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EPIGRAFE

ANa busca incessante por
metais da corrosdencontramos na vastidao da
natureza ndo apenas a inspiracdo, mas também

a solucéo. A medida que exploramos os reinos

da quimica organica e da teoria quantica,
desvendamos o potencial dos inibidores
organicos. Nesta jornada rumo a preservacao de
nossos reasos metalicos e a reducdo dos
impactos ambientais, desvendamos o0s segredos

das interacdes atbmicas e descobrimos como 0s
aminoacidos podem se transformar em escudos
protetores. Esta dissertagcdo representa um
mergulho profundo nesse universo de
possibilidales, onde a ciéncia se une a natureza

em uma dan-a de prote-«o



RESUMO

Este estudo se concentrou na avaliacédo do potencial de aminoacidos como inibidores de
corrosdo para o niquel. Embora o niquel seja vital em variasrigiédicas, como 0 acgo
inoxidavel, devido a sua estabilidade estrutural e resisténcia a corrosao, ele pode corroer em
ambientes &cidos, levando a riscos e perdas industriais. Inibidores de corroséo tradicionais
frequentemente contém substancias téxicas,ulsignando a busca por alternativas
ecologicamente sustentaveis, como 0s aminoacidos. Nesse contexto, esta pesquisa adotou umz
abordagem abrangente, integrando metodologias classicas e quanticas para avaliar a eficacia
dos aminoacidos como inibidores derrogdo. Através do avanco da teoria quantica,
especificamente a Teoria Funcional de Densidade (DFT), que possibilita calculos precisos de
primeiros principios de interacbes moleculares, a interacdo entre vinte aminoacidos e
superficies de niquel foi minwdgamente analisada. Essa abordagem proporcionou uma
compreensao mais profunda das for¢as intermoleculares que regem a adsor¢ao dos aminoacidos
na superficie de niquel. Vinte aminoacidos foram avaliados para sua capacidade de inibir a
corrosdo. Os resultadomostraram que aminoacidos com cadeias laterais apolares,
especialmente o triptofano, tiveram melhor desempenho na inibicdo. A metionina, triptofano e
prolina também se destacaram nos calculos de energia. Os a&tomos de niquel interagem com
atomos doadorage elétrons nos aminoacidos, influenciando sua adsorcao. Esses achados tém
implicacbes importantes para a substituicdo de inibidores téxicos por alternativas mais
sustentaveis na industria, embora limitac6es nos célculos tenham sido reconhecidas. O estudo
contribui significativamente para a compreensdo da inibicdo de corrosdo por aminoacidos e

sugere direcdes futuras de pesquisa.

Palavras-chave:inibicdo da corrosdo; aminoacidos; modelagem molecular.



ABSTRACT

This study focused on evaluating tha&tential of amino acids as corrosion inhibitors for
nickel. Although nickel is vital in various alloys, such as stainless steel, due to its structural
stability and corrosion resistance, it can corrode in acidic environments, leading to industrial
risks and losses. Traditional corrosion inhibitors often contain toxic substances, driving the
search for environmentally sustainable alternatives, such as amino acids. In this context, this
research adopted a comprehensive approach, integrating classical mtusngorethodologies
to assess the effectiveness of amino acids as corrosion inhibitors. Through the advancement of
quantum theory, specifically Density Functional Theory (DFT), which enables precise first
principle calculations of molecular interactions thteraction between twenty amino acids and
nickel surfaces was thoroughly examined. This approach provided a deeper understanding of
the intermolecular forces governing the adsorption of amino acids on the nickel surface. Twenty
amino acids were evaluakdor their corrosion inhibition capability. The results showed that
amino acids with apolar side chains, especially tryptophan, performed better in inhibition.
Methionine, tryptophan, and proline also stood out in energy calculations. Nickel atomg interac
with electrondonating atoms in amino acids, influencing their adsorption. These findings have
important implications for replacing toxic inhibitors with more sustainable alternatives in the
industry, although limitations in the calculations were ackedgéd. The study significantly
contributes to the understanding of corrosion inhibition by amino acids and suggests future

research directions.

Keywords: corrosion inhibition; amino acids; molecular modeling.
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1 INTRODUGAO

As solucbes de acido cloridrico sdo comumente usadagidificaggesde pocos de
petréleopara abrir os poros das formacdes rochosas e por conta de sua agressividade acabam
corroendo tubulacdes e equipamentos dinamicos gerando um gasto de recursosoe dinhe
(ASKARI; ALIOFKHAZRAEI; AFROUKHTEH, 2019; GECE; BILGIC, 2010; YADAV;
SARKAR; PURKAIT, 2015) Dentreo os mecanismosle protecdocontracorrosaop usode
inibidoresorganicos foconsiderado um dos melhoma®todos para a protecdo dos metais em
diferentes meio$HAMADI et al, 2018) Um inibidor € umaubstanciaue é adicionada em
pequena concentracdo em uma solucao corrosiva, que € adsorvida pela superficie metélica do
material, levando a uma protecéo. Os compostos mais eficientes na adgm@&gao cordr
corrosdo nos materiais metalicos sdo 0s que contém heteroatomos como nitrogénio, enxofre,
fosforo e oxigénio, ou grupos funcionais com compostos orga(hb®sIADI et al, 2018;
MENDONCA et al, 2017) O uso de inibidores de corrosdmtse mostrado um dos métodos
disponiveis mais eficazes para a protecdo de metais contra a corrosdao em diferentes meios
corrosivos. Entretanto, o grande problema é quaiaria dos inibidores de corroséo organicos
usados no processo de acidificacdo sdoarfis apenas em altas concentracbes e sao
prejudiciais ao meio ambiente devido a sua toxiciq#a®AV; SARKAR; PURKAIT, 2015).
Como os aminoacidos sdo atoxicos, biodegradaveis, relativamente baratos e completamente
sollveis em meio aquoso, tém despertiateresseonstantecomo inibidores de corrosao nas
tltimas duas décadéSECE; BILGIC, 2010)

A comunidadecientificavem apresentandoo decorrerdos anosuma grandeatencao
na utilizacdode aminoacidoscomo inibidoresde corrosdo(BADAWY; ISMAIL; FATHI,
2006; EL IBRAHIMI, B. et al, 2020; EL IBRAHIMI, Brahim et al, 2020; FRAU;
GLOSSMANMITNIK, 2017; HAMADI et al, 2018; KIM, 2015; MENDONCAet al, 2017;
YADAV; SARKAR; PURKAIT, 2015; ZHANG et al, 2018) Prova disso é a quantidad
crescente de publicacbes cientificas com as palavras clii@veso; acids; corrosion;
inhibitiono, saindo de um quantitativo 88 artigos/ano em 2010 paré&2artigos/ano em 2@
na plataformaScienceDirect(SCIENCE DIRECT, 2023)representando um aemto de
aproximadament80(®%. Apesar do aumento considerasal produgéo cientificadvinda de
publicagbexom o tema daminoacidos como inibidores de corros@oultima décadagstes
ainda representam uma pequena parcela (20%) da pradagéiticade 202 com as palavras
chavesi c or r o0 s i 0 n na plataformascience ®inec{SCIENCE DIRECT, 2023)
Entretanto, staevolucagparte do fat@ue amaioria dos inibidores disponiveis mercadsao
constituidos deompostos toxico€GECE BILGIC, 2010)
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A acidificagcdo em pocos de petréleo foi somente um dos exenppdoazenparte do
mundo da corrosao na industria. O fato é @jgerrosado atinge uma gama de materiais, em sua
maioria metalicos, o que fez com que mais ligas metalicasrfoslesenvolvida® niquel é
um dos metais mais importantes na composicdo de varias ligas metalicas como o acgo
inoxidavel.Ele possui essa importangar seio principal responsavel pela estrutura austenitica
estavelalém de contribuilsubstancialmente para a resisténcia a corrosdo e oxidacao e as
propriedades mecanicas em toda a faixa de temperatura utiizdlejlagfROGER COVERT,

1998) Além disso, aresisténcia a corrosdo do niquel se deve a formac@mndecamada
passivadora e 6xidos em suauperficie quando exposto ao meio corrosWisualizando a
importanciaanto do niquel quanto da busca de inibidores de coregsdmgicamente corretos,
Aksit e colaboradorgsublicaramum trabalho ondevaliaramempiricamente aficiércia de
inibicdo de corrosado niquel através da diluic@le doze aminoacidasm O "Y 0, avaliados
individualmente. O trabalho mostrou quisinaapresentou a maior eficiéncia de inibicdo de

corrosdo dos doze compostos estudados.

Recentemente, assoedn o interesseade buscarmoléculasorganicascomoinibidoras
de corrosdo e contando com o avanco tecnolégico das simulacdes computativeraiss
estudos tentam entender mecanismoda inibicdo de corrosdo utilizando modelos
experimentais &0ricos, via modelagens classicas e quan(EasBRAHIMI, Brahim et al,
2020; FRAU; GLOSSMAMNMITNIK, 2017; GECE, 2008; GECE; BILGIC, 2010; GUPT&&
al., 2017; MENDONCAet al, 2017) O conhecimentala interacdoentre essescompostos
organicose a superficie metalica do material deve ser conheqdasa determinar ou prevex
eficiéncia da inibicadoOs fatoresque devemser consideradogpararealizaruma inibicdode
corrosadocomum compostoorganico, séo: a carga, o tamanho, a orientaca@eopsedades
eletrénicas danolécula(POORNIMA; NAYAK; NITYANANDA SHETTY, 2011). Duas vias
pesquisam anibicdo de corrosdo dasnoléculas organicas com o material metélico, a via
experimentatom técnicas de polarizacdo potenciodinamica, impedanciaclétrica, e a via
tedrica(Modelagem Molecular) que busca entender a interacdo da molécula com a superficie

do substrato.

A Modelagem MolecularfMM) motivada pelaconstanteevolugcéo dosrecursos
computacionaissendocapazes de realizar calculos matemé&ticomplexos em um menor
intervalo de tempo, tetagar reservado na pesquisa de inibidores de corrosao. Prova disso é a
quantidade crescente giblicacbescientificascom a palavrachave fiCorrosion Inhibitor

Density FunctionalTheoryo ou fiCorrosion Inhibitor Classical Modelingd .Os métodos
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classicospermiten o conhecimento do pehcial minimo de interagdo entaemoléculae a
superficie do materialetélico. Ja os métodos tedricos como o DFT penmriteonhecimento

da interacdo moléculeom o substrato a nivel de energias quimicas (energia dos orbitais de
fronteira, HOMO d.UMO, durezamolecular edensidade eletrénic@iINCHLIFFE, 2008)

Com o avanco tecnoldgico, quase duas décadas d€IoG3E etal., 2010validou
teoricamente trabalho deAKSUT et al., 1992através da Teoriaodruncional da Densidade
(DFT); neste estudo, o objetivo principal era calculaeasrgias HOMO e LUMO asua
diferenca.A medida queo delta de energidiminui, a reatividade da molécula aumenta
levando ao aumento da eficiéncia de inibicdo da molgontde féd encontrado o melhor delta
para a LisinaNiquel Outros trabalhos mostram que os aminoacidos também possuem
propriedades de inibicdo de corrosédo materiais como bronze, zinco, aluminialgumas
ligas metélicagEL IBRAHIMI, B. et al, 2020; HAMADI et al, 2018; NADY, 2017)

A utilizacdo do recurso daodelagemmolecularnos proporciona entrar em campos
desconhecidos da ciéncido campo de inigdo de corrosde nesta dissertacderemosum
belo caminho a percorrema granddéerramentapara investigacadode novos processosde
inibidores de corrosdoem um metal essencial na maioria das ligas metélicas, o niessa
forma,essgesquisgpropdesearealizarumainvestigacaaitilizando técnicas tedéricas classicas

e quanticascom aeficiénciadeinibicdo dbs aminoacidos no niquel
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2 FUNTAMENTACAO TEORICA
2.1 Niquel
2.1.1 Historia

Existe evidéncigue o homem primitivo de 1200Ca.usava derro meteoriticaomposto
por nickel, uma vantagem que sO estalisponivel para 0 homem modera@artir de1809
(ZIMMER, 1917) Richter (1805)aparentemente foi o primeiro a obter niquel puro. Em seu
ar t i g onigieSabdwlut@mente puro. Prova de que € um metaldysbeedescricdo sobre

caracteristicas do metal é interessante:

Sua cor é intermediaria entre a prata e o estanho puro.

N&o é a¢tado pelo ar ou pela umidade atmosférica, ou seja, ndo enferruja.

E perfeitamente ductil; bastdes podem ser feitos de niquel quando aquecido e podem
ser batidos em placas muito finas quando frio. Devido a essa propriedade, o niquel
nao pode ser conside@dm semimetal e ocupa seu lugar entre metais perfeitos.

Seu peso especifico ou densidade é 8,279 para o niquel fundido e 8,666 para o nique
forjado.

Sua forgca é consideravel.

Ele tem um alto ponto de fusdo e, portanto, é extremamente dificil de dgredter
menogéo dificil quanto o manganés.

O metal oxidou muito pouco ao ser aquecido até ficar vermelho, quando fica um
pouco mais opaco que a platina, o ouro ou a prata. Assim, o niquel ndo é apenas um
metal perfeito, mas também nobre.

A ac¢do dos imasmniquel € muito grande, apenas um pomemor do que sua agao

no ferro(RICHTER, 1805)

O niquel foi isolado e classificado pela primeira vez como um elemento em 1751 por
Axel Fredrik Cronstedt, que inicialmente confundiu o minério com um mineral de, cws
minas de cobalto de Los, Halsingland, Sué€iRONSTEDT, 1751)Quando os mineiros
al em«es que exploravam as Montanhas Ore no
acastanhada p8lidao, eles pensar ado:unumeo sabi
minério de cobre. O que eles realmente encontraram foi um minério de niquel anteriormente
desconheci do, gue agora ® conhecido como i
tentaram extrair o cobre, mas nao conseguiram e frustradosarnlplckel, um demonio da
mi t ol ogia al em«. A partir daklpfernickebme -daor asru ea
‘demonio do cobréBALDWIN, 1931).Em 1754, Cr ons ke ¢ feeant®aun d o n «
0 minério que agora € o vigésimo oitavo elemento da tabela periddica: o(GCIRONSTEDT,
1751)

2.1.2 Producéo Mundial
De acordo com CONDON METAL EXCHANGE- NICKEL, 2023) nas ultimas duas

décadas, preco do niquel subiu 211%sse crescimenfoi impulsionado fundamentalmente

por uma rapida expansao na demanda por aco inoxidavel. Uma economia chinesa em expansao

baseada em gastos com construgcéo impulsionou a demanda e incentivou investimentos em larga
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escala em aco inoxidavel, ao mesmo tesmpaue aumentou a quantidade necessaria de niquel.
Somente nos ultimos dez anos, a demanda de niquel do aco inoxidavel mais que dobrou
(FRASERet al, 2021)

O uso doniquel aumentou ao longo do tempo e estd correlacionado com o
desenvolvimento econdmicé& demanda mundial de niquel aumentou de 1,123 milhdo de
toneladas (M) em 2000 para 1,464T em 2010 e atingiu 2,384T em 2020, com uma taxa
média anual de crescimento de 3,8% desde 2000. Desde entéo, o forte crescimento registrado
pela economia chinesam acelemdoainda mais o aumento da demanda de niquel que, de 2010
a 2020, cresceu a uma taxa média anual composta de 5%. A Asia é agora, de longe, o maior
mercado regional de niquel, representando cerca de 82% da demanda mundial total. A China
sozinhaagora responde por cerca de 60% da demanda mundial de niquel em comparacédo com
5,5% em 2000 e 39% em 20ABITERNATIONAL NICKEL STUDY GROUP, 2023)

Tabelal - Reservas e mineracdo de niquel no mundo

Mi n e r(aMt«)o

Pa2ses Resef Mna
2021 2022
|l ndon®§g 21.000,1.040{2.600
Austr 8§l 21. 000, 151.0 160. (
Brasi | 16. 000 76.0 83.0
R¥Ys si a 7.500. 205.0§Q 220. (
Nova Cal 7.100. 186. ¢ 190. (
Filipior 4. 800. 387.(0 330. (
Canads 2.200. 134. (0 130. (
China 2.100. 109.0¢ 110. (
Estados 370.00 18.4( 18.0
Qutros | 20. 000, 429. 0 440. (
Tot al 102. 0702. 735/3.281

Fonte: Adaptado deMINERAL COMMODITY SUMMARIES 2023, 2023)

2.1.3 Propriedades Atbmicas e Fisicas

O niquel € o numero 28 mabelaperiodica dos elemento®s trés metais, ferro, niquel
e 0 cobalto constituem o grupo de transicdo na quarta série da tabela pROBENBERG,
1968) De acordocom Wieser (2006) 0 peso atdmico do niquel ¥8,6934 com base em

determinacdes espectrométricas de masgaesentando um composto dos cinco isétopos
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estaveisSwanson et al. (1954¢lataram o valor de 3,523fra o parametro de rede da célula
unitaria de niquelregistrando os padrdes de difracdo de raiobtidos a partir de niquel em
po.Jalide (2003) da a densidade do niquel como 8@f/a 25°C. ponto de fusdo do niquel
€1453°C (2647°F). Este valor geralmente aceito € baseado emidatgies feitas nNational
Bureau of Standardsm 99,94% de niquel, conforme relatado jmdan e Swanger (193@

resumo das propriedades dessas propriedades pode ser visto na figuréFahaixd).

Figural - Principais propriedades do niquel.

Numero Peso atémico

atémico

58.6934 |

Propriedades 4cido-basc

, u ._ de oxidos de alta valéncia
Simbolo —_
oy
-

Configuragio ™~ Estrutura cristalina

Eletronica ~—____
8452
[Ar]3d®4s 8,9 \ Estado fisico a 20°C
Nome ——— Niquel 1453 \Densidade (g/em?)
Ponto de fusdo (°C)
|:| Metais de transi¢@o — Solido
@ Cubica de face centrada . Fracamente basico

Fonte:Adaptado déNICKEL CHEMICAL ELEMENT, 2023)

2.2 Corrosao

O termo Acorros«oo0 tem s ué@odergsiggifcairoero | at
eficorroder@s i gni fica roer em peda-0s. A CcOrros«oa
deteriora-«o de um materi al (FHONVANA d98A Ar e a - »
corrosdo é um fenbmeno muito amplo e atinge uma gama de materiais, geralmente metalicos,
de formas variadas, mas sempre resultando em sua deterioracéo através da sua interacdo com ¢
meio associado, por acdo quimica ou eletroquimica podendo ser associada a esforcos mecanicos
externos. Todo esse processo tende a ocorrer de forma espontanea edfag cermateriais

sofram transformacdes que resultam em impactos negativos em sua vida Gtil e desempenho.

A corrosdo tem sido classificada em duas ar@aprimeira area &onhecida por
corrosdo aquosande o metal ou liga € exposto a um eletrdlito tquigeralmente agua. A
segunda area éhamada de oxidagdo ou coOrrosao gasosde a corrosao ocorre em um
ambiente gasoso, oxidacao em alta temperatura ou corroséo em alta temperatura. Esta distincao

€ justificada pomlgumas diferencas fundamentais n@camismosespecialmentaa natureza
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eletroquimica das rea¢des que ocorrem em solugcdo aquosa (ou em um eletrélito ndo aquoso),
em referénciaa formacdo de camadas espessas de 6xido no ar ou em outros atmosferas
oxidantes, a altas temperaturas com procetstsnsporte rapido por difusdo em estado solido

através de um oxido em crescimerf®L.BANY et al, 2003)

Os metaise suas ligas, materiais predominantes nas industrias e meios de transporte
guandcem servicpgeralmentgassam uma falsa impressBpermanéncia, mas todos, exceto
0 ouro, sdo quimicamente instaveis no ao @nsaturada temperatura ambiente, e a maioria
também é instdvel em dgua sem(@8ALBOT; TALBOT, 2018)

Neste trabalho, iremos focar na inibicdocdaroséo eletroquimica resuitada reacéo
entre uma superficie metalica e um ambiente condutor de ions. Essa corrosao pode ocorrer se 0
metal entrar em contato com um eletrélito para transporte de corrente elétrica. A maioria dos
casos de corrosao elequimica ocorre em ambientes aquosos, como aguas naturais, umidade
atmosférica e chuva, solo umido, bem como solucdes artificiais, como agua de caldeira, agua

de resfriamento, solu¢des quimicas e assim por di@itlRING, 2018)

De acordo confrontana (187), corrosao aquosa eletroquimica envolve duas reacoes,
uma reacao anddica e uma reacao catddica, juntamente com o fluxo de carga (elétrons/ions). A
reacao anodica libera elétrogmnha oxigénio ou aumenta o nimero de oxidgu@aesso de
oxidacgdo), equanto a reacgdo catodica consome elétmrsle oxigénio ou reduz o niumero de
oxidacdo(processo de reducadlo anodo, os atomos de metais neutros oxidam, ou seja,
perdem elétrons. Os metais, no estado elementar, tém, mais frequentemente, de um a trés
elétrons no ultimo nivel energético, e quando reagem tém tendéncia a perder esses elétrons,
oxidandese e, portanto, agem como substancia redul@eata forma, temos as seguintes

tendéncias:
No anodo:
Aumentar o nimero de elétrons livres na fase metalica;
Aumentar a concentracao dos ions do metal na solu¢cado em torno dele (andlito);

Aumentar o numero de ions em estado de oxidacdo mais elevado na solugdo em torno

dele;
Diminuir a massa do eletrodo (corroséo).

No catodo:
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Diminuir o nimero de elétrons na fasetslica;
Diminuir a concentracdo de ions do metal na solugdo em torno dele (catélito);

Aumentar o numero de ions em estado de oxidagdo menos elevado na solu¢cdo em torno

dele;
Aumentar a massa do catodo.
Temos abaixo aquacao idnica geral @xidacdo dos meta{(§ENTIL, 2011)

000D €Q 1)
Metal Y €éon + ne (n = n¥mero de el ® rons

Adicionando a equacéo de reducao a equacao (1), temos a equacao de oxireducéao (3):

pigh ¢QO O (2)
¢ €&jg0 © 0 O 3)
Claramente, € essa reacdo que leva a degradacao (perda) do substrato. No que diz
respeito a reacao catddica, existem varias possibilidades dependendo do alhmienttal
M sob a acdo de agua e oxigénio provoca, em geral, a formacédo de HidrBridosndcdes
quase neutras, coth dissolvido presente, a reducdoldeé normalmente a reacdo catddica

primaria, ou seja,

0 ¢O0 1TQ o100 (4)
Na auséncia (ou quase auséncia deissolvido), a reducao direta com agua pode ser

0 processo catodico primario, ou seja,

¢00 Qo900 ¢ (5)
Em pHs baixos, onde ha abundancia de '©ngmais precisament® 0 ) em solucéo,

a reacao catddica primaria torsex

¢O ¢Q o (6)

Essa reacao é balanceada em solucdo acida da seguinte forma:

0 100 TQ © @O0 @)

A imersdo de um metal nas solugdes eletroliticas, determina o estabelecimento de uma
diferenca de potencial entre as duas fases: a solida e a liquida. Estacdige potencial é,
simultaneamente, de natureza elétrica patereza quimica, @or issg sedenomina diferenca
de potencial eletroquimic® sistema constituido pelo metal e pela solugdo tende a evoluir

espontaneamente de modo a atingir um estaequibrio. Este equilibrio eletroquimico, que
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ocorre nos eletrodos de primeira espécie, € normalmente representado pela equacdo 1 e
estabelece uma diferenca de potencial entre as camadas de cargas elétricas de sinais contrarios
gue existem na interfaceatalsolucdo. A regido da interface, que pertence a solucao, contém
moléculas do eletrdlito que apresentam dipolos. Estes dipolos se orientam na interface de
acordo com o sinal da carga existente na superficie metalica e nela ficam adsorvidos. Na
superfice metélica ficam também adsorvidos alguns ions existentes na solucdo, seja do metal
ou do solvente. Alguns ions do metal existentes na solucao, que nao estdo adsorvidos, ficam
solvatados, isto €, ficam envolvidos pelas moléculas polares do solventaiarseesn regides

mais afastadas da superficie metélica. O arranjo ordenado de cargas elétricas na inteHace metal
solucdo é o que constitui a dupla camada elétrica representada esquematicafignta2a
(GENTIL, 2011)

FiguraZ2 - Interface metakolugéo

m @ @‘_V , M
E © lon E .
T © &@C@ solvatado T MO'?CUIH (_jo
N A ®§>8; & A solvente:
@® |Eletrélito L @@ @ L H,0
)
Estado Estado Estado de
inicial intermediario equilibrio

Fonte:Adaptado d€GENTIL, 2011)

O metalavaliado na presente dissertagdo niqueke, por este motivo, focaremos em

seus processos de corrosao nos proximos paragrafos.

O filme de corroséo inicial formado no niquel na atmosfera € uma camada interna de
0 "Q@o mineral bunsenita) e uma camada externa) d® 'O (o mineral teofrastita)O
composto de hidréxido é perfeitamente compreensivel em vista da estabilidade termodindmica
das espécies niquagua(LEYGRAF et al, 2016)

As condicdes de passivagao dos metais sao definidas como aquelas em que a forma
estavel do metal em questdo é um oOxido insolavel (ou hidroxido ou sal sélido); se for formado
por contato direto com o metal, esse 0xido (ou outro produto sélido) "passiesdl@m maior
ou menor grau e confere a ele maior ou menor grau de protegéo contra a corrosao; de um modo
geral, a protecéo serd completa onde a pelicula ou depdsito com o qual o metal é revestido for
absolutamente aderente e ndo poroso; em todos 0s oafws, a protecdo sera geralmente

imperfeita. Assim, a passiva¢cao nao implica passividade, se definirmos a passividade como
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sendo a condicdo em que um metal ndo sofre corrosdo, embora a forma metalica ndo seja
termodinamicamente estavel e o metal, pootaiginda a se transformar em outra substancia.
(POURBAIX, 1974)

Pourbaix (1974)3esenvolveu um método gréfico, relacionando potencial e pH, que
apresenta uma possibilidade para se prever as condicdes sob as quaiseptaternrrosao,
imunidade ou pasbilidade de passivacadA.fim de avaliar a estabilidade termodinamica das
espécies de niquel e a influéncia do pH sobre elas, o Diagrama de Pourbaix para o sistema Ni

"00 agq vdJesta apresentadmFigura3.

As linhas estabelecem os dominios de estabilidade termodinamica dos distintos ions e
compostos de niquel possiveis de serem formados. A tracejada na vertical representa o limite

de predominancia entre duas ddbsias i6nicas estaveis termodinamicamente na solucao

aquosap Q e 00 IQ . As tracejadas e indicadas que cortam a anterior na diagonal

limitam a regido de estabilidade da agua, de modo que fora desses limites, a 4gua passa a esta
sujata a reacdes de Oxideducdo. Ja as linhas continuas delimitam as interfaces entre a regido
onde ha imunidade do niquel metélico e as regides onde este passa ser suscetivel a ionizacao
podendo, entdo, estar disponivel na forma de ions estaveis emosolugé forma de
oxidos/hidroxidos precipitados e aderidos a superficie me{@iEaTOMBE; ZOUBOV DE;
POURBAIX, 1974)

Considerando que a obtencao do filme protetor de niquel ocorre pela reducao de ions
0"Q a0 " sobre a superficie metalica da pedaguacéo (1), entdo tal peca atuando

como céatodo deve estar polarizada negativamente. Uma vez dotada deegatiya,ratrai 0s

cations (carga positiva) do interior da solu¢do. Quando esses cations atingem a superficie do
catodo, elétrons sdo transferidos da superficie da peca metalica para os ions positivos,
reduzindeos e promovendo, assim, a formacédo do rawestio de proteca(POURBAIX,

1974)
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I nibidores deCorrosao
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Em 1956, Vernomapresentou um esquemarétodos de prevencdo de corrgsgioe

sao definidos em quatro categorias: modificacdo do procedimento, modificagcdo do ambiente,

modificacdo do metal e revestimenfstetores e pode ser visto hiabela2. No nosso caso,

iremos nos focarno segundo método de combate a corros@fo difundido através da
utilizacado dosnibidoresde corroséoOs inibidores de corroséo sao substancias que quand
adicionadas em pequenas concentragdes a meios corrosivos diminuem ou impedem a reacao dc
metal com o meio. Os inibidores sdo adicionados a muitos sistemas, como sistemas de
refrigeracdo, refinarias, produtos quimicos, unidades de producédo de petracacadgiras,
etc(VERNON, 1956) Os inibidores funcionam por adsorcéo de ions ou moléculas na superficie

do metal. Eles reduzem a taxa de corroséo por:

A Aument ar ou di minuir a rea-«o0o an-di ca
A Diminui-«o da t axparadsupedicifdometa dos reag
A Diminui-«o da resist®°ncia el®trica da
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Os inibidores geralmente séo faceis de aplicar e oferecem a vantagem da aplicacdo no
local sem causar nenhuma interrupgdo significativa no processo. No entanem exdsts

consideracfes ao escolher um inibidor:

A O custo do inibidor “s vezes pode ser

ou quando a quantidade necessaria € enorme;

A A toxicidade do inibidor phandagose@uas ar

espécies vivas

Subprodutos de azéis e pirimidinas séo os inibidores mais empregados para reduzir a
corrosdo em metais e ligas, sendo introduzidos no sistema em concentracdes de tratamento
baixas. subprodutos de azoéis e pirimidinas sdinib&lores mais empregados para reduzir a
corrosdo em metais e ligas, sendo introduzidos no sistema em concentragdes de tratamento
baixas (GHAZOUI, 2012) Como exemplo ilustrativo, os benzotriazéis, geralmente
empregados para minimizar a corrosdo deattoces de calor, foram demonstrados como
agentes toxicos para organismos marinhos, mesmo em concentra¢cdes tao baixas quanto 3 ppmr
(PILLARD, 2001)

Embora muitos compostos sintéticos apresentem boa atividade anticorrosiva, a maioria
deles éaltamente tdxica tanto para o ser humano quanto para o meio ambiente. As questdes
ambientais e de seguranca dos inibidores de corrosdo surgidas nas industrias sempre foram ume
preocupacado global. Esses inibidores podem causar danos reversiveis (termpouvarios
irreversiveis (permanentes) ao sistema de 6rgdos, como rins ou figado, ou perturbar um
processo bioquimico ou perturbar um sistema enzimatico em algum local do corpo. A
toxicidade pode se manifestar tanto durante a sintese do composto quanto diamnte s
aplicacdes. Esses efeitos toxicos levaram ao uso de produtos naturais como agentes

anticorrosivos que sao ecologicamente corretos e inofer{§i¥ds\; SETHURAMAN, 2008)

Pelas razdes citadas anteriormeteampo de inibidores de corrosdo vem paksan
por mudancas do ponto de vista compatibilidade ambiental, tendo agencias ambientais de
diversos paises regulamentandaso desses inibidores, sendo como maior tendéncia a
utilizagc&o de inibidores com critérios Haixa toxicidade e biocompatibilidedos chamados
inibidores ecologicos ou verdésL IBRAHIMI, B. et al, 2020) Diante disso, a comunidade
cientifica vem pesquisando diversaemasdeinibidoresde corrosaarganicosaFigura4, por

exemplomostradiversos campoguevém send@studados
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Ainda assim, apesar de todos os inibidores organic&sgdiaa4 serem considerados
inibidores ecolégicos, o processo de obtencdo desses precisa ser avaliado quanto ao seu impact
ao meio ambiente e mesmo que este impacto seja baixo, ndo necessaria@sedaap um
bom custebeneficio. Por exemplo, a extracdo e purificacdo de substancias naturais advindas
das plantas € normalmente caro e demanda muito tempo para producdo. Da mesma forma, o
uso de moléculas organicas complexas sintetizadas, como drofjgaidos ibnicos, como
inibidores de corrosdo também é limitado devido a sua sintese em vérias etapas e extremamente
cara (EL IBRAHIMI, B. et al, 2020)

Tabela2 - Métodos de prevencédo da corrosao.

Métodos baseados naodificacdo do procedimento:
a. Atencédo ao design da estrutura;
! b. Atencdo a condicdo da superficie;
C. Aplicacéo de protecao catodica.
Métodos baseados na modificacdo do ambiente:
a. Desaeracédo da agua ou solucao neutra,;
. b. Purificacdo owesumidificacéo do ar;
C. Adicao de inibidores de corroséo.
Métodos baseados na modificacdo do metal:
a. Aumento da pureza;
3 b. Adicao de elementos de liga;
C. Tratamento térmico.
Métodos baseados em revestimentos protetores:
a. Revestimentos de produto ceacao;
b. Revestimentos organicos: tintas, resinas, etc.;
4 C. Revestimentos inorganicos: esmaltes, cimentos, etc.;
d. Revestimentos metalicos;
e. Protecdes temporarias.

Fonte: Adaptado d&/ERNON, 1956)
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Figura4 - Inibidores organias de corrosao

Inibidores de corrosdo
Liquidos orgénicos — inibidores
i6nicos ecologicos ou inibidores
verdes

Aminoacidos

Biopolimeros

Extratos

Fonte: Adaptado dé&EL IBRAHIMI, B. et al, 2020)

Por esses exemplos, os estudos dos aminoacidos como inibidores de corrosdao vém
avancando na comunidade cientificaéen uma importancia particular para ditd como
inibidores de corrosado verdes, devido a sua ndo toxicidade e biodegradabilidade. Além disso,
sao soluveis em meio aquoso, relativamente baratos e faceis de produzir com altgEpureza
IBRAHIMI, B. et al, 2020) Comoos aminoacidos sao parte fundamental deste estudo, iremos

entenddos melhor no tépico seguinte.

2.4 Aminoacidos

Considerando o Big Bang como ponto de partida do Universo que conhecemos hoje, a
fisica nasceu desde os primérdiosquamica nasag por volta de 300.000 anos apdsiaio,
isso s6 foi possivel por conta do gradativo e suficiente resfriamento do universo que permitiu
formacao de atomos e molécul@a&EHN, 2013) Conforme ilustrado n&igura5, a quimica
pode ser considerada como a ponte esstieis da fisica e as formas mais complexas da matéria
(biologia), ou seja, organismos vivisEHN, 2013) Portanto, as reacdes fisiqgnimicas que
ocarem Nno universo sao responsaveis por transformar a matéria em niveis cada \ezdwaior
complexidadeEm 1953 Miller e Ureytentaram recriar as condi¢des da Terra primordial. Em

um frasco, eles combinaram aménia, hidrogénio, metano e vapor de agua mais faiscas elétricas.
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Eles descobriram que novas moléculas foram formadas e identificaram essas moléculas como
onze aminoacidogadrées Dentro desse amplo campo, podemos dizemauieasdas reacdes
guimicas, que ocorrem em todos os seres vivos do nosso planatgucha forma envolvem
aminoacidogBILGEN, 2004) Por este motivo, a questédo da formacao de aminoacidos na Terra
primitiva € um assuntonuito importantepara a quimicgrebidtica. Em seu trabalho sobre
adsorcdo de aminoacidos sobre minerais e a origem daZada (2006)discute sobre a
importancia desse processo para a criacdo de protgieasio primordiais paracgigem da

vida.

Além disso, trazendo para uma visdo mais contemporéaaeaninoacidos té papel
primordial na indUstria atravééimentos, cosméticos, fertilizantes, farmacéutenss ultimos

anos com a inibicdo de corrosao através da adsor¢do de aminoacidos em metais.

Figura5 - Evolucao do universo em direcdo a formas cada vez mais complexas de |

das particulas aos &tomos, as moléculas, a vida e ao organismo pensante.
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Um amino8cido ® uma mol ®cul a org@n®,ca co
um gr upo c arobbolX® lnmagrugocR odganicd (bu cadeia lateral) exclusivo de
cada aminoacidoO termo aminoacido é a abreviacdo dé dco-amibo [alfaamino]
carboxilico(SCOTT FREEMAN, 2008)Cada molécula contém um &tomo central de carbono
6) , chamado de carbono U, ao qual est«o | i
duas | iga-»es restant es mdnte sditgfedan por Wineatomaade b o n
hidrogénio O e o grupo RREDDY, 2023) As estruturas de todos os vinte aminoacidos

podem ser vistas riaguraé.

Os primeiros mino&cidos foram descobertos no inicio do sécul&THMIDT, 1931)
Quase um século depois, desde que o glutamato monossadico foi comercializado pela primeira
vez em 1909 como material aromatizantendistria de aminoacidos tem se expandido
constantemente. Sua producéo recentemente atingiu quase o nivel de 1 bilh&o de dolares. Os
aminoacidos séo produzidos por extracdo de hidrolisados de proteinas, por fermentacdo com o
auxilio de microrganismos, pqrocessos enzimaticos e por sintese quimica. Para obter L
aminoacido natural, a sintese quimica geralmente requer duas etapas adicanais,
resolucéo optica e racemizacao do isbme(lzDMI; CHIBATA; ITOH, 1978). As aplicacdes
mais importantes dosranodacidos incluem a fortificacdo de alimentos vaiget racées pela
suplementacaalos aminoacidos essgas deficientes. Além de seus usos na industria
alimenticia, as aplicacbes médicas de aminoacidos (preparacdes nutricionais e agentes
terapéuticos) ®#ao se tornando cada vez mais importafifgsMI; CHIBATA; ITOH, 1978).
Dentro de uma de suas aplicacfes mais recentes, como redutor de perdas econdmicas atravé:
da inibicdo da corrosdo de materiais metalicos, foco deste estudse faecessario o
entendimento do fenbmeno responsavel por manter os agentes corrosivos fora de contato da

superficie metélica, a adsorcao.
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Figura6 - Estruturas dos vinte aminoacidos fisioldgicos e sua classificagdo quimi
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Fonte:Adaptado déTODD HELMENSTINE, 2021)

2.5 Adsorgéo
Adsorcado é um processo de transferéncia de massa que é um fendbmeno de sor¢cédo de
gases ou solutos por superficies solidas ou liquidas. A adsor¢édo na superficie solida é que as

moléculas ou &tomos na superficie sélida tém energia de superficie residual aléidas
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desequilibradagHU; XU, 2020) Quando algumas substancias colidem com a superficie solida,
elas séo atraidas por essas forcas desequilibradas e permanecem na superficie sélida. De acord
com as diferentes forcas de adsorcdo, o processo de;a@mipode ser dividido em duas
categorias: adsorcéo fisica e adsorcédo quiniiabg]a3). A adsorcéo fisica € produzida pela
interacdo de forcas intermoleculares ¢eja, forcas de van der Waals), por exemplo, a adsorcéo

de carvao ativado para gés. A adsorcéo fisica é geralmente realizada em baixa temperatura e
taxa de adsorcdo rpida, baixo calor de adsorcdo e ndo seletiva. Como o efeito da atracdo
intermolecular draco, a estrutura das moléculas de adsorvato dificilmente muda, a energia de
adsorcao € pequena e a substancia adsorvida é facilmente separada n¢Maimiiie2020)

A adsorcao devido a acao de ligagbes quimicas € a adsorcéo quimica. O processcde ad
quimica inclui a formacéao e destruicdo de ligacdes quimicas. A absorcao ou liberacéo de calor
de adsorcdo é maior e a energia de ativacdo necessaria também é maior. Adsorcéao fisica e

adsorcao quimica ndo sao isoladas e muitas vezes ocorrem(iditaXU, 2020)

Tabela3 - Comparacédo entre adsorcao fisica e adsor¢céo quimica.

Categori as Adsor -«o0 F Adsor -«o (

For-a de a@ For-a de Va|For-a de |
Sel etivid Adsor - «0 ne Adsor - «0 ¢
Camada de Camadas %ni c Camada ¥n
Calor de 4 Bai xo Al to
Taxa de ad R8pi do Lento
Estabil id Il nst §8vel Est 8vel

Fonte: Adaptado d@gHU; XU, 2020)

A acao protetora dosminoacidos tem sido atribuida ao seu acimulo na superficie do
metal por adsorcdo direta ou indireta, reduzindo o contato do metal com produtos quimicos
agressivos em solugdo. O comportamento quimico e a carga da superficie metélica (niquel), o
comportameto do inibidor e o processo de protonagdo sdo as principais caracteristicas que
afetam o modo de adsor¢@BUO; VERMA; ZHANG, 2022) A interacdo eletrostatica direta
de aminoacidos carregados com a superfiicjaelcarregada com carga oposta. Por exempl
0s aminodcidos protonados seriam diretamente adsorvidos na superficie metalica se a superficie
metélica fosse carregada negativamente em relagdo ao potencial de cargausaad { a).

Por interacao eletrostatica, a adsor¢cdo pode ocorrer indiretamente pelos anions ja adsorvidos,

como os ions haletos, na superficie metalica carregada positivamente, em relacao iab potenc
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de carga zero, conforme representaddrigara7 i b (GUO; VERMA; ZHANG, 2022) Os
anions adsorvidos na superficie metaic@rnamcarregada negativamentegoe aumenta a
capacidade de adsorcao dminoacido protonado. Este tipo de desempenho foi observado
principalmente em meios acidpdKSUT; BILGIC, 1992; GECE; BILGIC, 2010)Porém, se

a carga da superficie metélica se tornar zero, nenhum cation e andoRdsoido na
superficie. E possivatgste casajue a molécula de aminoacido sagsorvida quimicamente.
Porque os 4&tomos metalicos na superficiere@eptoresie elétrons e os aminoacidos sédo as
espécies doadoras de elétrons. As interacdes derdeadoeptor, que pares de elétrons nao
compartilhados de heteroatomasmo S, O e N, e os elétrohsdo anel aromatico de um
aminoacido se movem para o orbital d vago dos atomospeafiie do metalFigura7 i c)
(GUO; VERMA; ZHANG, 2022)

Figura7 - Esquema representatida interacdo de algumsninoacidos com a superficie oheta
na inibicdo da corroséo

Solugdo a) Solugio b) Solugéo c)
\* ) I
’ ’ * e 0 o - .
0 0 )
° ° e o * o o 9 9 e o * o o

e * ©
Metal Metal

* o o * o o
Legenda: ® Agua . Aminoacido ¥k Agente agressivo @ Anion § Adsorgdo Fisica
Fonte: Adaptado dgGUO; VERMA; ZHANG, 2022)

Adsor¢ao Quimica

2.6 FisicaQuéantica eModelagemM olecular

A partir da segunda metade do sécilg, varios experimentos mostravam guésia
classicdalhava em descrevadequadamente as propriedaddsrentess particulaatdmicas
e subatémica$DANIEL, 1999). Entre eles, vale citar o efeito fotoelétrico, observado pela
primeira vez em 1887 pdieinrich Rudolf Hertzque consisteanemisséo de elétrons de uma
superficie quando a radiacao eletromagnéttoage omaterial e a radiacdo de corpo negro,
descrita separadamente @ustav Kirchhoff (1860¢ Balfour Stewart (1861jjueé a radiacao
eletromagnéticadentro ou ao redor de um corgmn equilibrio termodindmico com seu
ambiente emitida por um corpo negoo seja, um corpo fisico idealizado que absorve toda a
radiacdo eletromagnética incidentesses fendmenos geraram verdadeiros paradoxos pois
ambos nédo puderam ser explicados pelas equacdes de Maxwell sobre a radiagdo magnética.

Tentando explicar dados@arimentais de trabalhos a respeito do espectro de radiagao do corpo
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negrg Max Planck (1900)prop6s que os atomos podem emitir e absorver radiacao
eletromagnética em pacotes discretos chamados q(MEEBEVOY; ZARATE, 2014) Por
causa dessa teoria, M&lanck pode ser considerado o pai da fisica quantica. Poucos anos
depois, eml905,Einsteinaplicando a teoria quantica de Planck, deu uma explicacao razoavel
para o efeito fotoelétrico, levantando a hipétese de que a radiagcdo magnéticacdegesin

em pacotes de energentdo chamados de fotonA. fisica classica experimentou uma
verdadeira revolugcdo na primeira metade do sécul@axXa¢és dessexperimentos e teorias

Em 1913, Niels Bohr aplicou a teoria quantica também a energia mecanica,dorapon
modelo empirico no atomo de hidrogénio onde o elétron pode se mover apemas@munto
discreto de érbitasonhecido como modelo planetafROHR, 1913b, 1913aPutra evidéncia
importante de um fenbmeno quéantico puro € a dualidadparticulaque ja havia sido
esclarecidgara a natureza da luz, mas em 192#iis Victor de Broglie levawoiu a hipotese

de que também as particulas subatompmaem ter o mesmo comportame(BROGLIE,

1925) Sua teoria foi validada pelo espalhatee@ompton, observado pérthur Compton
(1923) e, alguns anoseghoispelo experimentoDavissonGermer (1927n0 qual enviaram
elétrons lentos contra o niquel cristalieacontrand@ mesmo padréo de difracdo obtido por
William Bragg usando difracame raiosX (MCEVOY; ZARATE, 2014)

Todas essagescobertaanterioresuxiliarama formulacéo de uma equacéo diferencial
parcial porErwin Schrddinger (19269ue descreve as particulas subatdmicas como ondas,
seguindo a hipoétese @ Broglie (1925)Devido a sua complexidade, esta equacéo ndo pode
ser resolvida analiticamentexceto para alguns sistemas quéanticos como o atomo de
hidrogénio e o oscilador harménicoiada hoje o problema de muitos elétrons ainda nao foi
resolvidosem a utilizacdo daproximacdes ou métodos numéricMCEVOY; ZARATE,

2014) Por este motivo, muitas implementacdes foram aplicadas a esta equacdo nos anos
seguintes com o intuito d@mplifickla, pois 0 nimero de variaveis depende do niamero de
coordenadas de elétrons&leos Dentre estas implementacdediterentes abordagensna
aproximacdo que merece destaque é Bate-Oppenheimer (192%ue desacoplas fungbes

de ondasde elétrons e nucleos, onde cada elétron é considerado pertencente a um atomo
semelhante ao hidrogénio e a carga nuclear é corrigida usando a carga efetiea,
baseandae no fato que os nucleos sdo muito mais pesados que os elétraproximacao

WKB, WentzetKramersBrillouin (1926) onde a funcdo de onda é reformulada como fungéo
exponencial, expandidgemiclassica&m poténcias da constante de Pldak. seguidaDirac

(1928, 1930propds uma melhoria para a equaca&derodingeque por sebaseada em um

hamiltoniano classico, ela ndo pode descrever comportamentos quanticos puros, como
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particulas com massa zero (fétons), introduzindo também o formalismo de spin (equacao
relativistica de SchrodingerNeste mesmo period@a separacdo da mecdéeiclassica e
guantica foi formalmente demonstrada por uma das teorias mais importantes da mecanica
qguantica, o principio da incerteza, fornmdgdapor Werner Heisenberg (192{MCEVOY;
ZARATE, 2014)

Se uma teoria ndo pode ser testagg@porque a saicdo das equacodes relevantes esta
fora do escopo da possibilidade pratica, entdo sua utilidade néo pode ser deteAharddanm
0s avancos na tecnologia computaciogak podem permitir que as teorias existentes sejam
aplicadas a sistemas cada vez measnplexos.Em virtude do rapido progresso dos
computadores nas Uultimas décadasiras melhorias e aproximacfes da equacdo de
Schrédinger foramriadascom o objetivo de estender o método para sistemas mais complexos.
Um dos mais importantes foi 0 métodartreeFock (19301935) que se tornou o pai dos
métodos computacionafslINCHLIFFE, 2008) No entantoso foi a partir dela década de 50
gue os primeiros calcul@b-initio (do latim: "de primeiros principiosforam possiveis, gracas
ao desenvolvim@o deRoothaan (19518 Hall (1951)que revisitaram o método HartrEeck
e ao desenvolvimento dos primeiros computadores did@ERAMER, 2002) Depois dos
pioneiros muitosoutrosmétodos nasceram para resolver o problemaptieacdo da equacao
de Schrodinger muitos elétrons, apenas parcialmente tratados no formalismo de Hraotiee
entre muitos, um € particularmente notavel, o DFT (Density Functional Theory), desenvolvido
porKohn e Sham (1969 partir da consideracdo do modelo de gas de eléffdrmsnasFermi
1927)e o teoremale Hohenberg e Kohn (1964)EWARS, 2003) Esta abordagem enfrenta o
problema de um ponto de vista completamente diferente em relagao do MEicubstituindo
a funcdo de onda complexa (muitas variaveis, dependendo do numero de elétrons e nucleos)
com a densidade eletrbnica (um observavel fisico dependendo de apenas trés variaveis).
Atualmente, pelo seu custo computacional reduzidegs furtionais DFT surgem a cada ano
fazendo com que esta sejaldordagem mais utilizada para calculosiratio (CRAMER,
2002)

Apoés esta breve introducgdofisica quantica e modelagem moleculaleeando em
consideragédo que os métodos utilizados duranteestado foram a otimizagédo de geometria
através de DFT e o calculo de energia através de mecéanica molecular (MM) abordaremos agora

a teoria que abrange esse trabalho.



38

2.6.1 Equacdo de Schrodinger

A equacéao de Schrodingéruma equacao diferencial parcial, inecomplexa,

nao relativistica, de autovalor, e, em sua forma mais compacta, é escrita como:

Gy Qy 8)

Vamos agora analisar com mais detalhes suas caracteristicas:

A Diferencial parci al : equa- «0 deivwadas c ont
parciais,

A Linear: o expoente m8ximo de suas inc:-

A Complexo: cont®m partes reais e imagin

A N«o relativ2stica: ou sej a, uma equa-

nao pode tratar particulas com massa zemouspin (equacao de Dirac)

A Autoval or: ou sej a, aplicando o opera
resultado ® a mesma fun-«o0o Q vezes um valor

autofuncéo de H e E seu autovalor correspondente.

Apesar da f or ma B8 9 hamijtdniens Bl podeaser Expressc cenoo a
soma da energia cinética do nucleo (Tn) e do elétron (Te) e como a soma da energia potencial
para as interacfes nuctadcleo (Vnn), nucle@létron (Vne) e elétrorlétron {ee). O
hamiltoniano para uma equacéo de Schrddinger néo relativistica independente do tempo pode

Ser escrito como:

. Q P Q Q W QO
O - n—_n _— ] _ n L
U v U a 7 |
Q @) Q p ©)
S n | — 1 [
1 1 T ‘l 1 1 T ‘I

onde®¢ a constante de Planck, é a massa do nuclegod é a massa do elétra®,

e w sao os numeros atdmicos dos nlcle&] , respectivamentg, é a constante dielétrica

do vacuo, e € a carga do elétrom, e& o operador de Laplacey seja, a soma das segundas

derivadas parciais em relacdo as coordenadas, expressas como:

no— — (10)
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Em unidades atdmicas, a Equa8gmde ser escrita de uma forma mais compacta:

"O E u“ﬂr]_ E mn 1" uotﬁ
C 0 C i
. (10)
1 uui 1 ug
i i
0 Y Y @ 6 O (11)

Agora podemos introduzir a aproximacao(Bern-Oppenheimer (1927nencionada

na secao anteripou seja, o desacoplamento do movimento de ndclelétrens:

wYWe W Yw eny (12)
onde os subscritaz ¢ e ¢CE representam as partes nuclear e eletrbnica, respectivamente. Em
w BNY a funcdo de onda eletrbnica depende explicitamente das coordenadas elatronicas
mas apenas parametricamte das coordenadas nucleares. Esta aproximacdo encontra seu
fundamento no fato de que nudcleos e elétrons tém velocidades diferentes devido a suas
diferentes massas (a massa do préton é 1840 vezes mais pesada que a do elétron); portanto, o
elétrons relaam instantaneamente para cada configuracdo de ndcleo. Gragcas a esta
aproximacao o primeiro termo da equatd@4 ) pode ser desprezado e o terceiro temdno)(
pode ser considerado uma constante. Assim -pedessolver a equacao eletronica de

Schrédingr, obtendo assim a energia potencial do sistema:

OweEN? Y @ @ o weY TY'Yw BNy (13)
O principal problema da equacao de Schroédinger é que a funcéo de onda € desconhecida.
Para resolver este problema fdesenvolvida a abordagem conhecida como principio
variacional, que conduz sistematicamente a solugcéao para a melhor funcado de onda aproximada
para um determinado estado eletr!®nico, par

determinado sistema com seantiltoniano adequado, o principio variacional afirma que:

g Obér
9 —_— 14
T s v (14)
Dentro desta aproximacfd%. O, ondeO ¢ a solucéo para a fungdo de ondaugal

T % O se, e somente se, a funcdo de teste corresponder a funcéo de onda real do sistema.

Apesar de agora termos uma funcdo de onda razoavelmente bem aproximada, um dos

ingredientes do hamiltoniano ainda hoje é indescritivel, a correlacdo eletonickluitas
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teorias e métodos nasceram para encontrar uma boa aproximacdo dessa contribuicdo crucial
para a energia, desde a aproximacao de Hdfuelk, até os mais recentes desenvolvimentos

na Teoria do Funcional da Densidade.

2.6.2 Métodos funcionais de densidade

A Tearia Funcional da Densidade (DFT) € o método mais popular para incluir os efeitos
da correlacao de elétrons com um custo computacional relativamente barato. O poder da DFT
€ que, antes de tudo, ela se baseia na densidade de elétrons

" B que, em contrastcecom a funcdo de onda, € um observavel fisico medido
experimentalmente (difracdo de radX} enquanto a onda funcdo nao tem significado fisico
direto e sua forma é desconhecida. A densidade eletrénica depende de trés variaveis (X,y,z),
enguanto as variaveda funcéo de onda dependem do numero de &tomos (nucleo e coordenadas
eletronicas). A outra vantagem de usar uma variavel fisica & @que uma fungéo real ndo

negativa (ndo possui partes imaginarias como a funcado de onda) que desaparece no infinito

g(;ﬁ " T e, integrado no espaco, da o nimero de elétrohsp Op 0 .

Seguindo a aproximacao de Hartfeeck, em 1965 Kohn e Sham desenvolveram um
método para estudar um sistema de interacdo de elétrons iniciados.

a partir de um sistema fictacde elétrons nédo interativos que geram a mesma densidade
que a dos elétrons interativos. De forma analoga a funcao de onda de Schrodinger dentro da
aproximagédo de Bor@ppenheimer (ver Equacgao 2.7), podemos escrever o hamiltoniano do

sistema como:
O Y 0w v W (15)
onde T (também chamado @¢” ) é a energia cinética de um sistema de elétrons ndo

interativos:

YU - 1 b0 (16)

W (também conhecido como " ) é a energia potencial do externo campo devido a

ndcleoscarregados positivamente:

w LUb” POb (16)

>

(0" ) é a energia classica de Coulomb de repulsao elélétmon:
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: b"b
0 A ——0p0p (17)
C I3
e o operadoy que leva em conta o comportamento de troca e correlagdeléoons em
interacdo, bem como a diferenca entre a energia cinética dos elétrons em interacdo e ndo
intera-«o (T [1}] T Ts[y}y1), cuja forma exat
operadores sao funcionais da densidade eletrénica. Colocaedopesador na equacao de

Schrddinger de uma particula e recuperando o formalismo de Haotkgpodemos escrever:

Q..b [ b..b (18)
onde™Q ¢é o operador de Kokh8ham antes chamado genericamente de H. Resolvendo a
equacao de&chroeihger iterativamente (DFTtambémé autoconsistente!) comegando com
umatentativd b, obtémse a convergéncfa b , lembrando sempre qliep deve satisfazer
0 seguinte requisito:

[5) S..PS (29)

@ é a parte critica de todo o formalismo; é a derivada funcional da energia de

correlagéo de troca:

: o b (20)
@ Qb
O " pode ser dividido em duas partes: o termo de tr&a’ () e o termo de
correlagdo© " ):
o " O 07 (22)

que representam a interacdo entre elétrons com spins iguais e opostos, respectivamente. Os
métodos funcionais de densidade difer no tratamento desses termos. A aproximacao
escolhida para este estudo foi a Aproximacédo de Gradiente GaadodGGA) (do inglés
figeneralizeegradient approximatioa ) , gue tamb®m ® conhecido
termo né&o local pode se referir ao fato de que calcular o gradiente em um ponto equivale a

amostrar o valor de uma distancian f i ni t esi mal al ®m do .ponto i

O GGA mais universal éBBEapresentado pdterdew, Burke e Ernzerhof (199f)e
foi o escolhido para este estuglar seraplicado tanto a moléculas quanto a sdlidos, incluindo
metais. N&o € o GGHais preciso para pequenas moléculas orga(@aRTISS; REDFERN;
RAGHAVACHARI, 2005)nem o melhor para parametros de rede de s@hdas(PERDEW

et al, 2008) mas a importancia de ser universal € que, uma vez que um funcional funciona para
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uma deteminada propriedadeu sistema, ele € inevitavelmente aplicado de forma mais geral.
Por exemplo, as rea¢Bes organicas em superficies metalicas sdo amplamente estudadas
PBE (ou alguma varianteesses meétodos foram os utilizados nos modoWwSTEPe DMol?

para a timizacdo das geometrias dos aminoacidos e da superficie de niquel nesse estudo.

2.6.3 Otimizacao ddéGeametria

Depois que uma estrutura molecular ou cristalina € construida, ela geralmente precisa
ser refinada para traz& a uma geometria estavel. O processo de refinamento é conhecido como
otimizag&o e & um procedimento iterativo no qual as coordenadas dos atposss/elmente
0s parametros da célusdio ajustadopara que a energiatal da estrutura seja trazida a um
ponto estacionario, ou seja, aquele em que as forcas nos atomos saolooldizacdo de um
minimo é muitas vezes chamada de minimizagcéo de energia ou simplesmente minil&acao
otimizagdes de geometria séo feitas ccamedp com uma estrutura de entrada que se acredita
assemelhase (quanto mais proximo, melhor) ao ponto estacionario desejado e submetendo
essa estrutura plausivel a um algoritmo de computador que muda sistematicamente a geometria
até que ela tenhencontralo um ponto estacionari EWARS, 2003) Isso é feito realizando

um processo iterativo

Ao longo dos anos, varios algoritmos foram desenvolvidos para acelerar a convergéncia
do SCF (FIORENTINI; METHFESSEL, 1996) Entre muitas, vale citar a técnica de
amatecimento onde elementos da matriz no ciclo n sdo misturados com elementos da matriz
no ciclo n T 1 para evitar oscila-»es de er
ocupado e MO virtual (ou CO) sao separados por uma quantidade de enengide a¥itar
mudancas de estado eletrénico durante o procedimento SCF devido a presenca de orbitais quase
degeneradofGUEST; SAUNDERS, 1974Finalmente, talvez 0 método mais popular seja o
DIIS (inversdo direta no subespaco iteratif®ULAY, 1982) que se baseia em um
procedimento de extrapolacdo. Em particular, ele armazena o storyboard das matrizes Fock
anteriores para extrapolar a tendéncia dessas matrizes. Apesar de poder falhar para geometrias

ruins, para estruturas razoaveis ele garante umeegdncia muito rapida.



Figura8 - Representacdo esquematica das etapas do SCF em céal
periédicos.
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2.6.4 Mecanica Molecular

7z

Uma abordagem completamente diferente dos métqdésticos é usar equacdes
derivadas da fisica classica para obter a energia e todas as propriedades relacionadas do sistem
de interesse. A principal diferenca em relacdo aos métodos quanticos é que os métodos baseado:
na mecanica molecular (MM) néo levam conta os elétrons; a ideia basica € que os atomos
séo tratados como particulas class{¢d8ICHLIFFE, 2008)

Issoso é possivel por causa aaroximacao d8orn-Oppenheimer (1927yue afirma
gue os movimentos eletrénicos e nucleares podem seogésdas um do outro e considerados
separadamente. A mecanica molecular assume que 0s elétrons em um sistema encontram suc
distribuicdo 6tima e aborda os problemas quimicos do ponto de vista da estrutura nuclear. Uma
molécula a partir desta perspectiva asiderada uma colecdo de massas que estéo interagindo
umas com as outras através de forcas (quase) harmdnicas, e é bastante analoga a um sistem
composto de pesos unidos poolas (um modelo de bola e mol@IPKOWITZ; BOYD,
1991) Esses métodos també@mwschamados de métodos de campo de forga.

Um dos teoremas fundamentais da mecéanica molecular é que a energia total de uma
molécula pode ser dividida em vérias partes faciimetgetificaveis. A energia totale uma
molécula é assim dividida em varias partuma das quais € atribuida ao alongamento de
ligacdo, uma para flexdo de angulma para interacdes de torcamea paranteracdes dean
der Waal=s interacde®letrostaticas conforme Eg2 (LEWARS, 2003)

O Quiiicai At 61 Qax«o Qor-«o Ma Al 6AI AT (22)
l'iga-»es ©ngul os di edr os pares

O aumento da energia de uma mola quando ela é esticada é aproximadamente
proporcional ao quadrado da extens&o. ofde, g an@ FpRrstante de proporcionalidade e
guanto maior, mais rigida a ligacao/mola, mais ela resiste a ser egti€éadapmprimento da
ligacdo quando esticada;oe é o comprimento de equilibrio da ligacdo, seu comprimento
A nat (ULBWARS) 2003)

'q\ﬁ'l'(;Al'Aqugl ongamer{]to (23)
Para a porcado de flexdo temos uma equacgédo analoga a anteriabéadamanho do

angulo quando distorcido®@ ® o tamanho de equil2bri,o do

enquantdQs; & & a constaetde propocionalidade.
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QlexQiadgd @ (24)
Para a porcao de torcdo temos a mesma uma equacao similar as anteriores, mas com
uma combinacao de fungbes seno ou cosseno-ea@deangulo do diedroieadistancia entre
atomog$LEWARS, 2003)

Q OI’Si@‘I 'TQp A.I. D_ (25)

J& a parda referente a ligacdes ndo covalerdeseferea energia potenciantre os
atomos que ndo estdo diretamente ligados; esses agstéusseparadgor pelo menos dois
atomos ou mesmo em moléculas diferentdaa maneira simples de aproximar isso € pelo
chamad@otencial Lennardones 156 (JONES, 1924¢ a curva geral tem a forma Beyura
9 (LEWARS, 2003)

0O Q l— I— (26)

onde r € a distancia entre os centros dos atomos ou grupos néo ligados.

Figura9 - Representacdo esquematicgpdtencialde energia de

interacdo entre &tomos e moléculas

Repulsao J} Atracao

———g———>»

T

Energia
a
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Fonte:Adaptado d§DAMASCENO; MESQUITA; RAJAPAKSE, 2017)
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2.6.5 Campo de Forca

A simulacdo precisa de sistemas atdbmicos e moleculares normalmente requer a
aplicacdo da teoria da mecéanica quantica. No entanto, as técnicas quanticas sao
computacionalmente intensivas e geralmente s&o aplicadas apenas a sistemas pequenos
contendo entre 10 e 100 &tomos, ou pequenas moléculas. Modelar sistemas grandes, como a
supeficie de niquel e os aminoacidos, dessa forma ndo é p(&icy/IA MATERIALS
STUDIO, 2017b)

Isso ocorre porque, ao simular sistemas grandes, o objetivo geralmente é extrair
propriedades estatisticas em masssmo uma média sobre um conjunto de cguofacdes
atdbmicas. Nessas circunstancias, os detalhes do movimento eletrénico sdo perdidos durante o
processo de médiRortanto, € possivel extrair as propriedades do volume se houver uma boa
aproximacgédo do potencial no qual os &tomos se movem e se hutéteelos capazes de gerar
um conjunto de configuracdes do sistema que, embora possam nao seguir a dinamica exata dos
atomos, sejam estatisticamente consistentes com uma descricdo completa da mecanica
guantica(BIOVIA MATERIALS STUDIO, 2017b)

A descric® do Universal como um campo de forca harmoénico puramente diagonal &
caracterizada por diferentes componentes. O alongamento de ligacdo é representado por um
termo harmonico, enquanto a flexdo de angulo é expressa por uma expansao de cosseno de
Fourier conposta por trés term@gRAPPEet al, 1992) Por sua vez, as tor¢gdes e inversdes sao
descritas por termos de expansdo de cosBender. As interacfes de van der Waals sdo
modeladas através do potencial de LeriJamks. As interacdes eletrostaticastsdtadas por
meio de monopolos atdémicos, juntamente com um termo coulémbico blindado que varia com
a distancia(RAPPE et al, 1992) O campo de forca € responsavel por descrever a
hipersuperficie de energia potencial na qual os ndcleos atoreaizam seus movimentos. O
objetivo de um campo de forca € descrever a superficie de energia potencial de classes
completas de moléculas com uma preciséo razoavel. De certa forma, o campo de forga extrapola
os dados empiricos de um pequeno conjunto deelm®dusados para parametriea
abrangendo um conjunto maior de modelos relacioné@la3VIA MATERIALS STUDIO,
2017c) Alguns campos de forca séo projetados para obter alta precisdo em um conjunto
limitado de elementos, o que permite fazer previsOesisa® de vérias propriedades
moleculares. Outros buscam abranger o maximo possivel da tabela periédica, embora com uma
precisao necessariamente meAqesar de existir umdiferencagualitativa entre a abordagem

mecanica e a abordagem quéantina pratica muitas propriedades experimentais, como
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frequéncias de vibracdo, energias de sublimacdo e estruturas cristalinas, podem ser
reproduzidas por meio de um campo de forga. ISso ocorre n&o porque 0s sistemas se comportem
mecanicamente, mas porque o campaoodgafé capaz de reproduzir observaveis relevantes e,
portanto, incorpora a maioria dos efeitos quanticos de forma en(BH2®IA MATERIALS

STUDIO, 2017c) No entanto, é importante considerpre a abordagem mecanica possui
limitacdes fundamentaisomo transicdes eletrénicas (absor¢cdo de fotons), fenébmenos de
transporte de elétrons, transferéncia de prétons (reacfes acid¢endA MATERIALS

STUDIO, 2017c)

2.6.6 Orbital Molecular

Um orbital molecular é uma funcdo matematica que descraéigtribuicao de elétrons
em uma molécula. Ele é obtido a partir da combinacéo linear de orbitais atbmicos, que séo
funcBes que descrevem a distribuicdo eletrénica de um atomo i¢8EB4B80; OSTLUND,
1996)

A teoria do orbital molecular € uma abordagguéntica que descreve a estrutura
eletrdnica e propriedades das moléculas. Ela permite a visualizacdo e analise das interacdes
entre os orbitais atbmicos que formam os orbitais moleculares. A combinacédo desses orbitais
resulta na formacédo de orbitais mallezes de energia mais baixa (ligantes) e de energia mais

alta (antiligantes) em relacdo aos orbitais atdmicos origibBMINE, 1999)

HOMO e LUMO séo termos usados na teoria do orbital molecular, que € uma teoria
qguantica que descreve a estruturaréfeca e propriedades das moléculas. Esses termos
referemse aos orbitais moleculares mais altos ocupados (HOMdghest Occupied
Molecular Orbital) e aos orbitais moleculares mais baixos desocupados (L-UM@est
Unoccupied Molecular Orbital) em uma kacula(FLEMING, 2010)

O HOMO é o orbital molecular de energia mais alta que contém elétrons na molécula.
Os elétrons localizados no HOMO estdo mais proximos do nucleo dos atomos, o que lhes
confere maior estabilidade. O LUMO, por outro lado, é o ard#& energia mais baixa que néao
contém elétrons. Ele representa o estado excitado mais baixo que um elétron pode ocupar
(FLEMING, 2010)

O gap de energia € a diferenca de energia eifre 0 e 00 , também conhecido
como "gap LUMGHOMO" ou "gap de energia". Essa diferenca de energia € um descritor

guantico importante para as propriedades eletrbnicas das moléculas. Quanto menor o gap de
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energia, mais facilmente um elétron pode ser excitado do HOMO para o LUMO, tornando a
molécula me reativa e suscetivel a processos de transferéncia de e(EEMEIE, 1999)
YO 'O 0 (27)
A inibicdo de corrosdo € um processo em que se busca reduzir a oxidacdo de um
material, impedindo sua degradacéo causada por rea¢des guianita meio ambiente. O uso
do gap de energia como descritor quantico na avaliacdo da inibicdo de corroséo esta relacionado
ao fato de que a corrosdo envolve processos de transferéncia de elétrons. Materiais com gaps

de energia adequados podem agir comisidores de corrosdo, pois sao capazes de doar ou
receber elétrons, protegendo o material da oxidéBBCE; BILGIC, 2010)

2.6.7 Interacdeslos Atomos

As interagbes de Van der Waals séo forcas intermoleculares fracas que ocorrem entre
atomos, moléculas ou rie neutros. Elas sdo essenciais para a compreensdo de varias
propriedades fisicas e quimicas de substancias, como pontos de ebulicdo, solubilidade e
estrutura moleculgiSZABO; OSTLUND, 1996)

As interagfes de Van der Waals podem ser divididas em ga&srincipais: dipolo
dipolo, dipolo induzidedipolo induzido (também conhecido como forcas de dispersdo de
London) e dipolo induzidalipolo permanente. O dipeldipolo ocorre entre moléculas polares,
onde a atracao é devido a orientacéo dos dipoloréad de dispersdo de London sdo geradas
pela flutuacdo momentanea na distribuicdo eletrénica, resultando em dipolos instantaneos em
moléculas ndo polares. J4 o dipolo induzigmolo permanente ocorre entre uma molécula
polar e uma molécula nao po@EVINE, 1999)

O calculo dadistancia damteracfesntreos atomos sgueo atendimento deeguinte

critério:
QN @ QOONYED'Y <0 € pé 'Y <O0¢ gé (28)
Onde:
distancia = distancia entre os dois atorwensdidatos
Y B denota o raiale van der Waaldo atomo.

"OW'Y¢ afator de tolerancia.
O raiode van der Waaldos ato

mos envolvidos nesta pesquisa sao:
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Tabela4 1 Raiode van der Waals distancias ideais parrgeracoes

Atomos Rvdw (A)  DistanciaNi-
Niquel (Ni) 1,63 Atomo (A)
Oxigénio (O) 1,52 3,15
Nitrogénio (N) 1,55 3,18
Hidrogénio (H) 1,2 2,83
Carbono (C) 1,7 3,33
Enxofre (S) 1,8 3,43

Fonte:(BIOVIA MATERIALS STUDIO, 2017a; BONDI, 1964)

Atomos com raiosle Van der Waalsaiores geralmente tém maior polarizabilidade
devido a distribuicdo eletrdnica mais dispersa e a maior distancia entre o ndcleo e os elétrons
externo§FEDOROVet al, 2018)(FiguralQ).

FiguralOi Diagrama comparativo dos atomos envolvidos nesta pesquisa

OFOIOIOIO

Fonte:(ROBSON, 2022)

A polarizabilidade € uma medida da facilidade com que a nuvem eletrénica de um atomo
pode sedistorcida temporariamente em resposta a influéncias externas, como a presenca de
outro atomo ou molécula préxima. Quanto maior a polarizabilidade de um atomo, maior € a
capacidade da nuvem eletronica em se deformar e formar um dipolo in(kEQIOROV et
al., 2018)

Atomos com raiosle van der Waalsiaiores tém elétrons mais afastados do ntcleo, o
gue resulta em uma nuvem eletrbnica mais dispersa e menos fortemente atraida pelo nucleo.
Essa distribuicdo eletrdnica mais dispersa torna mais facil pavamreletronica ser distorcida

e polarizada em resposta a influéncias extgfif@®OROVet al, 2018)

Por exemplo, considere a comparacdo entre os atomastrdgénio e niquelO
nitrogéniotem um raiode van der Waalsenor e uma nuvem eletrénica smi@ompacta e
fortemente atraida pelo nucleo, enquantdqueltem um raiode van der Waalshaior e uma

nuvem eletrénica mais dispersa e menos atraida pelo nucleo. Como resultado, o atqued de
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€ mais polarizavel do que o &tomo m&ogéniq ou seja, é mais facilmente polarizado em

resposta a influéncias externas.
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3 METODOLOGIA

A investigado da adsorcdo de aminoacidos em uma superficie de niquel, por meio de
modelagem molecular, teve como objetivo principal analisar a energia potencial de interacao
entre os 20 amino&cidos mais comuns, bem como comparar o0 gap de energia dos descritores
quéarticos HOMO e LUMO. Era parte do objetivo identificar os aminoacidos que apresentam
interacdes mais favoraveis, ou seja, aqueles com os menores valores de energia potencial. O
estudo utilizou técnicas de modelagem molecular para simular a interacéo dwscatoscom
a superficie de niquel.

Neste trabalhautilizamoso mdduloDMol3, Conformers CASTER para otimizar as
posicdesdos aminoacidos e superficie diguel mantendo as posi¢cdes dos atordas duas
camadainferioresfixas. Ja para o célculo de energias de interacdo utilizamos o médulo Forcite.
O méduloDMol? foi também utilizado para o calauioO eO . Salientando que todos
0os modulos utilizados para realizar os célculos dessa dissertacao estdo presentes no software
Materials Studio 207 e que pra todos os célculos utilizamos o campo de for¢ca Universal
(RAPPEet al, 1992) A Figurall, mostra uma esquematizacdo resumida da metodologia
empregada para a obtencdo dessas energias potenciais.

Figurall - Fluxograma da metodologia de investigacdo da adsor¢cdo de aminoacidos
superficie de niquel empregada nessa pesquisa

Metodologia empregada na
Modelagem dos 20 ivestigacdo da adsorcio dos

aminoacidos no mowview

Construgio de superficie de

20 aminoacidos na célula de niquel
niquel

Iteragdo separada de cada
aminoacido com a

Otimizagao das moléculas
de aminoacidos

Calculo de descritores
quimicos quanticos Egguos
E,umo € o intervalo de
energia (AE) e plotagem de
imagens e graficos

superficie de niquel via
scrip criado em linguagem
perl e acoplado no materials
studio

Calculo da energia de
interacdo e plotagem de
imagens e graficos de
potencial de energia de
interacdo

Priorizacdo dos
aminoacidos quanto a
inibicdo de corrosdo

Fonte: Autor

Otimizagdo da superficie de
niquel
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3.1 ModelagemMolecular dos Aminoacidos e da Superficie ddiquel

Foi desenhadaima superficie de niquet 20 moléculas de aminoacidatavés da
interface grafica deoftware Materials Studi@017.Suas construcdes adotaram os seguintes
procedimentosas moléculas de aminoécidos foram modelaagsartir da biblioteca a
software MolView e importadas paravaterias Studi®?017, ja a célula unitariao niquelfoi
importada separadamente da propria bibliotecMdterias Studid®?017, em seguida esta foi
clivada no plano (1 0 0) em termdas indices de Miller h, k eVale salientar que plano de
clivagem especifica um plano no qual os vetores de superficie deverseestasrganizados

para dar origera superficie de niquel

Assim, se faz importante entendermos o motivo da escolha do plano dgeciiya 0
0) para este trabalhtdma superficie € obtida cortando a estrutura ao longo de uma direcéo
especifica. Assim, 0s atomos mais externos estardo em uma situacao de "instatilidzida"
porque algumas de suas ligacdes foracortadagpara construir a superficie. Como resultado,
uma superficie apresenta cargas eletrostaticas, que séo responsaveis por sua capacidade d
adsorver moléculas organicas. E possivel cortar varias sugerfie uma mesma estrutura
bruta, gerando assim uma molécula com perda total de periodicidade, o chamado poliedro de
Wulff. George Wi afirmou que o comprimento de um vetor tragado normal a uma face de
cristal serd proporcional a energia da superfisienergia de superficie € uma propriedade
importante que representa o custo energético para separar a superficie do volume; em outras
palavras, quanto menor a energia de superficie de um determinado plano, menor o custo
energético para cortar essa supefito volume, e maior sua estabilidade. Portanto, é claro que
a abundancia na natureza de uma determinada superficie depende de sua estabilidade. Voltandc
ao poliedro Wulf, a maior contribuicdo para a sua forma sera dada pelas superficies mais
estaveis donaterial consideradd ciéncia da superficie do niquel foi amplamente revisada
por Zhang et al. (2013em seu trabalhonde eles perceberam goeplanos (11 1) e (1 00)
eram 0S que possuiam menor energia, ou seja, eram mais estistisiindo assim o poliedro
de Wulff daFigural2. Além dissoQuevedo et al. (2020) e Tsaousis et al. (2@d8&¥solidaram

a utilizacdo da superficie de Ni (1 Oeédh seus estudos de adsorcéo.

Em seguida, foi especificadalistancia da origem até o topostperficieclivadacomo
uma fracdo do espacamemntoda familia Miller do plano de clivagemequivalente a 3,5
(9,161A). Essa frac&o representou seis camadasmesgide niqueD nimero de camadas na
estruturafoi escolhido de forma quepmofundidade da superficie foss®ior que o corte de

nao aderéncia usado no célculo. A escolha do corte sempre seréeaentre a precisao e o
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tempo necessério para o cacuO uso de 6 camadas de atomos de Ni da uma profundidade
suficiente para quesanolécula de aminoacidoestejan envolvida apenas em interacées nao
ligantes com atomos de Ni nas camadas da superficie, sem aumentar o tempo de calculo
excessivamentd significancia das interacfes sem ligacao além da distancia de corte depende
do sistema que esta sendo simulado. Ao modelar uma molécula ou cluster isolado, 0 uso de
cortes para interagfes de van der Waals é bastante razodvel, pois o potencial é de alcance
relativamente curto e diminui a uma taxapde . Portanto, a distancias del® A, a energia e

as forcas sdo bem pequefidsT SON; HAGLER, 1988)

Figural2- Forma de equilibrio do cristal de Ni produzido pela construcdo de Wulff us

energias de superficie obtidas pelodelo de ligacdo quebrada e calculos BHBE.

[y
Bl (100
(110)
(210)
(220)
B i
B 322

Fonte:(ZHANG; CHEN; ZHANG, 2013)

Depois da superficielivada, foi criada uma supercélula de @8m seguida um vacuo
de 20 A em sua superficie com o intuito de acomodar de forma confortavel as posteriores
simulacbes de adsorcdo que envolveriam rotacdo e translacdo dos amino&pdos.
construida a superficie, foi aplicada restricdes nas duas aainéetriores de atomos conforme
apresentado nkigural4. Durante uma simulacdo, muitas vezes é desejavel, ou necessario,
restringir o movimento de um atomo ou gru@ssas particulas. A aplicagdo de uma restricao,
em geral, reduz o niumero de graus de liberdade necessarios para descrever o sistema e muita:
vezes acelera um céalculd.nosso caso, € um exemplo do uso de atomos fixos na simulacéo de
interacdes sorbatsuerficie. Os detalhes do movimento desses atomos que estdo abaixo da
superficie geralmente ndo afetam a dindmica do sorbato em grande grau e fixar esses atomos
pode acelerar a simulac&@orpos rigidos sé&o Uteis na otimizacdo de estruturas cristalinas

moleailares, pois permitem que configuracdes conhecidas de grupos funcionais sejam mantidas
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durante a otimizacdo, além de reduzir o tempo de célculo necessario para uma simulagéo
(BIOVIA MATERIALS STUDIO, 2014)

3.2 Otimizagéo de Geometrias

Apéds a obtencao das il@oulas dos amino&cidos e da superficie de niquel, inggau
otimizacdo das geometrias. Para o0s aminoacidos agl@ouma busca do espaco
conformacional danoléculaparaque fosse possivelerivar uma amostra razoavel de sua
conformacgdes de babenergia utilizando o campo de forga universahdo como resultado
uma planilha coma mesma molécula em diferentes estados conformacionais, entdo foi
escolhido o estado de menor ener@a. parametros utilizados na ferrame@anformers
podem ser visualados nalabela5. Utilizou-se entdo a molécula em conformacédo de mais
baixa enggia para que fosse otimizada no DMol®. Para esta otimizagao foiidscalualidade
Afinao, | &8 os f ununciomaisaconscored¢dd deigradie®A) commr a m |
funcional de correlacdo de troca PereBwke-Ernzerhof (PBE)PERDEW et al, 2008;
PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996Ds demais parametros estéo foome Tabela6.
Para a superficie de niquel, a otimizacao foi iniciada desde a célula unitaria a fim de evitar
efeitos de deformacédo da superficienitada. Desta forma, a célula unitéria foi otimizada no
CASTEma qual i-dadeofiel 6 s af unc i oun@onass camtcorrecde a d o
de gradientéd GGA) com o funcional de correlacdo de troca PerBewke-Ernzerhof (PBE) e
as demais configuracdes estdo confoirabela7. Apos otimizada, foi cornisuida a superficie
conforme explicado no topico 3.1, e égiinicio a otimizacdo da superficie @ASTEPcom

0S mesmos parametros que foram utilizados para a célula unitaria.
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Tabelab - Parametros utilizados na ferrame@@nformers para otimizacdo dos aminoacidos

Ferramenta de otimizacao utilizada

Conformers

Tipo de busca

Systematic grid scan

Trabalho

Algoritmo utilizado

Geometry optimization

Smart

Energia 0,00002kcal.mot*
Forca 0,001 kcal.mot*
Maximo de interacBes para convergéncia 1000
Qualidade da simulacéo Ultra fine
Campo de forca Universal

Carga Use current
Qualidade Ultra fine

Eletrostatica Atom Based

van der Waals Atom Based

Fonte: Autor.
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Tabela6 - Parametros utilizados na ferramenta DMol3 para otimiza¢cado dos aminoacidos

Ferramenta de otimizacéo utilizada

DMol3

Trabalho Geometry optimization

Qualidade Fine

Funcionais GGA/PBE

Spin unrestricted
\% Use formal spin asitial
Use symmetry

Energia 0,00001 Ha

Forca maxima 0,002 Ha/A
Méaximo de interacfes para convergéncia 1000
Tamanho maximo do passo 0,3A

Expansao multipolar

Hexadecapole

Carga 0.2
Spin 0.5
\% DIIS
Tamanho do DIIS 6
\% Use smearing
Smearing 0.005 Ha

Fonte: Autor.
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Tabela7 - Parametros utilizados na ferramenta CASTEP para otimizagdo da célula unitaria e

para a superficie de niquel com vacuo de 20A.

Ferramenta de otimizacéo utilizada

CASTEP

Trabalho Geometry optimization
Qualidade Ultra-fine
Funcionais GGA/PBE

Polarizag&o de spin

Non-polarized

Vv Metal
Energia 0.00005eV/atom
Forgca maxima 0.01 eV/A
Maximo estresse 0.02 GPa
Deslocamento maximo 0.0005 A
Iteracbes méximas 1000
Otimizacdo de célula Full

Base definida para célula variavel

Fixed based quality

Compressibilidade Hard
Algoritmo LBFGS
\% Use line search

Tolerancias de energia

Atom

Pseudopotenciais

Norm conserving

Tratamento relativistico

Schroedinger

Densidade Precise
fator de escala de densidade de aumento 15
Diferenciacdo numérica usando 3 points
Carga 0.5
Spin 2.0

Fonte: Autor.
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Figural3- Representacdo da célula unitaria de niquel

3,5238A
, 3,5238 A ® Niquel

3,5238A

14

s

Fonte: Autor.

Figural4 - Representacao da superficie com suas véstparior, frontal e isométric

dimensodes e camadas fixas.

10,046 A

29,161 A

20 A

Camadas
fixas {

Fonte: Autor
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3.3 ModelagemMolecular dos Aminoacidos ala | nteragdo Aminoacido e Superficie de
Niquel
Para o célculo do gap de energig, foi utilizada a Equacdo 27 onde os valores de
O eO foram calculados a partir da ferramenta DMol? através da otimizacao de energia

adicional ao célculo da propriedade dos orhitais

Para o calculo denergia de interacéntreos aminoacidos e a superficie de niquel
(aa@sNi), foi empregdaa ferramentdorcite do software Materials Studi@017, juntamente
com o campo de forgdniversal Nele foram realizados calculos de energias para diferentes
configuragfes das estrutui@dss aminoacidos e da superficie de niquel em busca de encontrar
suas energias de ing&dao levando em conta os difererttpese diferentes configuracoe®s
aminoacidosA modelagem da interac@a@sNi adapta @&quaca®2, mostrada no tépico de
mecanica molecular da fundamentacao, para a seguinte equacao.

% AA2O0. ® AAO. E% AA % O. E (28)

onde% € energia de interacdo entraminodcido e a supéie deniquel % €aenergia total
do amino&cido mais superficie de niq@eél é a energialo aminoacide % € a energia da
superficie de niquel

Foram realizados calculos daeegia interacdo para os seguintes sisteiBH&SN:;
Ala@SNi; Leu@SNi; Val@SNi; lle@SNi; Pro@BNi; Fen@SNi; Ser@SNi; Tre@SNi;
Cis@SNi; Tir@SNi; Asn@SNi; GIn@SNi; Asp@SNi; Glu@SNi; Arg@SNi; Lys@SN;;
His@SNi; Tri@SNi; Met@SNi, totalizandovinte sistemas asereminvestigados.Onde a

representacdo de cada elemento foi apresentaeigurab do tépico 2.4

As simula@esseguramo roteirocodificado enscriptque realiza rotagdes, translagoes,
calculos de energia das estruturas no referencial tedrico descrito na se¢cdo de metodologia, e
organiza os resultados em tabel@sscanrealizadoconsiste em fixar uma estrutura no eixo

Tttt e varar a posicdo da outra estricalculando o potencial dmergia de interacéo
formada. Logo, ninteracdoAa@sNj fixamos a superficie de niquel no eixdriTt enquanto
cada aminodcidteriasua posicasendo variada partir de  ofvfuhp 1T A metoddogia de
movimentacdalos aminoécidopara a realizacdo dos célcukese como premissa varrer a
maior quantidade de posi¢cdes possiveis, respeitamétacdo custo computacional versus a
precisdo dos resultadoBiante disso, cada uwios vinte sistemas fram divididos emtrés
subsistemamdependetes, seguindo o roteiro de mantesuperficie de niqudixa no eixo

it e transladao aminoéacido do centro da superficie de nigoek ¢ ¢ fazendosteps
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e calculando energia a cadtep de it & & mw B , enquanto que, separadamerde,
aminoacidaotacionava nos seus trés eixos, X, Y e Z, até completar a rotacao ttel nkah

cada eixo constepsde 1 Je calculando novamente a energia a cstép Logo, cada
modelagenmfa@sNi gerava um conjunto de trés resultados de interacéo, sendo eles translagao
mais rotacao no eixo X, translacédo mais rotacéo no eixo Y e translagédo mais rotacao no eixo Z.
A exemplificacdo de cada conjunto de simulacéo € mostragaald-onte de referéncia nédo

encontrada, onde é utilizado a simulacdsg@SNi como exemplo.

Ao todo foram realizadag)2nodelagens, que obtiveram um totaP88.2880 calculos

de energiadgas configuracdes obtidas endreuperficie de niquel e os aminoacidstudadas

Apéds a conclusdo dasmulacdes, utilizose a Equacado 28 com fator de tolerancia 1
para que pudéssemos ter uma ideia visual das interacdes mais fortes entre os aminoéacidos e a:

superficies de niquel considerando os raios de van der Waals.

Figural5- Representacdo da modelagem das intera&@@sNi utilizando como exemplc

simulacao Arg@Ni.

Posi¢ao Z final da
molécula de
aminoacido

@ Niquel 22A

@ Nitrogénio

@ Oxigénio
Hidrogénio

@ Carbono

Posicdo Z inicial da
molécula de
aminoacido

-

Superficie Fixa |

(0,0, 0)
Fonte: Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Modelagem Molecular dos Aminoacidos

ApOs otimizar a geometria dos 20 aminoacidos, procedean calculo dos orbitais
HOMO e LUMO. Esses orbitais séo cruciais para compreender a reatividade dos aminoacidos
e sua propensao a adsorcdo em superficiesideant#ficar as regides de maior reatividade e
propensdo a adsorcdo, foram plotadas as isosuperficies desses orbitais. Através da analise
desses lobulgsfoi possivel visualizar as regidemde a densidade eletronica é positiva
(amarelo) ou negativa (azubs regides eletronicamente mais densas sao as areas com maior
probabilidade de interacdo com a superficie de niquel, indicando maior reatividade e
possibilidade de adsorc@éigural6). Essa informacao foi fundamental para estabelecer uma
correlacdo entre as caracteristicas estruturais dos aminoacidos e sua interacdo com a superficie

adsorvida posteriormente.

Figural6i Aminod&cidos antes e pds otimizacao e calculorbaal molecular ocupadc

mais alto (HOMO) e o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO)

® Niquel Pré Otimizac&o O O
@ Nitrogénio ©
@ Oxigénio
Hidrogénio
@ Carbono
Enxoftre

Metionina

Triptofano

Acido aspéartico !
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o
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Fonte: Autor.

A ordem apresentada agural6 esta conforme classificacdo feita Tiabela8 que
mostra o calculo das energia@s eO bem como o gap de energjaeé um descritor

quéantico utilizado para medir a estabilidade do aminoacido, ou seja, o quanto ele esta
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susceptiveh inibicdo da corroséo. A classificag@mstra que a Metionina, o Triptofano e a
Prolina ocupam os trés primeiros lugares com os menores gaps de energidentre@rbital
Molecular DesocupadeOrbital Molecular Mais Alto Ocupadd®odemo®bservar que temos
uma regiao densa na cadeia lateral do triptoeana metionina, o destaque vai para o I6bulo
gue aparece no enxofre (S) parte de sua cadeia lateral.

Tabela8i Classificacéo dos gaps de energiaaminoacidogem Qo & & o).

Classificacd  Aminoacidos - 9 v - ~ ~O v - ):O;O O
Qu&E o Qu&E o Qu&E a
1 Metionina -115,1932357| -30,01974352 85,1734922
2 Triptofano -113,2071887| -27,65970474 85,54748399
3 Prolina -114,7884963 -26,75735542 88,03114086
4 Acido Aspartico | -130,8255905 -39,951861 | 90,87372945
5 Tirosina -120,5546214| -27,32650064| 93,22812071
6 Fenilalanina | -127,9936694 -33,74899385 94,24467557
7 Histidina -126,2611336| -31,6669389 | 94,59419474
8 Cisteina -128,855231 | -33,37813958 95,47709146
9 Lisina -118,5604168| -21,63818595 96,92223087
10 Arginina -119,7426325 -20,76093676| 98,98169572
11 Asparagina | -126,5811602 -26,93054625 99,65061392
12 Treonina -128,746673 | -28,67563209| 100,0710409
13 Leucina -126,7342709| -26,51011924 100,2241517
14 Glicina -131,0000363 -30,51421588 100,4858204
15 Glutamina -129,1445099 -28,28407022 100,8604397
16 Isoleucina -129,054777 | -27,71115998 101,343617
17 Serina -132,3642278| -29,16445693 103,1997709
18 Alanina -129,5680744] -25,33417862] 104,2338958
19 Valina -130,9780737| -26,70841019 104,2696635
20 Acido Glutamico| -134,0346408| -28,58150664 105,4531342

Fonte: Autor.

4.2 ModelagemMolecular dalnteracdo AminoacidoS@SNi

A modelagem molecular da interag@minoacidos@Ni, buscou encontras maiores
Energiade interacdoas regides preferencias de interadawvorecendo assim a adsorcao do
aminoacido no niquel e consequentemente uma possivel resisténcia do filme de inibicdo de

COrrosao.

4.2.1 Modelagem molecular da interacA@nina@SNi

A Figural7 (A) mostra o€nergiade interacéo entre a Alaghli, nessa encontse 0S
maiores potenciais em cada eixo de simulagao, no qual sdo destacados e represéingadas na

17 (B). Podemos observar que embexéstamdiferentes potenciais, esses tendem a convergir
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emp Jv a¢ 1v B, do eixo de referéncia (0, 0, 0) até o centroide do aminoécido. Além disso,
em virtude da periodicidada partir de ¢ fv B o potencial de energia comeca a aumentar

novamente até atingir o topo do vacuo, chegando a novos valores de maximo

A Figural7(B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos
trés perfis distintos dénergiade interacdcsendo a rotacéo aminoécidmo eixo X com uma
energia dénteracédo deproximadamente pfip CQO & E & ap T ® dma distancia de @ B
do eixo de refd@ncia, no eixo Y com uma energia de interacdo de aproximadamente

plp QO & E & ag Yeluma distancia de b B do eixo de refénciae no eixo Zcom uma
erergia de interacdo de aproximadamenp® pQoO&E & ap T ™ dma distancia de b B
do eixo de redréncia.

Figural?- (A) Energia de interagéao entre a AI&®i. (B) Destaque dos maiorpstenciais

em cada eixo de simulacao.
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Fonte: Autor.
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A Figural8 mostra azonfiguracbesle interac6es de minimo de energia do grafico B
daFigural?, sendo a parte inferior da superficie de niquel (lado esquerdo do gréfico) e parte

superior da superficie de niqikldo direito do grafico)

Figural8- Posi¢cOegle interagdes de minimo de energia do grafico Biglaral7

s Niquel ¢ 0 0609
@ Nitrogénio -
@ Oxigénio
Hidrogénio
@ Carbono

—<2,593 A

12,5A

Fonte: Autor.

4.2.2 Modelagem molecular da interacdo Arginin@lgi

A Figural9 (A) mostra oEnergiade interagdo entre a Argghbli, nessa encontige 0s
maiores potenciais em cada eixo de simulagao, no qual séo destacados e represéingadas na
19 (B). Podemos observar que emberastamdiferentes potenciais, essefo convergem a
TQO&E &, entretantdendem aima constanciamp p ap @ B, do eixo de referéncia (0,

0, 0) até o centroide do aminoacido com uma energia de interagcdo variando de
plt Qo &@iE & a iy TQO&E &. Além disso, em virtude da periodicidade, a partir de
p @ B o potencial de energia comeca a aumentar novamente até atings dotogicuo,

chegando a novos valores de maximo.

A Figural9 (B) mostra apenas 0s pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos
trés perfis distintos dénergiade interacdo, sendo a rotagdo do aminoacido no eixo X com uma
energia de interacéo de aproximadamertl® TQO & & & ap o @ dma distancia de @B

do eixo de ref@ncia, no eixo Y com uma energia de interacdo de aproximadamente
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oy Qo & & & a¢ T Tedima distancia de qpB do eixo de refdéncia e no eixo Z com
uma energia de interacdo de aproximadamept® XQo & & & ac ¢ redima distancia de

¢ @ B do eixo de refé@ncia.

A Figura20 mostra as posi¢des de interacdes de minimo de energia do grafico B da
Figural9, sendo a parte infen da superficie de niquel (lado esquerdo do gréafico) e parte

superior da superficie de niquel (lado direito do gréafico)

Figural9- (A) Energia de interacéo entre a Ar@®i. (B) Destaque dos maiores potenci

em cada eixo de simulacao.
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Figura20 - Posicdes de interacées de minimo de energia do gréficd-Bjuial19
. ¢© 606609
® Niquel

W ——2.81A
@ Nitrogénio ' o
@ Oxigénio 7 L
Hidrogénio
@ Carbono

12,8 A

Fonte: Autor.

4.2.3 Modelagem molecular da interacao Asopma@SNi

A Figura21(A) mostra o€nergiade interacédo entre asA@SNi, nessa encontra
se 0s maiores potenciais em cada eixo de simulacdo, no qual sdo destacados e
representados nkigura 21 (B). Podemos observar que emba@astam diferentes
potenciais, esses tendem a conveargiximo dem Qo & & & emp jp ac 18, do eixo
de referéncia (0, 0, 0) até o centroide do aminoacido. Além disso, em virtude da
periodicidade, a partir de¢ ™ 0 potencial de energia comeca a aumemais

significativamenteté atingirumtopo do vacuo, chegando a novos valores de méximo.

A Figura2l (B) mostra apenas 0s pontos que obtiveram 0s maiores potenciais.
Temos trés perfis distintos dmergiade interacdo, sendo a rotagdo do aminoacido no
eixo X com uma energia de interacdo de aproximadamegfe TQO & E & ap ¢ red
uma distancia de b B do eixo de ref@ncia, no eixo Y com uma energia de interacéo
de aproximadamentecht TQo & ¢ & ag 1 redima distancia de iv @B do eixo de
refe@ncia e no eixo Z com uma energia de interagdo de aproximadamente

¢t Qo & E & ap p @dima distancia de v B do eixo de refdéncia.
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A Figura23 mostra as posi¢des de interac6es de minimo elgiando grafico B
daFigura2l, sendo a parte infeni da superficie de niquel (lado esquerdo do grafico) e

parte superior da superficie de niquel (lado direito do grafico)

Figura2l- (A) Energia de interacédo entre a AsB8@. (B) Destaque dos maiores

potenciais em cada eixo de simulagao.
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Figura22 - Posicoes de interacfes de minimo de energia do gréficd-Bjula23.

, ¢ 0606609
® Niquel S A——3111 4

@ Nitrogénio 2 ¢
@ Oxigénio :
Hidrogénio

@ Carbono
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12,5A

Fonte: Autor.

4.2.4 Modelagem molecular da interacdo AcidoAsparti QD

A Figura23 (A) mostra oEnergiade interacdo entre a AsfE®i, nessa encontse 0S
maiores potenciais em cada eixo de simula¢éo, no qual sdo destacados e represéigadas na
23 (B). Podemos observar que embexsstamdiferentes potenciais, esses tendetoravergir
proximo demt’ QO & & & emp xa¢ 18, do eixo de referéncia (0, 0, 0) até o centroide do
aminoacido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partjp @@ B o potencial de energia
comeca a aumentar novamente até atingir o topo do vacuo, chegando a novos valores de

maximo.

A Figura23 (B) mostra apenas 0s pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos
trés perfis distintos dénergiade interacdo, sendo a rotagdo do aminoacido no eixo X com uma
energia de interacdo deraximadamente ¢fp UQO & E & a p ¢ meJuma distancia de
¢ bp B do eixo de reféncia, no eixo Y com uma energia de interacdo de aproximadamente

¢l XQo&i&E & aoc ¢ tedima distancia de v B do eixo de reféncia e no eixo Z com
uma errgia de interacdo de aproximadamentdit XQoO & & & a¢ p ¢elima distancia de

p & B do eixo de refé@ncia.
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A Figura24 mostra as posi¢des de interacdes de minimo de energia do grafico B da
Figura23, sendo a parte inferior da superficie de niquel (lado esquerdo do gréfico) e parte

superior da superficie de niquel (lado direito do gréafico)

Figura23- (A) Energia de interacédo entre a AsB@. (B) Destaque dos maiorpstenciais

em cada eixo de simulacao.
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Figura24 - Posicoes de interac6es de minimo de energia do gréficd-Bjuia23.
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Fonte: Autor

4.2.5 Modelagem molecular da interacdo Cisteisi®

A Figura25 (A) mostra o£nergiade irteragao entre a Cysgli, nessa encontige 0s
maiores potenciais em cada eixo de simulagao, no qual séo destacados e represéingadas na
25(B). Podemos observatg embora existam diferentes potenciais, esses tendem a convergir
proximo demr Qo & & emp Jv ac 1o B, do eixo de referéncia (0, 0, 0) até o centroide do
aminoécido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partiy @B o potencial de energia
comeca a aumentar novamente até atingir o topo do vacuo, chegando a novos valores de

maximo.

A Figura25 (B) mostra apenas 0s pontos que ayyn oS maiores potenciais. Temos
trés perfis distintos dénergiade interacéo, sendo a rotacdo do aminoacido no eixo X com uma
energia de interac&o de aproximadamerit) CQO & E & ap peluma distancia de B
do eixo de refd@ncia, no eixoY com uma energia de interacdo de aproximadamente

clo QO&E & ap p @dima distancia de & B do eixo de reféncia e no eixo Z com
uma energia de interacdo de aproximadamepte XQo & & & ac¢ g redima distancia de

p @ do eixo derefedéncia.
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A Figura26 mostra as posi¢des de interacdes de minimo de energia do grafico B da
Figura 25, sendo a parte infen da superficie de niquel (lado esquerdo do grafico) e parte

superior da superficie de niquel (lado direito do gréafico)

Figura25- (A) Energia de interacédo entre a CySH). (B) Destaque dos maiores potenci

em cada eixo de simulacao.

(A)

-4 - L

Energia de Interaggo (kcal.mol™)

T T T T T T T T T T T 1 T 1 1
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Dlstanma (A)

B) = o] !
o
(1]
£ 11 / o( i
L4
1%2 0
24 Ot
E (= ]
8 3 5
©
5_4_ | —e—X —o—Y —o—7Z] |
L

T 1 L] 1 L T T L ] T ] T 1 L] 1
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Distancia (A)
Fonte: Autor.



74

Figura26 - Posicoes de interac6es de minimo de energia do gréficd-Bjuia25.
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Fonte: Autor

4.2.6 Modelagem molecular da interacdo AcidoGlutami&N®

A Figura27 (A) mostra oenergiade interacdo entre a GIugili, nessa encontise 0s
maiores potenciais em cada eixo de simula¢éo, no qual sdo destacados e represéigadas na
27 (B). Podemos observar que embexsstamdiferentes potenciais, esses tendetoravergir
proximo demt’ QO & & & emp ya g 18, do eixo de referéncia (0, 0, 0) até o centroide do
aminoacido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partit dB o potencial de energia
comeca a aumentar novamente até atingir o topo do vacuo, chegando a novos valores de

maximo.

A Figura27 (B) mostra apenas 0s pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos
trés perfis distintos dénergiade interacdo, sendo a rota¢cdo do aminoacido no eixo X com uma
enegia de interacdo de aproximadamentdp QO & & & ap X @ dma distancia de &p B
do eixo de ref@ncia, no eixo Y com uma energia de interacdo de aproximadamente

¢l Q& E & ap ¢ telima distancia de r B do eixo de reféncia eno eixo Z com
uma energia de interacdo de aproximadamept® TQO & & & a¢ 1 Tedima distancia de

p A do eixo de refd@ncia.
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A Figura28 mostra as posi¢des de interacdes de minimo de energia do grafico B da
Figura27, sendo a parte inferior da superficie de niquel (lado esquerdo do gréfico) e parte

superior da superficie de niquel (lado direito do gréafico)

Figura27- (A) Energia de interacéo entre a GI6@). (B) Destaque dosaiores potenciai

em cada eixo de simulagao.
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Figura28 - Posicoes de interacfes de minimo de energia do gréaficd-Bjuia2?.
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Fonte: Autor

4.2.7 Modelagem molecular da interacao Glutamirg@

A Figura29 (A) mostra oenergiade interacdo entre a Glrfglli, nessa encontise 0s
maiores potenciais em cada eixo de simula¢éo, no qual sdo destacados e repreaéigadas n
29(B). Podemos observar que embexsstamdiferentes potenciais, esses tendetoravergir
proximo dem Qo & & emp jv a20B, do eixo de referéncia (0, 0, 0) até o centroide do
aminoacido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partit dB o potencial de energia
comeca a aumentar novamente até atingir o topo do vacuo, chegando a novos valores de

maximo.

A Figura29 (B) mostra apenas 0s pontos que obtiveram o0s maiores potenciais. Temos
trés perfis distintos dénergiade interacdo, sendo a rotagdo do aminoacido no eixo X com uma
enegia de interacdo de aproximadamentelt QO & E & a o v geJuma distancia de
¢ tw & do eixo de refd@ncia, no eixo Y com uma energia de interagio de aproximadamente

clt YQo&i&E & at P uma distancia de B do eixo de reféncia e noeixo Z com uma
energia de interacéo de aproximadamenis dQO & & & ap Y T dma distancia de v B

do eixo de refd@ncia.












































































































