacionales

Se realiz6 una simulacion computacional para tener una aproximacion de la interaccion sobre
qué grupos funcionales son los que posibilitan el mejor acoplamiento sustrato-adsorbato. En
el presente trabajo se escogieron tres moléculas polifendlicas representativas presentes en
la cascara de cacao como son: Quercetina, acido galico y catequina, asi como compuestos
polifenolicos totales (CPT), medidos en su equivalente mg acido galico/L.

Las moléculas polifenolicas fueron optimizadas por el software Gaussian 09, por los calculos
del Estudio de Teoria Funcional de la Densidad (DFT), con el funcional B3LYP (Becke's three-
parameter Hybrid funcional y Lee-Yang-Para), y conjunto de bases 6 - Para la construccion
de la celda unitaria de hierro, ademas de una red de hierro, que simularia una superficie de
acero bajo en carbono, también se utilizé el software de simulacion y optimizacion 31G,
Chemcraft, Spartan para moléculas polifendlicas y Vesta.

La optimizacion de la geometria se utilizo para obtener la conformacion de energia mas baja
seguida del calculo de la energia de enlace (AE)

EI=-Ehomo(ev)
AE=-Elumo
AE=EI-AE
\—((EL-AE))

2

Donde, EI es la energia de ionizacion, compuesta por la energia del orbital limite HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), AE es la afinidad electronica, (Lowest Unused
Molecular Orbital) y u es el potencial quimico®
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RESULTADOS Y DISCUSION
Optimizacion de la geometria

Se realizé la optimizacion de la molécula para llegar hasta su posicion en su forma mas
estable y de menor energia, tanto para el caso del acido galico, catequina y quercetina. La
figura 1 muestra las estructuras después de la optimizacion respectivamente.

En la figura 2 se construyo la celda unitaria del hierro utilizando el software Vesta asi como la
construccion de una red que simularia una superficie de acero, (ver figura 3), la informacion
de los parametros a,b y ¢ para la celda unitaria del hierro se obtuvo de la base de datos
Crystallography Open Database, 1os cuales fueron a=b=c= 2.8403 A, siendo los 4angulos de
la celda, a=B=¥=90°.

Figura 2. Celda unitaria del hierro, ctbica centrada en el cuerpo.

Rev Soc Quim Peru. 88(4) 2022



328 Carlos H. Cordova, Adolfo La Rosa-Toro G.

Figura 3. Representacion de una superficie de hierro.
Distribucién de densidad de cargas

Las zonas de distribucion de cargas de Mulliken, se pueden observar en la figura 4, fueron
elaborados con el software Spartan, donde se puede aproximar las fronteras de los atomos, y
establecer un campo electrostatico donde en ciertas zonas se comportaran como una especie
electrofilica, generando una mayor afinidad hacia especies nucleofilicas, produciéndose una
atraccion de tipo electrostatica con un potencial sustrato metalico basado en hierro, como el
acero. Los colores mas cercanos al rojo serian las zonas mas negativas, mientras que los de
color cercanos al azul serian los mas positivos. Mapa de potencial electrostatico:

Figura 4. Distribucion de energia de Mulliken de a) Catequina, b) Quercetina y ¢) Acido galico.
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Orbitales moleculares

Los orbitales de frontera HOMO y LUMO se pueden observar en la figura 5, fueron elaborados
con el software Spartan, asi como los anillos aromaticos y su posicion en el espacio después
de la optimizacion. La eficacia de la inhibicion contribuyente podria ser igualmente evidente
en los grupos donadores de electrones unidos a las moléculas debido a su capacidad para

proporcionar al sistema mas electrones m.!!!2
ly)
¢ .
¢
d)
2
) "
C

Figura 5. .Orbitales de energia molecular Catequina a) HOMO, b) LUMO; Quercetina ¢) HOMO, d)
LUMO y Acido galico ¢) HOMO, f) LUMO.

Los polifenoles mencionados, como potenciales compuestos inhibidores de corrosion en
acero dulce, ofrecido por el grado de proteccion de estas moléculas, siendo ecologicas,
amigables con el medio ambiente, facilidad de adherencia sobre el sustrato metalico, ademas
de las contribuciones de la deslocalizacion de electrones en los anillos aromaticos, asi como
las posiciones orto y para de los mismos.

Las tablas 2, 3 y 4 muestran los valores de energia de las moléculas de los polifenoles, en

donde en concordancia con Elemike * y colaboradores, indican que el valor mas alto de
la energia del HOMO muestra una mejor disposicion a donar electrones y formar enlaces
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covalentes coordinados con los orbitales d vacios de los atomos metalicos, lo que mejora el
efecto de la inhibicion de la corrosion. De las moléculas estudiadas la catequina tiene valores
mas altos de HOMO seguido de la quercetina y acido galico.

El valor de la brecha de energia entre HOMO y LUMO es mas pequeia, esta representa que

posee mayor inestabilidad, que es mas polarizado y que se le atribuye mayor reactividad y
puede ser mas facilmente adsorbido en la superficie del metal ¢ .

Tabla 1. Resultados de energia luego de la optimizacion para la catequina.

Formula: Ci1sH1206

Energia: -1029.47064 au
Energia (aq): -1029.50357 au
Solvatacion E: -86.47 KJ/mol
E. HOMO: -4.80 eV
Momento dipolo: 3.94 debye
Tautémeros: 0

Catequina

Peso: 288.255 amu
E. LUMO: -0.50 ¢V

Conformeros: 192

Tabla 2. Resultados de energia luego de la optimizacion para la quercetina.

Férmula: CisH1007

Energia: -1103.49371 au
Energia (aq): -1103.53793 au
Solvatacion E: -116.11 KJ/mol
E. HOMO: -5.48 eV
Momento dipolo: 4.15 debye
Tautoémeros: 3

Quercetina

Peso: 302.238 amu
E. LUMO: -1.75 eV

Conformeros: 64

Tabla 3. Resultados de energia luego de la optimizacion para el acido galico.

Férmula: C7H¢Os

Energia: -646.087932 au
Energia (aq): -646.118114 au
Solvatacion E: -79.24 KJ/mol
E. HOMO: -5.92 eV
Momento dipolo: 4.37 debye
Tautémeros: 2

Acido galico

CAS: 149-91-7

Entalpia: -825.80 KJ/mol
Peso: 170.120 amu

E. LUMO: -1.21 eV

Conférmeros: 16
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Tabla 4. Valores de brecha energética de los compuestos polifendlicos

Compuesto Brecha energética
polifendlico (eV)
(Exomo — Erumo)
Catequina -4.30
Quercetina -3.73
Acido galico 4.71

En la tabla 4 se puede observar que el acido galico posee el menor valor de brecha de energia
entre HOMO y LUMO, seguido de la catequina y quercetina, lo cual indicaria que en ese
orden las moléculas tienden a tener mayor reactividad para ser adsorbidos por la superficie
del acero, incrementando la eficiencia de la mezcla de compuestos como un inhibidor
anticorrosivo.

CONCLUSIONES

En los calculos de quimica computacional se obtuvieron las moléculas graficadas en el
espacio en las tres dimensiones de los compuestos polifenolicos tratados, asi como sus
orbitales de frontera, HOMO y LUMO, logrando identificar cualitativamente las zonas de
mayor reactividad y menor reactividad de las moléculas, asi como una comparacion entre
moléculas, quedando establecidas en el orden creciente energético, acido galico, catequina
y quercetina, siendo los de mayor estabilidad y mayor reactividad para adsorberse sobre
el sustrato metalico de hierro. La obtencion de espectros mediante estudio teorico DFT
permiten estimar los grupos funcionales relacionados a los compuestos polifenolicos totales,
como —OH, C=0, C=C.
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