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ñNa busca incessante por m®todos de proteger 

metais da corrosão, encontramos na vastidão da 

natureza não apenas a inspiração, mas também 

a solução. À medida que exploramos os reinos 

da química orgânica e da teoria quântica, 

desvendamos o potencial dos inibidores 

orgânicos. Nesta jornada rumo à preservação de 

nossos recursos metálicos e à redução dos 

impactos ambientais, desvendamos os segredos 

das interações atômicas e descobrimos como os 

aminoácidos podem se transformar em escudos 

protetores. Esta dissertação representa um 

mergulho profundo nesse universo de 

possibilidades, onde a ciência se une à natureza 

em uma dan­a de prote­«o e sustentabilidadeò. 
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RESUMO 

 

Este estudo se concentrou na avaliação do potencial de aminoácidos como inibidores de 

corrosão para o níquel. Embora o níquel seja vital em várias ligas metálicas, como o aço 

inoxidável, devido à sua estabilidade estrutural e resistência à corrosão, ele pode corroer em 

ambientes ácidos, levando a riscos e perdas industriais. Inibidores de corrosão tradicionais 

frequentemente contêm substâncias tóxicas, impulsionando a busca por alternativas 

ecologicamente sustentáveis, como os aminoácidos. Nesse contexto, esta pesquisa adotou uma 

abordagem abrangente, integrando metodologias clássicas e quânticas para avaliar a eficácia 

dos aminoácidos como inibidores de corrosão. Através do avanço da teoria quântica, 

especificamente a Teoria Funcional de Densidade (DFT), que possibilita cálculos precisos de 

primeiros princípios de interações moleculares, a interação entre vinte aminoácidos e 

superfícies de níquel foi minuciosamente analisada. Essa abordagem proporcionou uma 

compreensão mais profunda das forças intermoleculares que regem a adsorção dos aminoácidos 

na superfície de níquel. Vinte aminoácidos foram avaliados para sua capacidade de inibir a 

corrosão. Os resultados mostraram que aminoácidos com cadeias laterais apolares, 

especialmente o triptofano, tiveram melhor desempenho na inibição. A metionina, triptofano e 

prolina também se destacaram nos cálculos de energia. Os átomos de níquel interagem com 

átomos doadores de elétrons nos aminoácidos, influenciando sua adsorção. Esses achados têm 

implicações importantes para a substituição de inibidores tóxicos por alternativas mais 

sustentáveis na indústria, embora limitações nos cálculos tenham sido reconhecidas. O estudo 

contribui significativamente para a compreensão da inibição de corrosão por aminoácidos e 

sugere direções futuras de pesquisa. 

 

Palavras-chave: inibição da corrosão; aminoácidos; modelagem molecular. 
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ABSTRACT 

 

This study focused on evaluating the potential 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 and quantum methodologies 

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, the interaction 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 evaluated for 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 atoms interact 

with electron-donating 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 acknowledged. 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 INTRODUÇÃO  

As soluções de ácido clorídrico são comumente usadas em acidificações de poços de 

petróleo para abrir os poros das formações rochosas e por conta de sua agressividade acabam 

corroendo tubulações e equipamentos dinâmicos gerando um gasto de recursos e dinheiro 

(ASKARI; ALIOFKHAZRAEI; AFROUKHTEH, 2019; GECE; BILGIÇ, 2010; YADAV; 

SARKAR; PURKAIT, 2015). Dentre o os mecanismos de proteção contra corrosão, o uso de 

inibidores orgânicos foi considerado um dos melhores métodos para a proteção dos metais em 

diferentes meios (HAMADI et al., 2018). Um inibidor é uma substância que é adicionada em 

pequena concentração em uma solução corrosiva, que é adsorvida pela superfície metálica do 

material, levando a uma proteção. Os compostos mais eficientes na adsorção e proteção contra 

corrosão nos materiais metálicos são os que contém heteroátomos como nitrogênio, enxofre, 

fosforo e oxigênio, ou grupos funcionais com compostos orgânicos (HAMADI et al., 2018; 

MENDONÇA et al., 2017). O uso de inibidores de corrosão tem se mostrado um dos métodos 

disponíveis mais eficazes para a proteção de metais contra a corrosão em diferentes meios 

corrosivos. Entretanto, o grande problema é que a maioria dos inibidores de corrosão orgânicos 

usados no processo de acidificação são eficazes apenas em altas concentrações e são 

prejudiciais ao meio ambiente devido à sua toxicidade (YADAV; SARKAR; PURKAIT, 2015). 

Como os aminoácidos são atóxicos, biodegradáveis, relativamente baratos e completamente 

solúveis em meio aquoso, têm despertado interesse constante como inibidores de corrosão nas 

últimas duas décadas (GECE; BILGIÇ, 2010).  

A comunidade científica vem apresentando no decorrer dos anos uma grande atenção 

na utilização de aminoácidos como inibidores de corrosão (BADAWY; ISMAIL; FATHI, 

2006; EL IBRAHIMI, B. et al., 2020; EL IBRAHIMI, Brahim et al., 2020; FRAU; 

GLOSSMAN-MITNIK, 2017; HAMADI et al., 2018; KIM, 2015; MENDONÇA et al., 2017; 

YADAV; SARKAR; PURKAIT, 2015; ZHANG et al., 2018). Prova disso é a quantidade 

crescente de publicações cientificas com as palavras chaves ñamino; acids; corrosion; 

inhibitionò, saindo de um quantitativo de 95 artigos/ano em 2010 para 762 artigos/ano em 2022 

na plataforma ScienceDirect (SCIENCE DIRECT, 2023), representando um aumento de 

aproximadamente 800%. Apesar do aumento considerável da produção científica advinda de 

publicações com o tema de aminoácidos como inibidores de corrosão na última década, estes 

ainda representam uma pequena parcela (20%) da produção científica de 2022 com as palavras 

chaves ñcorrosion; inhibitionò na plataforma Science Direct (SCIENCE DIRECT, 2023). 

Entretanto, esta evolução parte do fato que a maioria dos inibidores disponíveis no mercado são 

constituídos de compostos tóxicos (GECE; BILGIÇ, 2010). 
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A acidificação em poços de petróleo foi somente um dos exemplos que fazem parte do 

mundo da corrosão na indústria. O fato é que a corrosão atinge uma gama de materiais, em sua 

maioria metálicos, o que fez com que mais ligas metálicas fossem desenvolvidas. O níquel é 

um dos metais mais importantes na composição de várias ligas metálicas como o aço 

inoxidável. Ele possui essa importância por ser o principal responsável pela estrutura austenítica 

estável além de contribuir substancialmente para a resistência à corrosão e oxidação e às 

propriedades mecânicas em toda a faixa de temperatura utilizável das ligas (ROGER COVERT, 

1998). Além disso, a resistência à corrosão do níquel se deve à formação de uma camada 

passivadora de óxidos em sua superfície quando exposto ao meio corrosivo. Visualizando a 

importância tanto do níquel quanto da busca de inibidores de corrosão ecologicamente corretos, 

Aksüt e colaboradores publicaram um trabalho onde avaliaram empiricamente a eficiência de 

inibição de corrosão do níquel através da diluição de doze aminoácidos em ὌὛὕ, avaliados 

individualmente. O trabalho mostrou que a lisina apresentou a maior eficiência de inibição de 

corrosão dos doze compostos estudados.  

Recentemente, associando o interesse de buscar moléculas orgânicas como inibidoras 

de corrosão e contando com o avanço tecnológico das simulações computacionais, diversos 

estudos tentam entender o mecanismo da inibição de corrosão utilizando modelos 

experimentais e teóricos, via modelagens clássicas e quânticas (EL IBRAHIMI, Brahim et al., 

2020; FRAU; GLOSSMAN-MITNIK, 2017; GECE, 2008; GECE; BILGIÇ, 2010; GUPTA et 

al., 2017; MENDONÇA et al., 2017). O conhecimento da interação entre esses compostos 

orgânicos e a superfície metálica do material deve ser conhecida para determinar ou prever a 

eficiência da inibição. Os fatores que devem ser considerados para realizar uma inibição de 

corrosão com um composto orgânico, são: a carga, o tamanho, a orientação e as propriedades 

eletrônicas da molécula (POORNIMA; NAYAK; NITYANANDA SHETTY, 2011). Duas vias 

pesquisam a inibição de corrosão das moléculas orgânicas com o material metálico, a via 

experimental com técnicas de polarização potenciodinâmica, impedância eletroquímica, e a via 

teórica (Modelagem Molecular) que busca entender a interação da molécula com a superfície 

do substrato. 

A Modelagem Molecular (MM) motivada pela constante evolução dos recursos 

computacionais, sendo capazes de realizar cálculos matemáticos complexos em um menor 

intervalo de tempo, tem lugar reservado na pesquisa de inibidores de corrosão. Prova disso é a 

quantidade crescente de publicações científicas com a palavra-chave ñCorrosion Inhibitor 

Density Functional Theoryò ou ñCorrosion Inhibitor Classical Modelingò. Os métodos 
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clássicos, permitem o conhecimento do potencial mínimo de interação entre a molécula e a 

superfície do material metálico. Já os métodos teóricos como o DFT permitem o conhecimento 

da interação molécula com o substrato a nível de energias químicas (energia dos orbitais de 

fronteira, HOMO e LUMO, dureza molecular e densidade eletrônica) (HINCHLIFFE, 2008). 

Com o avanço tecnológico, quase duas décadas depois, GECE et al., 2010 validou 

teoricamente o trabalho de AKSÜT et al., 1992 através da Teoria do Funcional da Densidade 

(DFT); neste estudo, o objetivo principal era calcular as energias HOMO e LUMO e sua 

diferença. À medida que o delta de energia diminui, a reatividade da molécula aumenta 

levando ao aumento da eficiência de inibição da molécula, onde foi encontrado o melhor delta 

para a Lisina-Níquel. Outros trabalhos mostram que os aminoácidos também possuem 

propriedades de inibição de corrosão em materiais como bronze, zinco, alumínio e algumas 

ligas metálicas (EL IBRAHIMI, B. et al., 2020; HAMADI et al., 2018; NADY, 2017). 

A utilização do recurso da modelagem molecular nos proporciona entrar em campos 

desconhecidos da ciência. No campo de inibição de corrosão e nesta dissertação teremos um 

belo caminho a percorrer uma grande ferramenta para investigação de novos processos de 

inibidores de corrosão em um metal essencial na maioria das ligas metálicas, o níquel. Dessa 

forma, essa pesquisa propõe-se a realizar uma investigação utilizando técnicas teóricas clássicas 

e quânticas, com a eficiência de inibição dos aminoácidos no níquel. 
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2 FUNTAMENTAÇÃO TEÓRICA  

2.1 Níquel 

2.1.1 História 

Existe evidência que o homem primitivo de 1200 a.C. usava o ferro meteorítico composto 

por nickel, uma vantagem que só esteve disponível para o homem moderno a partir de 1809 

(ZIMMER, 1917). Richter (1805), aparentemente foi o primeiro a obter níquel puro. Em seu 

artigo ñSobre níquel absolutamente puro. Prova de que é um metal nobreò, sua descrição sobre 

características do metal é interessante: 

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

Não é afetado pelo ar ou pela umidade atmosférica, ou seja, não enferruja. 

É perfeitamente dúctil; bastões podem ser feitos de níquel quando aquecido e podem 

ser batidos em placas muito finas quando frio. Devido a essa propriedade, o níquel 

não pode ser considerado um semi-metal e ocupa seu lugar entre metais perfeitos. 

Seu peso específico ou densidade é 8,279 para o níquel fundido e 8,666 para o níquel 

forjado. 

Sua força é considerável. 

Ele tem um alto ponto de fusão e, portanto, é extremamente difícil de derreter, pelo 

menos tão difícil quanto o manganês. 

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 níquel não é apenas um 

metal perfeito, mas também nobre. 

A ação dos ímãs no níquel é muito grande, apenas um pouco menor do que sua ação 

no ferro (RICHTER, 1805). 

O níquel 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 cobre, nas 

minas de cobalto de Los, Hälsingland, Suécia (CRONSTEDT, 1751). Quando os mineiros 

alem«es que exploravam as Montanhas Ore no s®culo 17 encontraram ñuma rocha vermelho-

acastanhada p§lidaò, eles pensaram que sabiam exatamente o que haviam encontrado: um novo 

minério de cobre. O que eles realmente encontraram foi um minério de níquel anteriormente 

desconhecido, que agora ® conhecido como ñarsenieto de n²quelò ou ñnicolitaò. Os mineiros 

tentaram extrair o cobre, mas não conseguiram e frustrados culparam Nickel, um demônio da 

mitologia alem«. A partir da², come­aram a chamar o min®rio de ñkupfernickelò, do sueco 

'demônio do cobre' (BALDWIN, 1931). Em 1754, Cronstedt abandonou o ñkupferò e nomeou 

o minério que agora é o vigésimo oitavo elemento da tabela periódica: o níquel (CRONSTEDT, 

1751). 

2.1.2 Produção Mundial 

De acordo com o (LONDON METAL EXCHANGE - NICKEL, 2023), nas últimas duas 

décadas, o preço do níquel subiu 211%. Esse crescimento foi impulsionado fundamentalmente 

por uma rápida expansão na demanda por aço inoxidável. Uma economia chinesa em expansão 

baseada em gastos com construção impulsionou a demanda e incentivou investimentos em larga 
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escala em aço inoxidável, ao mesmo tempo em que aumentou a quantidade necessária de níquel. 

Somente nos últimos dez anos, a demanda de níquel do aço inoxidável mais que dobrou 

(FRASER et al., 2021). 

O uso do níquel aumentou ao longo do tempo e está correlacionado com o 

desenvolvimento econômico. A demanda mundial de níquel aumentou de 1,123 milhão de 

toneladas (MT) em 2000 para 1,465 MT em 2010 e atingiu 2,385 MT em 2020, com uma taxa 

média anual de crescimento de 3,8% desde 2000. Desde então, o forte crescimento registrado 

pela economia chinesa tem acelerado ainda mais o aumento da demanda de níquel que, de 2010 

a 2020, cresceu a uma taxa média anual composta de 5%. A Ásia é agora, de longe, o maior 

mercado regional de níquel, representando cerca de 82% da demanda mundial total. A China 

sozinha agora responde por cerca de 60% da demanda mundial de níquel em comparação com 

5,5% em 2000 e 39% em 2010 (INTERNATIONAL NICKEL STUDY GROUP, 2023). 

Tabela 1 - Reservas e mineração de níquel no mundo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de (MINERAL COMMODITY SUMMARIES 2023, 2023). 

2.1.3 Propriedades Atômicas e Físicas 

O níquel é o número 28 na tabela periódica dos elementos. Os três metais, ferro, níquel 

e o cobalto constituem o grupo de transição na quarta série da tabela periódica (ROSENBERG, 

1968). De acordo com Wieser (2006), o peso atômico do níquel é 58,6934, com base em 

determinações espectrométricas de massa, representando um composto dos cinco isótopos 

Pa²ses Reservas (Mt) 
Minera­«o (Mt) 

2021 2022 
Indon®sia 21.000.000 1.040.000 1.600.000 
Austr§lia 21.000.000 151.000 160.000 
Brasil 16.000.000 76.000 83.000 
R¼ssia 7.500.000 205.000 220.000 

Nova Caled¹nia 7.100.000 186.000 190.000 
Filipinas 4.800.000 387.000 330.000 
Canad§ 2.200.000 134.000 130.000 
China 2.100.000 109.000 110.000 

Estados Unidos 370.000 18.400 18.000 
Outros Pa²ses 20.000.000 429.000 440.000 
Total 102.070.000 2.735.400 3.281.000 
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estáveis. Swanson et al. (1954) relataram o valor de 3,5238 para o parâmetro de rede da célula 

unitária de níquel, registrando os padrões de difração de raios-x obtidos a partir de níquel em 

pó. Já Lide (2003), dá a densidade do níquel como 8,9 g/cm³ a 25°C. O ponto de fusão do níquel 

é 1453°C (2647°F). Este valor geralmente aceito é baseado em determinações feitas no National 

Bureau of Standards em 99,94% de níquel, conforme relatado por Jordan e Swanger (1930). O 

resumo das propriedades dessas propriedades pode ser visto na figura abaixo (Figura 1). 

Fonte: Adaptado de (NICKEL CHEMICAL ELEMENT, 2023). 

2.2 Corrosão 

O termo ñcorros«oò tem sua origem no latim. A palavra latina ñrodereò significa "roer" 

e ñcorrodereò significa roer em peda­os. A corros«o pode ser definida como a ñdestrui­«o ou 

deteriora­«o de um material devido a rea­»es com seu ambienteò (FONTANA, 1987). A 

corrosão é um fenômeno muito amplo e atinge uma gama de materiais, geralmente metálicos, 

de formas variadas, mas sempre resultando em sua deterioração através da sua interação com o 

meio associado, por ação química ou eletroquímica podendo ser associada a esforços mecânicos 

externos. Todo esse processo tende a ocorrer de forma espontânea e faz com que os materiais 

sofram transformações que resultam em impactos negativos em sua vida útil e desempenho.  

A corrosão tem sido classificada em duas áreas. A primeira área é conhecida por 

corrosão aquosa, onde o metal ou liga é exposto a um eletrólito líquido, geralmente água. A 

segunda área é chamada de oxidação ou corrosão gasosa, onde a corrosão ocorre em um 

ambiente gasoso, oxidação em alta temperatura ou corrosão em alta temperatura. Esta distinção 

é justificada por algumas diferenças fundamentais nos mecanismos, especialmente na natureza 

Figura 1 - Principais propriedades do níquel. 
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eletroquímica das reações que ocorrem em solução aquosa (ou em um eletrólito não aquoso), 

em referência a formação de camadas espessas de óxido no ar ou em outros atmosferas 

oxidantes, a altas temperaturas com processos de transporte rápido por difusão em estado sólido 

através de um óxido em crescimento. (ALBANY et al., 2003) 

Os metais e suas ligas, materiais predominantes nas indústrias e meios de transporte 

quando em serviço, geralmente passam uma falsa impressão de permanência, mas todos, exceto 

o ouro, são quimicamente instáveis no ar e no ar saturado à temperatura ambiente, e a maioria 

também é instável em água sem ar. (TALBOT; TALBOT, 2018) 

Neste trabalho, iremos focar na inibição da corrosão eletroquímica resultante da reação 

entre uma superfície metálica e um ambiente condutor de íons. Essa corrosão pode ocorrer se o 

metal entrar em contato com um eletrólito para transporte de corrente elétrica. A maioria dos 

casos de corrosão eletroquímica ocorre em ambientes aquosos, como águas naturais, umidade 

atmosférica e chuva, solo úmido, bem como soluções artificiais, como água de caldeira, água 

de resfriamento, soluções químicas e assim por diante. (DURING, 2018) 

De acordo com Fontana (1987), corrosão aquosa eletroquímica envolve duas reações, 

uma reação anódica e uma reação catódica, juntamente com o fluxo de carga (elétrons/íons). A 

reação anódica libera elétrons, ganha oxigênio ou aumenta o número de oxidação (processo de 

oxidação), enquanto a reação catódica consome elétrons, perde oxigênio ou reduz o número de 

oxidação (processo de redução). No ânodo, os átomos de metais neutros oxidam, ou seja, 

perdem elétrons. Os metais, no estado elementar, têm, mais frequentemente, de um a três 

elétrons no último nível energético, e quando reagem têm tendência a perder esses elétrons, 

oxidando-se e, portanto, agem como substância redutora. Desta forma, temos as seguintes 

tendências: 

No anodo: 

Aumentar o número de elétrons livres na fase metálica; 

Aumentar a concentração dos íons do metal na solução em torno dele (anólito); 

Aumentar o número de íons em estado de oxidação mais elevado na solução em torno 

dele; 

Diminuir a massa do eletrodo (corrosão). 

No catodo: 
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Diminuir o número de elétrons na fase metálica; 

Diminuir a concentração de íons do metal na solução em torno dele (católito); 

Aumentar o número de íons em estado de oxidação menos elevado na solução em torno 

dele; 

Aumentar a massa do catodo. 

Temos abaixo a equação iônica geral de oxidação dos metais (GENTIL, 2011): 

ὓᴼὓ ὲὩ  (1) 

Metal Ÿ ĉon + ne (n = n¼mero de el®trons perdidos pelo metal) 

Adicionando a equação de redução a equação (1), temos a equação de oxiredução (3): 

ρςϳὕ ςὩO ὕ  (2) 

ςὓ ὲςϳὕ ᴼ ὓὕ  (3) 

Claramente, é essa reação que leva à degradação (perda) do substrato. No que diz 

respeito à reação catódica, existem várias possibilidades dependendo do ambiente. Um metal 

M sob a ação de água e oxigênio provoca, em geral, a formação de Hidróxidos. Em condições 

quase neutras, com ὕ dissolvido presente, a redução de ὕ é normalmente a reação catódica 

primária, ou seja, 

ὕ ςὌὕ τὩ ᴼτὕὌ (4) 

Na ausência (ou quase ausência de ὕ dissolvido), a redução direta com água pode ser 

o processo catódico primário, ou seja, 

ςὌὕ ςὩ ᴼὌ ςὕὌ (5) 

Em pHs baixos, onde há abundância de íons Ὄ  (mais precisamente Ὄὕ ) em solução, 

a reação catódica primária torna-se: 

ςὌ ςὩ ᴼὌ  (6) 

Essa reação é balanceada em solução ácida da seguinte forma: 

ὕ τὌὕ τὩ ᴼφὌὕ  (7) 

A imersão de um metal nas soluções eletrolíticas, determina o estabelecimento de uma 

diferença de potencial entre as duas fases: a sólida e a líquida. Esta diferença de potencial é, 

simultaneamente, de natureza elétrica e de natureza química e, por isso, se denomina diferença 

de potencial eletroquímica. O sistema constituído pelo metal e pela solução tende a evoluir 

espontaneamente de modo a atingir um estado de equilíbrio. Este equilíbrio eletroquímico, que 
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Figura 2 - Interface metal-solução. 

ocorre nos eletrodos de primeira espécie, é normalmente representado pela equação 1 e 

estabelece uma diferença de potencial entre as camadas de cargas elétricas de sinais contrários, 

que existem na interface metal-solução. A região da interface, que pertence à solução, contém 

moléculas do eletrólito que apresentam dipolos. Estes dipolos se orientam na interface de 

acordo com o sinal da carga existente na superfície metálica e nela ficam adsorvidos. Na 

superfície metálica ficam também adsorvidos alguns íons existentes na solução, seja do metal 

ou do solvente. Alguns íons do metal existentes na solução, que não estão adsorvidos, ficam 

solvatados, isto é, ficam envolvidos pelas moléculas polares do solvente e se situam em regiões 

mais afastadas da superfície metálica. O arranjo ordenado de cargas elétricas na interface metal-

solução é o que constitui a dupla camada elétrica representada esquematicamente na Figura 2 

(GENTIL, 2011). 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de (GENTIL, 2011) 

O metal avaliado na presente dissertação é o níquel e, por este motivo, focaremos em 

seus processos de corrosão nos próximos parágrafos. 

O filme de corrosão inicial formado no níquel na atmosfera é uma camada interna de 

ὔὭὕ (o mineral bunsenita) e uma camada externa de ὔὭὕὌ  (o mineral teofrastita). O 

composto de hidróxido é perfeitamente compreensível em vista da estabilidade termodinâmica 

das espécies níquel-água (LEYGRAF et al., 2016).  

As condições de passivação dos metais são definidas como aquelas em que a forma 

estável do metal em questão é um óxido insolúvel (ou hidróxido ou sal sólido); se for formado 

por contato direto com o metal, esse óxido (ou outro produto sólido) "passiva" o metal em maior 

ou menor grau e confere a ele maior ou menor grau de proteção contra a corrosão; de um modo 

geral, a proteção será completa onde a película ou depósito com o qual o metal é revestido for 

absolutamente aderente e não poroso; em todos os outros casos, a proteção será geralmente 

imperfeita. Assim, a passivação não implica passividade, se definirmos a passividade como 
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sendo a condição em que um metal não sofre corrosão, embora a forma metálica não seja 

termodinamicamente estável e o metal, portanto, tenda a se transformar em outra substância. 

(POURBAIX, 1974) 

Pourbaix (1974) desenvolveu um método gráfico, relacionando potencial e pH, que 

apresenta uma possibilidade para se prever as condições sob as quais podem-se ter corrosão, 

imunidade ou possibilidade de passivação. A fim de avaliar a estabilidade termodinâmica das 

espécies de níquel e a influência do pH sobre elas, o Diagrama de Pourbaix para o sistema Ni-

Ὄὕ a ςυЈὅ está apresentado na Figura 3. 

As linhas estabelecem os domínios de estabilidade termodinâmica dos distintos íons e 

compostos de níquel possíveis de serem formados. A tracejada na vertical representa o limite 

de predominância entre duas substâncias iônicas estáveis termodinamicamente na solução 

aquosa, ὔὭ  e ὌὔὭὕ . As tracejadas e indicadas que cortam a anterior na diagonal 

limitam a região de estabilidade da água, de modo que fora desses limites, a água passa a estar 

sujeita a reações de óxido-redução. Já as linhas contínuas delimitam as interfaces entre a região 

onde há imunidade do níquel metálico e as regiões onde este passa ser suscetível a ionização, 

podendo, então, estar disponível na forma de íons estáveis em solução ou na forma de 

óxidos/hidróxidos precipitados e aderidos a superfície metálica (DELTOMBE; ZOUBOV DE; 

POURBAIX, 1974).  

Considerando que a obtenção do filme protetor de níquel ocorre pela redução de íons 

ὔὭ  a ὔὭί sobre a superfície metálica da peça - Equação (1), então tal peça atuando 

como cátodo deve estar polarizada negativamente. Uma vez dotada de carga negativa, atrai os 

cátions (carga positiva) do interior da solução. Quando esses cátions atingem a superfície do 

cátodo, elétrons são transferidos da superfície da peça metálica para os íons positivos, 

reduzindo-os e promovendo, assim, a formação do revestimento de proteção (POURBAIX, 

1974).  
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Figura 3 - Diagrama de Pourbaix para o sistema ὔὭὌὕ a ςυЈὅ. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de (POURBAIX, 1974) 

2.3 Inibidores de Corrosão 

Em 1956, Vernon apresentou um esquema de métodos de prevenção de corrosão, que 

são definidos em quatro categorias: modificação do procedimento, modificação do ambiente, 

modificação do metal e revestimentos protetores e pode ser visto na Tabela 2. No nosso caso, 

iremos nos focar no segundo método de combate à corrosão, muito difundido através da 

utilização dos inibidores de corrosão. Os inibidores de corrosão são substâncias que quando 

adicionadas em pequenas concentrações a meios corrosivos diminuem ou impedem a reação do 

metal com o meio. Os inibidores são adicionados a muitos sistemas, como sistemas de 

refrigeração, refinarias, produtos químicos, unidades de produção de petróleo e gás, caldeiras, 

etc (VERNON, 1956). Os inibidores funcionam por adsorção de íons ou moléculas na superfície 

do metal. Eles reduzem a taxa de corrosão por: 

Å Aumentar ou diminuir a rea­«o an·dica e/ou cat·dica; 

Å Diminui­«o da taxa de difus«o dos reagentes para a superfície do metal; 

Å Diminui­«o da resist°ncia el®trica da superf²cie met§lica. 
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Os inibidores geralmente são fáceis de aplicar e oferecem a vantagem da aplicação no 

local sem causar nenhuma interrupção significativa no processo. No entanto, existem várias 

considerações ao escolher um inibidor: 

Å O custo do inibidor ¨s vezes pode ser muito alto quando o material envolvido ® caro 

ou quando a quantidade necessária é enorme; 

Å A toxicidade do inibidor pode causar efeitos prejudiciais em seres humanos e outras 

espécies vivas. 

Subprodutos de azóis e pirimidinas são os inibidores mais empregados para reduzir a 

corrosão em metais e ligas, sendo introduzidos no sistema em concentrações de tratamento 

baixas. subprodutos de azóis e pirimidinas são os inibidores mais empregados para reduzir a 

corrosão em metais e ligas, sendo introduzidos no sistema em concentrações de tratamento 

baixas (GHAZOUI, 2012). Como exemplo ilustrativo, os benzotriazóis, geralmente 

empregados para minimizar a corrosão de trocadores de calor, foram demonstrados como 

agentes tóxicos para organismos marinhos, mesmo em concentrações tão baixas quanto 3 ppm 

(PILLARD, 2001). 

Embora muitos compostos sintéticos apresentem boa atividade anticorrosiva, a maioria 

deles é altamente tóxica tanto para o ser humano quanto para o meio ambiente. As questões 

ambientais e de segurança dos inibidores de corrosão surgidas nas indústrias sempre foram uma 

preocupação global. Esses inibidores podem causar danos reversíveis (temporários) ou 

irreversíveis (permanentes) ao sistema de órgãos, como rins ou fígado, ou perturbar um 

processo bioquímico ou perturbar um sistema enzimático em algum local do corpo. A 

toxicidade pode se manifestar tanto durante a síntese do composto quanto durante suas 

aplicações. Esses efeitos tóxicos levaram ao uso de produtos naturais como agentes 

anticorrosivos que são ecologicamente corretos e inofensivos (RAJA; SETHURAMAN, 2008). 

Pelas razões citadas anteriormente, o campo de inibidores de corrosão vem passando 

por mudanças do ponto de vista de compatibilidade ambiental, tendo agencias ambientais de 

diversos países regulamentando o uso desses inibidores, sendo como maior tendência a 

utilização de inibidores com critérios de baixa toxicidade e biocompatibilidade, os chamados 

inibidores ecológicos ou verdes (EL IBRAHIMI, B. et al., 2020). Diante disso, a comunidade 

cientifica vem pesquisando diversas formas de inibidores de corrosão orgânicos, a Figura 4, por 

exemplo, mostra diversos campos que vêm sendo estudados. 
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Ainda assim, apesar de todos os inibidores orgânicos da Figura 4 serem considerados 

inibidores ecológicos, o processo de obtenção desses precisa ser avaliado quanto ao seu impacto 

ao meio ambiente e mesmo que este impacto seja baixo, não necessariamente apresentam um 

bom custo-benefício. Por exemplo, a extração e purificação de substâncias naturais advindas 

das plantas é normalmente caro e demanda muito tempo para produção. Da mesma forma, o 

uso de moléculas orgânicas complexas sintetizadas, como drogas ou líquidos iônicos, como 

inibidores de corrosão também é limitado devido à sua síntese em várias etapas e extremamente 

caro. (EL IBRAHIMI, B. et al., 2020) 

Tabela 2 - Métodos de prevenção da corrosão. 

1 

Métodos baseados na modificação do procedimento: 

a. Atenção ao design da estrutura; 

b. Atenção a condição da superfície; 

c. Aplicação de proteção catódica. 

2 

Métodos baseados na modificação do ambiente: 

a. Desaeração da água ou solução neutra; 

b. Purificação ou desumidificação do ar; 

c. Adição de inibidores de corrosão. 

3 

Métodos baseados na modificação do metal: 

a. Aumento da pureza; 

b. Adição de elementos de liga; 

c. Tratamento térmico. 

4 

Métodos baseados em revestimentos protetores: 

a. Revestimentos de produto de reação; 

b. Revestimentos orgânicos: tintas, resinas, etc.; 

c. Revestimentos inorgânicos: esmaltes, cimentos, etc.; 

d. Revestimentos metálicos; 

e. Proteções temporárias. 

Fonte: Adaptado de (VERNON, 1956). 
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Fonte: Adaptado de (EL IBRAHIMI, B. et al., 2020). 

Por esses exemplos, os estudos dos aminoácidos como inibidores de corrosão vêm 

avançando na comunidade científica e têm uma importância particular para citá-los como 

inibidores de corrosão verdes, devido à sua não toxicidade e biodegradabilidade. Além disso, 

são solúveis em meio aquoso, relativamente baratos e fáceis de produzir com alta pureza (EL 

IBRAHIMI, B. et al., 2020). Como os aminoácidos são parte fundamental deste estudo, iremos 

entendê-los melhor no tópico seguinte. 

2.4 Aminoácidos 

Considerando o Big Bang como ponto de partida do Universo que conhecemos hoje, a 

física nasceu desde os primórdios e a química nasceu por volta de 300.000 anos após o início, 

isso só foi possível por conta do gradativo e suficiente resfriamento do universo que permitiu a 

formação de átomos e moléculas (LEHN, 2013). Conforme ilustrado na Figura 5, a química 

pode ser considerada como a ponte entre as leis da física e as formas mais complexas da matéria 

(biologia), ou seja, organismos vivos (LEHN, 2013). Portanto, as reações físico-químicas que 

ocorrem no universo são responsáveis por transformar a matéria em níveis cada vez maiores de 

complexidade. Em 1953, Miller e Urey tentaram recriar as condições da Terra primordial. Em 

um frasco, eles combinaram amônia, hidrogênio, metano e vapor de água mais faíscas elétricas. 

Figura 4 - Inibidores orgânicos de corrosão. 
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Eles descobriram que novas moléculas foram formadas e identificaram essas moléculas como 

onze aminoácidos padrões. Dentro desse amplo campo, podemos dizer que muitas das reações 

químicas, que ocorrem em todos os seres vivos do nosso planeta, de alguma forma envolvem 

aminoácidos (BILGEN, 2004). Por este motivo, a questão da formação de aminoácidos na Terra 

primitiva é um assunto muito importante para a química prebiótica. Em seu trabalho sobre 

adsorção de aminoácidos sobre minerais e a origem da vida, Zaia (2006) discute sobre a 

importância desse processo para a criação de proteínas que são primordiais para a origem da 

vida. 

 Além disso, trazendo para uma visão mais contemporânea, os aminoácidos têm papel 

primordial na indústria através alimentos, cosméticos, fertilizantes, farmacêuticos e nos últimos 

anos com a inibição de corrosão através da adsorção de aminoácidos em metais.  

Fonte: (LEHN, 2013). 

Figura 5 - Evolução do universo em direção a formas cada vez mais complexas de matéria: 

das partículas aos átomos, às moléculas, à vida e ao organismo pensante. 
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 Um amino§cido ® uma mol®cula org©nica composta de um grupo amino b§sico (īὔὌ), 

um grupo carboxila §cido (īὅὕὕὌ) e um grupo R orgânico (ou cadeia lateral) exclusivo de 

cada aminoácido. O termo aminoácido é a abreviação de ácido Ŭ-amino [alfa-amino] 

carboxílico (SCOTT FREEMAN, 2008). Cada molécula contém um átomo central de carbono 

(ὅ), chamado de carbono Ŭ, ao qual est«o ligados um grupo amino e um grupo carboxila. As 

duas liga­»es restantes do §tomo de carbono Ŭ s«o geralmente satisfeitas por um átomo de 

hidrogênio (Ὄ) e o grupo R (REDDY, 2023). As estruturas de todos os vinte aminoácidos 

podem ser vistas na Figura 6. 

Os primeiros aminoácidos foram descobertos no início do século 18 (SCHMIDT, 1931). 

Quase um século depois, desde que o glutamato monossódico foi comercializado pela primeira 

vez em 1909 como material aromatizante, a indústria de aminoácidos tem se expandido 

constantemente. Sua produção recentemente atingiu quase o nível de 1 bilhão de dólares. Os 

aminoácidos são produzidos por extração de hidrolisados de proteínas, por fermentação com o 

auxílio de microrganismos, por processos enzimáticos e por síntese química. Para obter L-

aminoácido natural, a síntese química geralmente requer duas etapas adicionais, como 

resolução óptica e racemização do isômero D (IZUMI; CHIBATA; ITOH, 1978). As aplicações 

mais importantes dos aminoácidos incluem a fortificação de alimentos vegetais e rações pela 

suplementação dos aminoácidos essenciais deficientes. Além de seus usos na indústria 

alimentícia, as aplicações médicas de aminoácidos (preparações nutricionais e agentes 

terapêuticos) estão se tornando cada vez mais importantes (IZUMI; CHIBATA; ITOH, 1978). 

Dentro de uma de suas aplicações mais recentes, como redutor de perdas econômicas através 

da inibição da corrosão de materiais metálicos, foco deste estudo, faz-se necessário o 

entendimento do fenômeno responsável por manter os agentes corrosivos fora de contato da 

superfície metálica, a adsorção. 
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Fonte: Adaptado de (TODD HELMENSTINE, 2021) 

2.5 Adsorção 

Adsorção é um processo de transferência de massa que é um fenômeno de sorção de 

gases ou solutos por superfícies sólidas ou líquidas. A adsorção na superfície sólida é que as 

moléculas ou átomos na superfície sólida têm energia de superfície residual devido a forças 

Figura 6 - Estruturas dos vinte aminoácidos fisiológicos e sua classificação química. 



34 

 

 

desequilibradas (HU; XU, 2020). Quando algumas substâncias colidem com a superfície sólida, 

elas são atraídas por essas forças desequilibradas e permanecem na superfície sólida. De acordo 

com as diferentes forças de adsorção, o processo de adsorção pode ser dividido em duas 

categorias: adsorção física e adsorção química (Tabela 3). A adsorção física é produzida pela 

interação de forças intermoleculares (ou seja, forças de van der Waals), por exemplo, a adsorção 

de carvão ativado para gás. A adsorção física é geralmente realizada em baixa temperatura e 

taxa de adsorção rápida, baixo calor de adsorção e não seletiva. Como o efeito da atração 

intermolecular é fraco, a estrutura das moléculas de adsorvato dificilmente muda, a energia de 

adsorção é pequena e a substância adsorvida é facilmente separada novamente (HU; XU, 2020). 

A adsorção devido à ação de ligações químicas é a adsorção química. O processo de adsorção 

química inclui a formação e destruição de ligações químicas. A absorção ou liberação de calor 

de adsorção é maior e a energia de ativação necessária também é maior. Adsorção física e 

adsorção química não são isoladas e muitas vezes ocorrem juntas. (HU; XU, 2020). 

Tabela 3 - Comparação entre adsorção física e adsorção química. 

Categorias de Adsor­«o Adsor­«o F²sica Adsor­«o Qu²mica 

For­a de adsor­«o For­a de Van der Waals For­a de liga­«o qu²mica 

Seletividade Adsor­«o n«o seletiva Adsor­«o seletiva 

Camada de adsor­«o Camadas ¼nicas ou m¼ltiplas Camada ¼nica 

Calor de adsor­«o Baixo Alto 

Taxa de adsor­«o R§pido Lento 

Estabilidade Inst§vel Est§vel 

Fonte: Adaptado de (HU; XU, 2020). 

A ação protetora dos aminoácidos tem sido atribuída ao seu acúmulo na superfície do 

metal por adsorção direta ou indireta, reduzindo o contato do metal com produtos químicos 

agressivos em solução. O comportamento químico e a carga da superfície metálica (níquel), o 

comportamento do inibidor e o processo de protonação são as principais características que 

afetam o modo de adsorção (GUO; VERMA; ZHANG, 2022). A interação eletrostática direta 

de aminoácidos carregados com a superfície níquel carregada com carga oposta. Por exemplo, 

os aminoácidos protonados seriam diretamente adsorvidos na superfície metálica se a superfície 

metálica fosse carregada negativamente em relação ao potencial de carga zero (Figura 7 - a). 

Por interação eletrostática, a adsorção pode ocorrer indiretamente pelos ânions já adsorvidos, 

como os íons haletos, na superfície metálica carregada positivamente, em relação ao potencial 
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de carga zero, conforme representado na Figura 7 ï b (GUO; VERMA; ZHANG, 2022). Os 

ânions adsorvidos na superfície metálica a tornam carregada negativamente, o que aumenta a 

capacidade de adsorção do aminoácido protonado. Este tipo de desempenho foi observado 

principalmente em meios ácidos (AKSÜT; BILGIÇ, 1992; GECE; BILGIÇ, 2010). Porém, se 

a carga da superfície metálica se tornar zero, nenhum cátion e ânion será adsorvido na 

superfície. É possível, neste caso, que a molécula de aminoácido seja adsorvida quimicamente. 

Porque os átomos metálicos na superfície são receptores de elétrons e os aminoácidos são as 

espécies doadoras de elétrons. As interações de doador e receptor, que pares de elétrons não 

compartilhados de heteroátomos, como S, O e N, e os elétrons  ́do anel aromático de um 

aminoácido se movem para o orbital d vago dos átomos da superfície do metal (Figura 7 ï c) 

(GUO; VERMA; ZHANG, 2022). 

Fonte: Adaptado de (GUO; VERMA; ZHANG, 2022). 

2.6 Física Quântica e Modelagem Molecular 

A partir da segunda metade do século XIX, vários experimentos mostravam que a física 

clássica falhava em descrever adequadamente as propriedades referentes às partículas atômicas 

e subatômicas (DANIEL, 1999). Entre eles, vale citar o efeito fotoelétrico, observado pela 

primeira vez em 1887 por Heinrich Rudolf Hertz, que consiste na emissão de elétrons de uma 

superfície quando a radiação eletromagnética atinge o material, e a radiação de corpo negro, 

descrita separadamente por Gustav Kirchhoff (1860) e Balfour Stewart (1861)  que é a radiação 

eletromagnética dentro ou ao redor de um corpo em equilíbrio termodinâmico com seu 

ambiente emitida por um corpo negro, ou seja, um corpo físico idealizado que absorve toda a 

radiação eletromagnética incidente. Esses fenômenos geraram verdadeiros paradoxos pois 

ambos não puderam ser explicados pelas equações de Maxwell sobre a radiação magnética. 

Tentando explicar dados experimentais de trabalhos a respeito do espectro de radiação do corpo 

Figura 7 - Esquema representativo da interação de alguns aminoácidos com a superfície do metal 

na inibição da corrosão. 
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negro, Max Planck (1900) propôs que os átomos podem emitir e absorver radiação 

eletromagnética em pacotes discretos chamados quanta (MCEVOY; ZARATE, 2014). Por 

causa dessa teoria, Max Planck pode ser considerado o pai da física quântica. Poucos anos 

depois, em 1905, Einstein aplicando a teoria quântica de Planck, deu uma explicação razoável 

para o efeito fotoelétrico, levantando a hipótese de que a radiação magnética deveria consistir 

em pacotes de energia então chamados de fótons. A física clássica experimentou uma 

verdadeira revolução na primeira metade do século XX através desses experimentos e teorias. 

Em 1913, Niels Bohr aplicou a teoria quântica também à energia mecânica, propondo um 

modelo empírico no átomo de hidrogênio onde o elétron pode se mover apenas em um conjunto 

discreto de órbitas conhecido como modelo planetário (BOHR, 1913b, 1913a). Outra evidência 

importante de um fenômeno quântico puro é a dualidade onda-partícula que já havia sido 

esclarecida para a natureza da luz, mas em 1923, Louis Victor de Broglie levantou a hipótese 

de que também as partículas subatômicas podem ter o mesmo comportamento (BROGLIE, 

1925). Sua teoria foi validada pelo espalhamento Compton, observado por Arthur Compton 

(1923) e, alguns anos depois pelo experimento, Davisson-Germer (1927) no qual enviaram 

elétrons lentos contra o níquel cristalino, encontrando o mesmo padrão de difração obtido por 

William Bragg usando difração de raios-X (MCEVOY; ZARATE, 2014). 

Todas essas descobertas anteriores auxiliaram à formulação de uma equação diferencial 

parcial por Erwin Schrödinger (1926) que descreve as partículas subatômicas como ondas, 

seguindo a hipótese de De Broglie (1925). Devido à sua complexidade, esta equação não pode 

ser resolvida analiticamente, exceto para alguns sistemas quânticos como o átomo de 

hidrogênio e o oscilador harmônico e ainda hoje o problema de muitos elétrons ainda não foi 

resolvido sem a utilização de aproximações ou métodos numéricos (MCEVOY; ZARATE, 

2014). Por este motivo, muitas implementações foram aplicadas a esta equação nos anos 

seguintes com o intuito de simplificá-la, pois o número de variáveis depende do número de 

coordenadas de elétrons e núcleos. Dentre estas implementações e diferentes abordagens, uma 

aproximação que merece destaque é a de Born-Oppenheimer (1927) que desacopla as funções 

de ondas de elétrons e núcleos, onde cada elétron é considerado pertencente a um átomo 

semelhante ao hidrogênio e a carga nuclear é corrigida usando a carga nuclear efetiva, 

baseando-se no fato que os núcleos são muito mais pesados que os elétros, e a aproximação 

WKB, Wentzel-Kramers-Brillouin (1926), onde a função de onda é reformulada como função 

exponencial, expandida semiclássica em potências da constante de Plank. Em seguida, Dirac 

(1928, 1930) propôs uma melhoria para a equação de Schrödinger que por ser baseada em um 

hamiltoniano clássico, ela não pode descrever comportamentos quânticos puros, como 
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partículas com massa zero (fótons), introduzindo também o formalismo de spin (equação 

relativística de Schrödinger). Neste mesmo período, a separação da mecânica clássica e 

quântica foi formalmente demonstrada por uma das teorias mais importantes da mecânica 

quântica, o princípio da incerteza, formulado por Werner Heisenberg (1927) (MCEVOY; 

ZARATE, 2014). 

Se uma teoria não pode ser testada, seja porque a solução das equações relevantes está 

fora do escopo da possibilidade prática, então sua utilidade não pode ser determinada. Aí entram 

os avanços na tecnologia computacional que podem permitir que as teorias existentes sejam 

aplicadas a sistemas cada vez mais complexos. Em virtude do rápido progresso dos 

computadores nas últimas décadas, outras melhorias e aproximações da equação de 

Schrödinger foram criadas com o objetivo de estender o método para sistemas mais complexos. 

Um dos mais importantes foi o método Hartree-Fock (1930-1935), que se tornou o pai dos 

métodos computacionais (HINCHLIFFE, 2008). No entanto, só foi a partir de da década de 50 

que os primeiros cálculos ab-initio (do latim: "de primeiros princípios") foram possíveis, graças 

ao desenvolvimento de Roothaan (1951) e Hall (1951) que revisitaram o método Hartree-Fock 

e ao desenvolvimento dos primeiros computadores digitais (CRAMER, 2002). Depois dos 

pioneiros, muitos outros métodos nasceram para resolver o problema de aplicação da equação 

de Schrödinger a muitos elétrons, apenas parcialmente tratados no formalismo de Hartree-Fock; 

entre muitos, um é particularmente notável, o DFT (Density Functional Theory), desenvolvido 

por Kohn e Sham (1965) a partir da consideração do modelo de gás de elétrons  (Thomas-Fermi 

1927) e o teorema de Hohenberg e Kohn (1964) (LEWARS, 2003). Esta abordagem enfrenta o 

problema de um ponto de vista completamente diferente em relação ao método HF, substituindo 

a função de onda complexa (muitas variáveis, dependendo do número de elétrons e núcleos) 

com a densidade eletrônica (um observável físico dependendo de apenas três variáveis). 

Atualmente, pelo seu custo computacional reduzido, novos funcionais DFT surgem a cada ano, 

fazendo com que esta seja a abordagem mais utilizada para cálculos ab-initio (CRAMER, 

2002). 

Após esta breve introdução à física quântica e modelagem molecular e levando em 

consideração que os métodos utilizados durante esse estudo foram a otimização de geometria 

através de DFT e o cálculo de energia através de mecânica molecular (MM) abordaremos agora 

a teoria que abrange esse trabalho. 
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2.6.1 Equação de Schrödinger 

 A equação de Schrödinger é uma equação diferencial parcial, linear, complexa, 

não relativística, de autovalor, e, em sua forma mais compacta, é escrita como: 

ὌǴɰ Ὁɰ (8) 

Vamos agora analisar com mais detalhes suas características: 

Å Diferencial parcial: equa­«o que cont®m fun­»es multivari§veis e suas derivadas 

parciais, 

Å Linear: o expoente m§ximo de suas inc·gnitas ® igual a 1, 

Å Complexo: cont®m partes reais e imagin§rias, 

Å N«o relativ²stica: ou seja, uma equa­«o cl§ssica baseada em hamiltoniano, portanto 

não pode tratar partículas com massa zero ou com spin (equação de Dirac); 

Å Autovalor: ou seja, aplicando o operador hamiltoniano ¨ fun­«o desconhecida Ɋ, o 

resultado ® a mesma fun­«o Ɋ vezes um valor real E (a energia dos sistemas). Portanto Ɋ ® uma 

autofunção de H e E seu autovalor correspondente. 

Apesar da forma ñsimplesò da Equa­«o 8, o hamiltoniano H pode ser expresso como a 

soma da energia cinética do núcleo (Tn) e do elétron (Te) e como a soma da energia potencial 

para as interações núcleo-núcleo (Vnn), núcleo-elétron (Vne) e elétron-elétron (Vee). O 

hamiltoniano para uma equação de Schrödinger não relativística independente do tempo pode 

ser escrito como:  

Ὄ
Ὤ

ψ“
ײ
ρ

ὓ
ᶯ

Ὤ

ψ“ά
ɳײ

Ὡ

τ“‭
ײ ײ

ὤὤ

ὶ

Ὡ

τ“‭
ײ ײ

ὤ

ὶ

Ὡ

τ“‭
ײ ײ

ρ

ὶ

 (9) 

 

onde Ὤ é a constante de Planck, ὓ  é a massa do núcleo ‌, ά  é a massa do elétron, ὤ  

e ὤ são os números atômicos dos núcleos ‌ e ‍, respectivamente, ‭ é a constante dielétrica 

do vácuo, e é a carga do elétron , e ᶯ é o operador de Laplace, ou seja, a soma das segundas 

derivadas parciais em relação às coordenadas, expressas como: 

ᶯ     (10) 
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Em unidades atômicas, a Equação 9 pode ser escrita de uma forma mais compacta: 

Ὄ
ρ

ς
ײ
ρ

ὓ
ᶯ

ρ

ς
ɳײ ײ ײ

ὤὤ

ὶ

ײ ײ
ὤ

ὶ
ײ ײ

ρ

ὶ

 (10) 

Ὄ Ὕ Ὕ ὠ ὠ ὠ  (11) 

 

Agora podemos introduzir a aproximação de (Born-Oppenheimer (1927), mencionada 

na seção anterior, ou seja, o desacoplamento do movimento de núcleos e elétrons: 

ɰὙᴆȟὶᴆ ɰ Ὑᴆɰ ὶᴆȠὙᴆ   (12) 

onde os subscritos ͼὲͼ e ͼὩͼ representam as partes nuclear e eletrônica, respectivamente. Em 

ɰ ὶᴆȠὙᴆ a função de onda eletrônica depende explicitamente das coordenadas eletrônicas ὶ, 

mas apenas parametricamente das coordenadas nucleares. Esta aproximação encontra seu 

fundamento no fato de que núcleos e elétrons têm velocidades diferentes devido a suas 

diferentes massas (a massa do próton é 1840 vezes mais pesada que a do elétron); portanto, os 

elétrons relaxam instantaneamente para cada configuração de núcleo. Graças a esta 

aproximação o primeiro termo da equação 11 (4) pode ser desprezado e o terceiro termo (6 ) 

pode ser considerado uma constante. Assim pode-se resolver a equação eletrônica de 

Schrödinger, obtendo assim a energia potencial do sistema: 

Ὄɰ ὶᴆȠὙᴆ Ὕ ὠ ὠ ὠ ɰ ὶᴆȠὙᴆ Ὗ Ὑᴆɰ ὶᴆȠὙᴆ  (13) 

O principal problema da equação de Schrödinger é que a função de onda é desconhecida. 

Para resolver este problema foi desenvolvida a abordagem conhecida como princípio 

variacional, que conduz sistematicamente a solução para a melhor função de onda aproximada 

para um determinado estado eletr¹nico, partindo de uma fun­«o experimental ű. Para um 

determinado sistema com seu hamiltoniano adequado, o princípio variacional afirma que: 

‭‰
ἂ‰ȿὌȿ‰ἃ

ἂ‰ ‰᷄ἃ
 (14) 

Dentro desta aproximação ‭‰ Ὁ, onde Ὁ é a solução para a função de onda real ɰ, 

‭‰ Ὁ se, e somente se, a função de teste corresponder à função de onda real do sistema. 

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

ingredientes do hamiltoniano ainda hoje é indescritível, a correlação eletrônica 6 . Muitas 



40 

 

 

teorias e métodos nasceram para encontrar uma boa aproximação dessa contribuição crucial 

para a energia, desde a aproximação de Hartree-Fock, até os mais recentes desenvolvimentos 

na Teoria do Funcional da Densidade. 

2.6.2 Métodos funcionais de densidade 

A Teoria Funcional da Densidade (DFT) é o método mais popular para incluir os efeitos 

da correlação de elétrons com um custo computacional relativamente barato. O poder da DFT 

é que, antes de tudo, ela se baseia na densidade de elétrons  

”ὶᴆ  que, em contraste com a função de onda, é um observável físico medido 

experimentalmente (difração de raios-X), enquanto a onda função não tem significado físico 

direto e sua forma é desconhecida. A densidade eletrônica depende de três variáveis (x,y,z), 

enquanto as variáveis da função de onda dependem do número de átomos (núcleo e coordenadas 

eletrônicas). A outra vantagem de usar uma variável física é que ”ὶᴆ é uma função real não 

negativa (não possui partes imaginárias como a função de onda) que desaparece no infinito 

ὰὭά
ᴆO
ὶᴆ”ײ π e, integrado no espaço, dá o número de elétrons ”᷿ὶᴆὨὶᴆ ὔ . 

Seguindo a aproximação de Hartree-Fock, em 1965 Kohn e Sham desenvolveram um 

método para estudar um sistema de interação de elétrons iniciados. 

 a partir de um sistema fictício de elétrons não interativos que geram a mesma densidade 

que a dos elétrons interativos. De forma análoga à função de onda de Schrödinger dentro da 

aproximação de Born-Oppenheimer (ver Equação 2.7), podemos escrever o hamiltoniano do 

sistema como: 

Ὄ Ὕ ὠ ὐ ὠ   (15) 

onde T (também chamado de Ὕ”) é a energia cinética de um sistema de elétrons não 

interativos: 

Ὕ” ᷿ɳ ”ὶᴆὨὶᴆ  (16) 

 

ὠ (também conhecido como ὠ ”) é a energia potencial do externo campo devido a 

núcleos carregados positivamente: 

ὠ ” ὺ᷿ὶᴆ”ὶᴆὨὶᴆ (16) 

(ὐ”) é a energia clássica de Coulomb de repulsão elétron-elétron:  
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ρ

ς
Ḁ
”ὶᴆ”ὶᴆ

ȿὶ ὶȿ
ὨὶᴆὨὶᴆ (17) 

e o operador ὠ  que leva em conta o comportamento de troca e correlação dos elétrons em 

interação, bem como a diferença entre a energia cinética dos elétrons em interação e não 

intera­«o (T [ɟ] ī Ts[ɟ]), cuja forma exata ® desconhecido. Como se pode ver, todos esses 

operadores são funcionais da densidade eletrônica. Colocando este operador na equação de 

Schrödinger de uma partícula e recuperando o formalismo de Hartree-Fock podemos escrever: 

Ὤ …ὶᴆ ‭ὶᴆ…ὶᴆ  (18) 

onde Ὤ  é o operador de Kohn-Sham antes chamado genericamente de H. Resolvendo a 

equação de Schroedinger iterativamente (DFT também é autoconsistente!) começando com 

uma tentativa ”ὶᴆ, obtém-se a convergência ” ὶᴆ, lembrando sempre que ”ὶᴆ deve satisfazer 

o seguinte requisito: 

”ὶᴆ  ȿ…ὶᴆȿ (19)ײ

ὠ  é a parte crítica de todo o formalismo; é a derivada funcional da energia de 

correlação de troca: 

ὠ
ὨὉ ”ὶᴆ

Ὠ”ὶᴆ
 (20) 

Ὁ ” pode ser dividido em duas partes: o termo de troca (Ὁ ”) e o termo de 

correlação (Ὁ ”): 

Ὁ ” Ὁ ” Ὁ ”  (21) 

que representam a interação entre elétrons com spins iguais e opostos, respectivamente. Os 

métodos funcionais de densidade diferem no tratamento desses termos. A aproximação 

escolhida para este estudo foi a Aproximação de Gradiente Generalizado (GGA) (do inglês 

ñgeneralized-gradient approximationò), que tamb®m ® conhecido por funcional n«o local. O 

termo não local pode se referir ao fato de que calcular o gradiente em um ponto equivale a 

amostrar o valor de uma distância infinitesimal al®m do ponto ñlocalò das coordenadas r.  

O GGA mais universal é o PBE apresentado por Perdew, Burke e Ernzerhof (1996) que 

foi o escolhido para este estudo por ser aplicado tanto a moléculas quanto a sólidos, incluindo 

metais. Não é o GGA mais preciso para pequenas moléculas orgânicas (CURTISS; REDFERN; 

RAGHAVACHARI, 2005) nem o melhor para parâmetros de rede de sólidos puros (PERDEW 

et al., 2008), mas a importância de ser universal é que, uma vez que um funcional funciona para 
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uma determinada propriedade ou sistema, ele é inevitavelmente aplicado de forma mais geral. 

Por exemplo, as reações orgânicas em superfícies metálicas são amplamente estudadas com o 

PBE (ou alguma variante). Esses métodos foram os utilizados nos módulos CASTEP e DMol³ 

para a otimização das geometrias dos aminoácidos e da superfície de níquel nesse estudo. 

2.6.3 Otimização de Geometria 

Depois que uma estrutura molecular ou cristalina é construída, ela geralmente precisa 

ser refinada para trazê-la a uma geometria estável. O processo de refinamento é conhecido como 

otimização e é um procedimento iterativo no qual as coordenadas dos átomos e possivelmente 

os parâmetros da célula são ajustados para que a energia total da estrutura seja trazida a um 

ponto estacionário, ou seja, aquele em que as forças nos átomos são nulas. A localização de um 

mínimo é muitas vezes chamada de minimização de energia ou simplesmente minimização. As 

otimizações de geometria são feitas começando com uma estrutura de entrada que se acredita 

assemelhar-se (quanto mais próximo, melhor) ao ponto estacionário desejado e submetendo 

essa estrutura plausível a um algoritmo de computador que muda sistematicamente a geometria 

até que ela tenha encontrado um ponto estacionário (LEWARS, 2003). Isso é feito realizando 

um processo iterativo  

Ao longo dos anos, vários algoritmos foram desenvolvidos para acelerar a convergência 

do SCF (FIORENTINI; METHFESSEL, 1996). Entre muitas, vale citar a técnica de 

amortecimento onde elementos da matriz no ciclo n são misturados com elementos da matriz 

no ciclo n ī 1 para evitar oscila­»es de energia. Outra t®cnica ® a mudan­a de n²vel onde MO 

ocupado e MO virtual (ou CO) são separados por uma quantidade de energia, a fim de evitar 

mudanças de estado eletrônico durante o procedimento SCF devido à presença de orbitais quase 

degenerados (GUEST; SAUNDERS, 1974). Finalmente, talvez o método mais popular seja o 

DIIS (inversão direta no subespaço iterativo) (PULAY, 1982), que se baseia em um 

procedimento de extrapolação. Em particular, ele armazena o storyboard das matrizes Fock 

anteriores para extrapolar a tendência dessas matrizes. Apesar de poder falhar para geometrias 

ruins, para estruturas razoáveis ele garante uma convergência muito rápida. 
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Fonte: adaptado de (CRAMER, 2002). 

Figura 8 - Representação esquemática das etapas do SCF em cálculos 

periódicos. 
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2.6.4 Mecânica Molecular 

Uma abordagem completamente diferente dos métodos quânticos é usar equações 

derivadas da física clássica para obter a energia e todas as propriedades relacionadas do sistema 

de interesse. A principal diferença em relação aos métodos quânticos é que os métodos baseados 

na mecânica molecular (MM) não levam em conta os elétrons; a ideia básica é que os átomos 

são tratados como partículas clássicas (HINCHLIFFE, 2008). 

Isso só é possível por causa da aproximação de Born-Oppenheimer (1927), que afirma 

que os movimentos eletrônicos e nucleares podem ser desacoplados um do outro e considerados 

separadamente. A mecânica molecular assume que os elétrons em um sistema encontram sua 

distribuição ótima e aborda os problemas químicos do ponto de vista da estrutura nuclear. Uma 

molécula a partir desta perspectiva é considerada uma coleção de massas que estão interagindo 

umas com as outras através de forças (quase) harmônicas, e é bastante análoga a um sistema 

composto de pesos unidos por molas (um modelo de bola e mola) (LIPKOWITZ; BOYD, 

1991). Esses métodos também são chamados de métodos de campo de força. 

Um dos teoremas fundamentais da mecânica molecular é que a energia total de uma 

molécula pode ser dividida em várias partes facilmente identificáveis. A energia total de uma 

molécula é assim dividida em várias partes, uma das quais é atribuída ao alongamento de 

ligação, uma para flexão de ângulo, uma para interações de torção e uma para interações de van 

der Waals e interações eletrostáticas conforme Eq. 22 (LEWARS, 2003). 

Ὁ ײ

liga­»es 

ὉÁÌÏÎÇÁÍÅÎÔÏ ײ

©ngulos 

Ὁflex«o ײ

diedros 

Ὁtor­«o ײ

pares 

ὉÎ«Ï ÃÏÖÁÌÅÎÔÅÓ  (22) 

O aumento da energia de uma mola quando ela é esticada é aproximadamente 

proporcional ao quadrado da extensão. onde Ὧalongamento  é a constante de proporcionalidade e 

quanto maior, mais rígida a ligação/mola, mais ela resiste a ser esticada; ὰ é o comprimento da 

ligação quando esticada; e ὰ  é o comprimento de equilíbrio da ligação, seu comprimento 

ñnaturalò(LEWARS, 2003). 

ὉÁÌÏÎÇÁÍÅÎÔÏ Ὧalongamento ὰ ὰ  (23) 

Para a porção de flexão temos uma equação análoga a anterior, onde ὥ é o tamanho do 

ângulo quando distorcido e ὥ  ® o tamanho de equil²brio do ©ngulo, seu valor ñnaturalò, 

enquanto ὯÆÌÅØ«Ï  é a constante de proporcionalidade. 
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Ὁflex«o ὯÆÌÅØ«Ï ὥ ὥ  (24) 

Para a porção de torção temos a mesma uma equação similar as anteriores, mas com 

uma combinação de funções seno ou cosseno onde — é o ângulo do diedro e ὶ a distância entre 

átomos(LEWARS, 2003). 

Ὁtorsion Ὧ Ὧײ ρ ÃÏÓ ὶ— (25) 

Já a parcela referente a ligações não covalentes se refere a energia potencial entre os 

átomos que não estão diretamente ligados; esses átomos, estão separados por pelo menos dois 

átomos ou mesmo em moléculas diferentes. Uma maneira simples de aproximar isso é pelo 

chamado potencial Lennard-Jones 12-6 (JONES, 1924) e a curva geral tem a forma da Figura 

9 (LEWARS, 2003): 

Ὁ Ὧ
„

ὶ

„

ὶ
 (26) 

onde r é a distância entre os centros dos átomos ou grupos não ligados. 

Fonte: Adaptado de (DAMASCENO; MESQUITA; RAJAPAKSE, 2017). 

Figura 9 - Representação esquemática do potencial de energia de 

interação entre átomos e moléculas. 
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2.6.5 Campo de Força 

 A simulação precisa de sistemas atômicos e moleculares normalmente requer a 

aplicação da teoria da mecânica quântica. No entanto, as técnicas quânticas são 

computacionalmente intensivas e geralmente são aplicadas apenas a sistemas pequenos 

contendo entre 10 e 100 átomos, ou pequenas moléculas. Modelar sistemas grandes, como a 

superfície de níquel e os aminoácidos, dessa forma não é prático (BIOVIA MATERIALS 

STUDIO, 2017b). 

 Isso ocorre porque, ao simular sistemas grandes, o objetivo geralmente é extrair 

propriedades estatísticas em massa, como uma média sobre um conjunto de configurações 

atômicas. Nessas circunstâncias, os detalhes do movimento eletrônico são perdidos durante o 

processo de média. Portanto, é possível extrair as propriedades do volume se houver uma boa 

aproximação do potencial no qual os átomos se movem e se houver métodos capazes de gerar 

um conjunto de configurações do sistema que, embora possam não seguir a dinâmica exata dos 

átomos, sejam estatisticamente consistentes com uma descrição completa da mecânica 

quântica. (BIOVIA MATERIALS STUDIO, 2017b) 

 A descrição do Universal como um campo de força harmônico puramente diagonal é 

caracterizada por diferentes componentes. O alongamento de ligação é representado por um 

termo harmônico, enquanto a flexão de ângulo é expressa por uma expansão de cosseno de 

Fourier composta por três termos (RAPPE et al., 1992). Por sua vez, as torções e inversões são 

descritas por termos de expansão de cosseno-Fourier. As interações de van der Waals são 

modeladas através do potencial de Lennard-Jones. As interações eletrostáticas são tratadas por 

meio de monopolos atômicos, juntamente com um termo coulômbico blindado que varia com 

a distância (RAPPE et al., 1992). O campo de força é responsável por descrever a 

hipersuperfície de energia potencial na qual os núcleos atômicos realizam seus movimentos. O 

objetivo de um campo de força é descrever a superfície de energia potencial de classes 

completas de moléculas com uma precisão razoável. De certa forma, o campo de força extrapola 

os dados empíricos de um pequeno conjunto de modelos usados para parametrizá-lo, 

abrangendo um conjunto maior de modelos relacionados (BIOVIA MATERIALS STUDIO, 

2017c). Alguns campos de força são projetados para obter alta precisão em um conjunto 

limitado de elementos, o que permite fazer previsões precisas de várias propriedades 

moleculares. Outros buscam abranger o máximo possível da tabela periódica, embora com uma 

precisão necessariamente menor. Apesar de existir uma diferença qualitativa entre a abordagem 

mecânica e a abordagem quântica, na prática, muitas propriedades experimentais, como 
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frequências de vibração, energias de sublimação e estruturas cristalinas, podem ser 

reproduzidas por meio de um campo de força. Isso ocorre não porque os sistemas se comportem 

mecanicamente, mas porque o campo de força é capaz de reproduzir observáveis relevantes e, 

portanto, incorpora a maioria dos efeitos quânticos de forma empírica (BIOVIA MATERIALS 

STUDIO, 2017c). No entanto, é importante considerar que a abordagem mecânica possui 

limitações fundamentais como transições eletrônicas (absorção de fótons), fenômenos de 

transporte de elétrons, transferência de prótons (reações ácido/base) (BIOVIA MATERIALS 

STUDIO, 2017c). 

2.6.6 Orbital Molecular 

 Um orbital molecular é uma função matemática que descreve a distribuição de elétrons 

em uma molécula. Ele é obtido a partir da combinação linear de orbitais atômicos, que são 

funções que descrevem a distribuição eletrônica de um átomo isolado (SZABO; OSTLUND, 

1996). 

 A teoria do orbital molecular é uma abordagem quântica que descreve a estrutura 

eletrônica e propriedades das moléculas. Ela permite a visualização e análise das interações 

entre os orbitais atômicos que formam os orbitais moleculares. A combinação desses orbitais 

resulta na formação de orbitais moleculares de energia mais baixa (ligantes) e de energia mais 

alta (antiligantes) em relação aos orbitais atômicos originais (LEVINE, 1999). 

 HOMO e LUMO são termos usados na teoria do orbital molecular, que é uma teoria 

quântica que descreve a estrutura eletrônica e propriedades das moléculas. Esses termos 

referem-se aos orbitais moleculares mais altos ocupados (HOMO - Highest Occupied 

Molecular Orbital) e aos orbitais moleculares mais baixos desocupados (LUMO - Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital) em uma molécula (FLEMING, 2010). 

 O HOMO é o orbital molecular de energia mais alta que contém elétrons na molécula. 

Os elétrons localizados no HOMO estão mais próximos do núcleo dos átomos, o que lhes 

confere maior estabilidade. O LUMO, por outro lado, é o orbital de energia mais baixa que não 

contém elétrons. Ele representa o estado excitado mais baixo que um elétron pode ocupar 

(FLEMING, 2010). 

 O gap de energia é a diferença de energia entre o Ὁ  e o Ὁ , também conhecido 

como "gap LUMO-HOMO" ou "gap de energia". Essa diferença de energia é um descritor 

quântico importante para as propriedades eletrônicas 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 mais reativa e suscetível a processos de transferência de elétrons (LEVINE, 1999). 

ЎὉ Ὁ Ὁ  (27) 

 A inibição de corrosão é um processo em que se busca reduzir a oxidação de um 

material, impedindo sua degradação causada por reações químicas com o meio ambiente. O uso 

do gap de energia como descritor quântico na avaliação da inibição de corrosão está relacionado 

ao fato de que a corrosão envolve processos de transferência de elétrons. Materiais com gaps 

de energia adequados podem agir como inibidores de corrosão, pois são capazes de doar ou 

receber elétrons, protegendo o material da oxidação (GECE; BILGIÇ, 2010). 

2.6.7 Interações dos Átomos 

As interações de Van der Waals são forças intermoleculares fracas que ocorrem entre 

átomos, moléculas ou íons neutros. Elas são essenciais para a compreensão de várias 

propriedades físicas e químicas de substâncias, como pontos de ebulição, solubilidade e 

estrutura molecular (SZABO; OSTLUND, 1996). 

As interações de Van der Waals podem ser divididas em três tipos principais: dipolo-

dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido (também conhecido como forças de dispersão de 

London) e dipolo induzido-dipolo permanente. O dipolo-dipolo ocorre entre moléculas polares, 

onde a atração é devido à orientação dos dipolos. As forças de dispersão de London são geradas 

pela flutuação momentânea na distribuição eletrônica, resultando em dipolos instantâneos em 

moléculas não polares. Já o dipolo induzido-dipolo permanente ocorre entre uma molécula 

polar e uma molécula não polar (LEVINE, 1999). 

O cálculo da distância das interações entre os átomos segue o atendimento do seguinte 

critério: 

ὨὭίὸÝὲὧὭὥ Ὂὥὸ Ὕέὰ ὼ Ὑ <ὸέάέρ Ὑ <ὸέάές  (28) 

Onde: 

distância = distância entre os dois átomos candidatos. 

Ὑ  B denota o raio de van der Waals do átomo. 

Ὂὥὸ Ὕέὰ fator de tolerância. 

O raio de van der Waals dos áto 

mos envolvidos nesta pesquisa são:  
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Tabela 4 ï Raio de van der Waals e distâncias ideais para interações 

 

 

 

 

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

 Átomos com raios de Van der Waals maiores geralmente têm maior polarizabilidade 

devido à distribuição eletrônica mais dispersa e à maior distância entre o núcleo e os elétrons 

externos (FEDOROV et al., 2018) (Figura 10). 

Figura 10 ï Diagrama comparativo dos átomos envolvidos nesta pesquisa 

 

Fonte: (ROBSON, 2022) 

 A polarizabilidade é uma medida da facilidade com que a nuvem eletrônica de um átomo 

pode ser distorcida temporariamente em resposta a influências externas, como a presença de 

outro átomo ou molécula próxima. Quanto maior a polarizabilidade de um átomo, maior é a 

capacidade da nuvem eletrônica em se deformar e formar um dipolo induzido (FEDOROV et 

al., 2018). 

 Átomos com raios de van der Waals maiores têm elétrons mais afastados do núcleo, o 

que resulta em uma nuvem eletrônica mais dispersa e menos fortemente atraída pelo núcleo. 

Essa distribuição eletrônica mais dispersa torna mais fácil para a nuvem eletrônica ser distorcida 

e polarizada em resposta a influências externas (FEDOROV et al., 2018). 

 Por exemplo, considere a comparação entre os átomos de nitrogênio e níquel. O 

nitrogênio tem um raio de van der Waals menor e uma nuvem eletrônica mais compacta e 

fortemente atraída pelo núcleo, enquanto o níquel tem um raio de van der Waals maior e uma 

nuvem eletrônica mais dispersa e menos atraída pelo núcleo. Como resultado, o átomo de níquel 

Átomos  Rvdw (Å)  Distância Ni-

Átomo (Å) Níquel (Ni) 1,63 

Oxigênio (O) 1,52 3,15 

Nitrogênio (N) 1,55 3,18 

Hidrogênio (H) 1,2 2,83 

Carbono (C) 1,7 3,33 

Enxofre (S) 1,8 3,43 
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é mais polarizável do que o átomo de nitrogênio, ou seja, é mais facilmente polarizado em 

resposta a influências externas. 
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3  METODOLOGIA  

A investigação da adsorção de aminoácidos em uma superfície de níquel, por meio de 

modelagem molecular, teve como objetivo principal analisar a energia potencial de interação 

entre os 20 aminoácidos mais comuns, bem como comparar o gap de energia dos descritores 

quânticos HOMO e LUMO. Era parte do objetivo identificar os aminoácidos que apresentam 

interações mais favoráveis, ou seja, aqueles com os menores valores de energia potencial. O 

estudo utilizou técnicas de modelagem molecular para simular a interação dos aminoácidos com 

a superfície de níquel.  

Neste trabalho utilizamos o módulo DMol³, Conformers, CASTEP, para otimizar as 

posições dos aminoácidos e superfície de níquel, mantendo as posições dos átomos das duas 

camadas inferiores fixas. Já para o cálculo de energias de interação utilizamos o módulo Forcite. 

O módulo DMol³ foi também utilizado para o cálculo do Ὁ  e Ὁ . Salientando que todos 

os módulos utilizados para realizar os cálculos dessa dissertação estão presentes no software 

Materials Studio 2017 e que para todos os cálculos utilizamos o campo de força Universal 

(RAPPE et al., 1992). A Figura 11, mostra uma esquematização resumida da metodologia 

empregada para a obtenção dessas energias potenciais.  

Fonte: Autor 

Figura 11 - Fluxograma da metodologia de investigação da adsorção de aminoácidos em 

superfície de níquel empregada nessa pesquisa 
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3.1 Modelagem Molecular dos Aminoácidos e da Superfície de Níquel 

Foi desenhada uma superfície de níquel e 20 moléculas de aminoácidos através da 

interface gráfica do software Materials Studio 2017. Suas construções adotaram os seguintes 

procedimentos: as moléculas de aminoácidos foram modeladas a partir da biblioteca do 

software MolView e importadas para o Materias Studio 2017, já a célula unitária do níquel foi 

importada separadamente da própria biblioteca do Materias Studio 2017, em seguida esta foi 

clivada no plano (1 0 0) em termos dos índices de Miller h, k e l. Vale salientar que o plano de 

clivagem especifica um plano no qual os vetores de superfície devem estar sendo organizados 

para dar origem a superfície de níquel.  

Assim, se faz importante entendermos o motivo da escolha do plano de clivagem (1 0 

0) para este trabalho. Uma superfície é obtida cortando a estrutura ao longo de uma direção 

específica. Assim, os átomos mais externos estarão em uma situação de "instabilidade" química 

porque algumas de suas ligações foram recortadas para construir a superfície. Como resultado, 

uma superfície apresenta cargas eletrostáticas, que são responsáveis por sua capacidade de 

adsorver moléculas orgânicas. É possível cortar várias superfícies de uma mesma estrutura 

bruta, gerando assim uma molécula com perda total de periodicidade, o chamado poliedro de 

Wulff. George Wulff afirmou que o comprimento de um vetor traçado normal a uma face de 

cristal será proporcional à energia da superfície. A energia de superfície é uma propriedade 

importante que representa o custo energético para separar a superfície do volume; em outras 

palavras, quanto menor a energia de superfície de um determinado plano, menor o custo 

energético para cortar essa superfície do volume, e maior sua estabilidade. Portanto, é claro que 

a abundância na natureza de uma determinada superfície depende de sua estabilidade. Voltando 

ao poliedro Wulff, a maior contribuição para a sua forma será dada pelas superfícies mais 

estáveis do material considerado. A ciência da superfície do níquel foi amplamente revisada 

por Zhang et al. (2013), em seu trabalho onde eles perceberam que os planos (1 1 1) e (1 0 0) 

eram os que possuíam menor energia, ou seja, eram mais estáveis, construindo assim o poliedro 

de Wulff da Figura 12. Além disso, Quevedo et al. (2020) e Tsaousis et al. (2018) consolidaram 

a utilização da superfície de Ni (1 0 0) em seus estudos de adsorção.  

Em seguida, foi especificada a distância da origem até o topo da superfície clivada como 

uma fração do espaçamento-d da família Miller do plano de clivagem equivalente a 3,5 

(9,161Å). Essa fração representou seis camadas de átomos de níquel. O número de camadas na 

estrutura foi escolhido de forma que a profundidade da superfície fosse maior que o corte de 

não aderência usado no cálculo. A escolha do corte sempre será uma troca entre a precisão e o 
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tempo necessário para o cálculo. O uso de 6 camadas de átomos de Ni dá uma profundidade 

suficiente para que as moléculas de aminoácido estejam envolvidas apenas em interações não-

ligantes com átomos de Ni nas camadas da superfície, sem aumentar o tempo de cálculo 

excessivamente. A significância das interações sem ligação além da distância de corte depende 

do sistema que está sendo simulado. Ao modelar uma molécula ou cluster isolado, o uso de 

cortes para interações de van der Waals é bastante razoável, pois o potencial é de alcance 

relativamente curto e diminui a uma taxa de ρȾὶ. Portanto, a distâncias de 8-10 Å, a energia e 

as forças são bem pequenas (KITSON; HAGLER, 1988) 

Fonte: (ZHANG; CHEN; ZHANG, 2013) 

Depois da superfície clivada, foi criada uma supercélula de 3x3 e em seguida um vácuo 

de 20 Å em sua superfície com o intuito de acomodar de forma confortável as posteriores 

simulações de adsorção que envolveriam rotação e translação dos aminoácidos. Após 

construída a superfície, foi aplicada restrições nas duas camadas inferiores de átomos conforme 

apresentado na Figura 14. Durante uma simulação, muitas vezes é desejável, ou necessário, 

restringir o movimento de um átomo ou grupo dessas partículas. A aplicação de uma restrição, 

em geral, reduz o número de graus de liberdade necessários para descrever o sistema e muitas 

vezes acelera um cálculo. O nosso caso, é um exemplo do uso de átomos fixos na simulação de 

interações sorbato-superfície. Os detalhes do movimento desses átomos que estão abaixo da 

superfície geralmente não afetam a dinâmica do sorbato em grande grau e fixar esses átomos 

pode acelerar a simulação. Corpos rígidos são úteis na otimização de estruturas cristalinas 

moleculares, pois permitem que configurações conhecidas de grupos funcionais sejam mantidas 

Figura 12 - Forma de equilíbrio do cristal de Ni produzido pela construção de Wulff usando 

energias de superfície obtidas pelo modelo de ligação quebrada e cálculos DFT-PBE. 
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durante a otimização, além de reduzir o tempo de cálculo necessário para uma simulação 

(BIOVIA MATERIALS STUDIO, 2014). 

3.2 Otimização de Geometrias 

Após a obtenção das moléculas dos aminoácidos e da superfície de níquel, iniciou-se a 

otimização das geometrias. Para os aminoácidos aplicou-se uma busca do espaço 

conformacional da molécula para que fosse possível derivar uma amostra razoável de suas 

conformações de baixa energia utilizando o campo de força universal, tendo como resultado 

uma planilha com a mesma molécula em diferentes estados conformacionais, então foi 

escolhido o estado de menor energia. Os parâmetros utilizados na ferramenta Conformers 

podem ser visualizados na Tabela 5. Utilizou-se então a molécula em conformação de mais 

baixa energia para que fosse otimizada no DMol³. Para esta otimização foi escolhida a qualidade 

ñfinaò, j§ os funcionais utilizados foram funcionais com correção de gradiente (GGA) com o 

funcional de correlação de troca Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW et al., 2008; 

PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Os demais parâmetros estão conforme Tabela 6.  

Para a superfície de níquel, a otimização foi iniciada desde a célula unitária a fim de evitar 

efeitos de deformação da superfície otimizada. Desta forma, a célula unitária foi otimizada no 

CASTEP na qualidade ñultra-fineò e os funcionais utilizados foram os funcionais com correção 

de gradiente (GGA) com o funcional de correlação de troca Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) e 

as demais configurações estão conforme Tabela 7. Após otimizada, foi construída a superfície 

conforme explicado no tópico 3.1, e deu-se início a otimização da superfície no CASTEP com 

os mesmos parâmetros que foram utilizados para a célula unitária. 
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Tabela 5 - Parâmetros utilizados na ferramenta Conformers para otimização dos aminoácidos. 

Ferramenta de otimização utilizada Conformers 

Tipo de busca Systematic grid scan 

Trabalho Geometry optimization 

Algoritmo utilizado  Smart 

Energia 0,00002 kcal.mol-1 

Força 0,001 kcal.mol-1 

Máximo de interações para convergência 1000 

Qualidade da simulação Ultra fine 

Campo de força Universal 

Carga Use current 

Qualidade Ultra fine 

Eletrostática Atom Based 

van der Waals Atom Based 

Fonte: Autor. 
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Tabela 6 - Parâmetros utilizados na ferramenta DMol³ para otimização dos aminoácidos. 

Ferramenta de otimização utilizada DMol³ 

Trabalho Geometry optimization 

Qualidade Fine 

Funcionais GGA/PBE 

V  

Spin unrestricted 

Use formal spin as initial 

Use symmetry 

Energia 0,00001 Ha 

Força máxima 0,002 Ha/Å 

Máximo de interações para convergência 1000 

Tamanho máximo do passo 0,3Å 

Expansão multipolar Hexadecapole 

Carga 0.2 

Spin 0.5 

V  DIIS 

Tamanho do DIIS 6 

V  Use smearing 

Smearing 0.005 Ha 

Fonte: Autor. 
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Tabela 7 - Parâmetros utilizados na ferramenta CASTEP para otimização da célula unitária e 

para a superfície de níquel com vácuo de 20Å. 

Ferramenta de otimização utilizada CASTEP 

Trabalho Geometry optimization 

Qualidade Ultra-fine 

Funcionais GGA/PBE 

Polarização de spin Non-polarized 

V  Metal 

Energia 0.00005 eV/atom 

Força máxima 0.01 eV/Å 

Máximo estresse 0.02 GPa 

Deslocamento máximo 0.0005 Å 

Iterações máximas 1000 

Otimização de célula Full 

Base definida para célula variável Fixed based quality 

Compressibilidade Hard 

Algoritmo  LBFGS 

V  Use line search 

Tolerâncias de energia Atom 

Pseudopotenciais Norm conserving 

Tratamento relativístico Schroedinger 

Densidade Precise 

fator de escala de densidade de aumento 1.5 

Diferenciação numérica usando 3 points 

Carga 0.5 

Spin 2.0 

Fonte: Autor. 
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Figura 13 - Representação da célula unitária de níquel 

Fonte: Autor.  

Fonte: Autor. 

Figura 14 - Representação da superfície com suas vistas superior, frontal e isométrica, 

dimensões e camadas fixas. 
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3.3 Modelagem Molecular dos Aminoácidos e da Interação Aminoácido e Superfície de 

Níquel  

Para o cálculo do gap de energia ȹE, foi utilizada a Equação 27 onde os valores de 

Ὁ  e Ὁ  foram calculados a partir da ferramenta DMol³ através da otimização de energia 

adicional ao cálculo da propriedade dos orbitais. 

Para o cálculo de energia de interação entre os aminoácidos e a superfície de níquel 

(aa@sNi), foi empregada a ferramente forcite do software Materials Studio 2017, juntamente 

com o campo de força Universal. Nele foram realizados cálculos de energias para diferentes 

configurações das estruturas dos aminoácidos e da superfície de níquel em busca de encontrar 

suas energias de interação levando em conta os diferentes tipos e diferentes configurações dos 

aminoácidos. A modelagem da interação aa@sNi adapta a equação 22, mostrada no tópico de 

mecânica molecular da fundamentação, para a seguinte equação. 

% ÁÁͽÓ.É% ÁÁÓ.É% ÁÁ % Ó.É (28) 

onde %  é energia de interação entre o aminoácido e a superfície de níquel, % é a energia total 

do aminoácido mais superfície de níquel, %  é a energia do aminoácido e %  é a energia da 

superfície de níquel.  

Foram realizados cálculos da energia interação para os seguintes sistemas: Gli@SNi; 

Ala@SNi; Leu@SNi; Val@SNi; Ile@SNi; Pro@SNi; Fen@SNi; Ser@SNi; Tre@SNi; 

Cis@SNi; Tir@SNi; Asn@SNi; Gln@SNi; Asp@SNi; Glu@SNi; Arg@SNi; Lys@SNi; 

His@SNi; Tri@SNi; Met@SNi, totalizando vinte sistemas a serem investigados. Onde a 

representação de cada elemento foi apresentada na Figura 6 do tópico 2.4.    

As simulações seguiram o roteiro codificado em script que realiza rotações, translações, 

cálculos de energia das estruturas no referencial teórico descrito na seção de metodologia, e 

organiza os resultados em tabelas. O scan realizado consiste em fixar uma estrutura no eixo 

πȟπȟπ e variar a posição da outra estrutura calculando o potencial da energia de interação 

formada. Logo, na interação Aa@sNi, fixamos a superfície de níquel no eixo πȟπȟπ enquanto 

cada aminoácido teria sua posição sendo variada a partir de σȟυȟυȟρπ. A metodologia de 

movimentação dos aminoácidos para a realização dos cálculos teve como premissa varrer a 

maior quantidade de posições possíveis, respeitando a relação custo computacional versus a 

precisão dos resultados. Diante disso, cada um dos vinte sistemas foram divididos em três 

subsistemas independentes, seguindo o roteiro de manter a superfície de níquel fixa no eixo 

πȟπȟπ e transladar o aminoácido do centro da superfície de níquel por ςς ὲά, fazendo steps, 
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e calculando energia a cada step, de πȟπυ ὲά πȟυ B , enquanto que, separadamente, o 

aminoácido rotacionava nos seus três eixos, X, Y e Z, até completar a rotação total de σφπЈ em 

cada eixo com steps de τЈ, e calculando novamente a energia a cada step. Logo, cada 

modelagem Aa@sNi, gerava um conjunto de três resultados de interação, sendo eles translação 

mais rotação no eixo X, translação mais rotação no eixo Y e translação mais rotação no eixo Z. 

A exemplificação de cada conjunto de simulação é mostrada na Erro! Fonte de referência não 

encontrada., onde é utilizado a simulação Arg@SNi como exemplo.  

Ao todo foram realizadas 20 modelagens, que obtiveram um total de 288.288,0 cálculos 

de energias das configurações obtidas entre a superfície de níquel e os aminoácidos estudados. 

Após a conclusão das simulações, utilizou-se a Equação 28 com fator de tolerância 1 

para que pudéssemos ter uma ideia visual das interações mais fortes entre os aminoácidos e as 

superfícies de níquel considerando os raios de van der Waals. 

Fonte: Autor. 

Figura 15 - Representação da modelagem das interações Aa@sNi, utilizando como exemplo a 

simulação Arg@SNi. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

4.1 Modelagem Molecular dos Aminoácidos 

 Após otimizar a geometria dos 20 aminoácidos, procedeu-se ao cálculo dos orbitais 

HOMO e LUMO. Esses orbitais são cruciais para compreender a reatividade dos aminoácidos 

e sua propensão à adsorção em superfícies. Para identificar as regiões de maior reatividade e 

propensão à adsorção, foram plotadas as isosuperfícies desses orbitais. Através da análise 

desses lóbulos, foi possível visualizar as regiões onde a densidade eletrônica é positiva 

(amarelo) ou negativa (azul). As regiões eletronicamente mais densas são as áreas com maior 

probabilidade de interação com a superfície de níquel, indicando maior reatividade e 

possibilidade de adsorção (Figura 16). Essa informação foi fundamental para estabelecer uma 

correlação entre as características estruturais dos aminoácidos e sua interação com a superfície 

adsorvida posteriormente. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Triptofano 

Figura 16 ï Aminoácidos antes e pós otimização e cálculo do orbital molecular ocupado 

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

Prolina 

Ácido aspártico 

Ὁ  Ὁ  Pré Otimização 

Metionina 
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Arginina 

Fenilalanina 

Tirosina 

Histidina 

Lisina 

Cisteína 

Asparagina 

Treonina 
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Fonte: Autor. 

A ordem apresentada na Figura 16 está conforme classificação feita na Tabela 8 que 

mostra o cálculo das energias Ὁ  e Ὁ  bem como o gap de energia que é um descritor 

quântico utilizado para medir a estabilidade do aminoácido, ou seja, o quanto ele está 

Leucina 

Isoleucina 

Valina 

Glutamina 

Ácido glutâmico 

Serina 

Alanina 

Glicina 
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susceptível à inibição da corrosão. A classificação mostra que a Metionina, o Triptofano e a 

Prolina ocupam os três primeiros lugares com os menores gaps de energia entre o Menor Orbital 

Molecular Desocupado e Orbital Molecular Mais Alto Ocupado. Podemos observar que temos 

uma região densa na cadeia lateral do triptofano e na metionina, o destaque vai para o lóbulo 

que aparece no enxofre (S) parte de sua cadeia lateral.  

Tabela 8 ï Classificação dos gaps de energia dos aminoácidos (em ὯὧὥὰȢάέὰ). 

Classificação Aminoácidos 
Ὁ  

ὯὧὥὰȢάέὰ   
Ὁ  

ὯὧὥὰȢάέὰ   
ЎὉὉ Ὁ  
ὯὧὥὰȢάέὰ   

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 Ácido Aspártico -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 Cisteína -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 Ácido Glutâmico -134,0346408 -28,58150664 105,4531342 

Fonte: Autor. 

4.2 Modelagem Molecular da Interação Aminoácidos@SNi 

A modelagem molecular da interação Aminoácidos@SNi, buscou encontrar as maiores 

Energia de interação, as regiões preferencias de interação, favorecendo assim a adsorção do 

aminoácido no níquel e consequentemente uma possível resistência do filme de inibição de 

corrosão.  

4.2.1 Modelagem molecular da interação Alanina@SNi  

A Figura 17 (A) mostra os Energia de interação entre a Ala@SNi, nessa encontra-se os 

maiores potenciais em cada eixo de simulação, no qual são destacados e representados na Figura 

17 (B). Podemos observar que embora existam diferentes potenciais, esses tendem a convergir 
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em ρχȟυ a ςπȟυ B, do eixo de referência (0, 0, 0) até o centroide do aminoácido. Além disso, 

em virtude da periodicidade, a partir de  ςπȟυ B o potencial de energia começa a aumentar 

novamente até atingir o topo do vácuo, chegando a novos valores de máximo.  

A Figura 17(B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos 

três perfis distintos de Energia de interação, sendo a rotação do aminoácido no eixo X com uma 

energia de interação de aproximadamente ρȟφς ὯὧὥὰȢάέὰ a ρττЈ e uma distância de ρςȟυ B 

do eixo de referência, no eixo Y com uma energia de interação de aproximadamente 

ρȟφ ὯὧὥὰȢάέὰ a ςψЈ e uma distância de ςυȟσ B do eixo de referência e no eixo Z com uma 

energia de interação de aproximadamente ρȟυρ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρτπЈ e uma distância de ςυȟυ B 

do eixo de referência.   

Fonte: Autor. 

 

(A) 

(B) 

Figura 17 - (A) Energia de interação entre a Ala@SNi. (B) Destaque dos maiores potenciais 

em cada eixo de simulação. 
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A Figura 18 mostra as configurações de interações de mínimo de energia do gráfico B 

da Figura 17, sendo a parte inferior da superfície de níquel (lado esquerdo do gráfico) e parte 

superior da superfície de níquel (lado direito do gráfico). 

Fonte: Autor. 

4.2.2 Modelagem molecular da interação Arginina@SNi  

A Figura 19 (A) mostra os Energia de interação entre a Arg@SNi, nessa encontra-se os 

maiores potenciais em cada eixo de simulação, no qual são destacados e representados na Figura 

19 (B). Podemos observar que embora existam diferentes potenciais, esses não convergem a 

π ὯὧὥὰȢάέὰ, entretanto tendem a uma constância em ρψȟυ a ρωȟυ B, do eixo de referência (0, 

0, 0) até o centroide do aminoácido com uma energia de interação variando de 

ρȟπσ ὯὧὥὰȢάέὰ a πȟφτ ὯὧὥὰȢάέὰ. Além disso, em virtude da periodicidade, a partir de  

ρωȟυ B o potencial de energia começa a aumentar novamente até atingir o topo do vácuo, 

chegando a novos valores de máximo.  

A Figura 19 (B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos 

três perfis distintos de Energia de interação, sendo a rotação do aminoácido no eixo X com uma 

energia de interação de aproximadamente σȟυτ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρσςЈ e uma distância de ρςȟψ B 

do eixo de referência, no eixo Y com uma energia de interação de aproximadamente 

Figura 18 - Posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da Figura 17 
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σȟψψ ὯὧὥὰȢάέὰ a ςτπЈ e uma distância de ρςȟψ B do eixo de referência e no eixo Z com 

uma energia de interação de aproximadamente ρȟψχ ὯὧὥὰȢάέὰ a ςςπЈ e uma distância de 

ςσȟυ B do eixo de referência.  

A Figura 20 mostra as posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da 

Figura 19, sendo a parte inferior da superfície de níquel (lado esquerdo do gráfico) e parte 

superior da superfície de níquel (lado direito do gráfico).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor. 

(A) 

(B) 

Figura 19 - (A) Energia de interação entre a Arg@SNi. (B) Destaque dos maiores potenciais 

em cada eixo de simulação. 
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Fonte: Autor.  

4.2.3 Modelagem molecular da interação Asparagina@SNi  

A Figura 21 (A) mostra os Energia de interação entre a Asn@SNi, nessa encontra-

se os maiores potenciais em cada eixo de simulação, no qual são destacados e 

representados na Figura 21 (B). Podemos observar que embora existam diferentes 

potenciais, esses tendem a convergir próximo de π ὯὧὥὰȢάέὰ em ρχȟυ a ςπ B, do eixo 

de referência (0, 0, 0) até o centroide do aminoácido. Além disso, em virtude da 

periodicidade, a partir de  ςπ B o potencial de energia começa a aumentar mais 

significativamente até atingir um topo do vácuo, chegando a novos valores de máximo.  

A Figura 21 (B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. 

Temos três perfis distintos de Energia de interação, sendo a rotação do aminoácido no 

eixo X com uma energia de interação de aproximadamente ςȟστ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρφπЈ e 

uma distância de ςυȟχυ B do eixo de referência, no eixo Y com uma energia de interação 

de aproximadamente ςȟπτ ὯὧὥὰȢάέὰ a ςππЈ e uma distância de ςυȟσς B do eixo de 

referência e no eixo Z com uma energia de interação de aproximadamente 

ςȟπφ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρρςЈ e uma distância de ρςȟυ B do eixo de referência.  

Figura 20 - Posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da Figura 19 
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A Figura 23 mostra as posições de interações de mínimo de energia do gráfico B 

da Figura 21, sendo a parte inferior da superfície de níquel (lado esquerdo do gráfico) e 

parte superior da superfície de níquel (lado direito do gráfico).  

Fonte: Autor. 

(A) 

(B) 

Figura 21 - (A) Energia de interação entre a Asn@SNi. (B) Destaque dos maiores 

potenciais em cada eixo de simulação. 
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Fonte: Autor.  

4.2.4 Modelagem molecular da interação ÁcidoAspártico@SNi  

A Figura 23 (A) mostra os Energia de interação entre a Asp@SNi, nessa encontra-se os 

maiores potenciais em cada eixo de simulação, no qual são destacados e representados na Figura 

23 (B). Podemos observar que embora existam diferentes potenciais, esses tendem a convergir 

próximo de π ὯὧὥὰȢάέὰ em ρχ a ςπ B, do eixo de referência (0, 0, 0) até o centroide do 

aminoácido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partir de  ρωȟυ B o potencial de energia 

começa a aumentar novamente até atingir o topo do vácuo, chegando a novos valores de 

máximo.  

A Figura 23 (B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos 

três perfis distintos de Energia de interação, sendo a rotação do aminoácido no eixo X com uma 

energia de interação de aproximadamente ςȟρυ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρφπЈ e uma distância de 

ςυȟφσ B do eixo de referência, no eixo Y com uma energia de interação de aproximadamente 

ςȟρχ ὯὧὥὰȢάέὰ a σςτЈ e uma distância de ςυȟυσ B do eixo de referência e no eixo Z com 

uma energia de interação de aproximadamente ςȟπχ ὯὧὥὰȢάέὰ a ςρφЈ e uma distância de 

ρςȟυ B do eixo de referência.  

Figura 22 - Posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da Figura 23. 
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A Figura 24 mostra as posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da 

Figura 23, sendo a parte inferior da superfície de níquel (lado esquerdo do gráfico) e parte 

superior da superfície de níquel (lado direito do gráfico). 

Fonte: Autor. 

 

 

 

 

 

(A) 

(B) 

Figura 23 - (A) Energia de interação entre a Asp@SNi. (B) Destaque dos maiores potenciais 

em cada eixo de simulação. 
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Fonte: Autor. 

4.2.5 Modelagem molecular da interação Cisteína@SNi  

A Figura 25 (A) mostra os Energia de interação entre a Cys@SNi, nessa encontra-se os 

maiores potenciais em cada eixo de simulação, no qual são destacados e representados na Figura 

25 (B). Podemos observar que embora existam diferentes potenciais, esses tendem a convergir 

próximo de π ὯὧὥὰȢάέὰ em ρχȟυ a ςπȟυ B, do eixo de referência (0, 0, 0) até o centroide do 

aminoácido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partir de  ςπȟυ B o potencial de energia 

começa a aumentar novamente até atingir o topo do vácuo, chegando a novos valores de 

máximo.  

A Figura 25 (B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos 

três perfis distintos de Energia de interação, sendo a rotação do aminoácido no eixo X com uma 

energia de interação de aproximadamente ρȟψς ὯὧὥὰȢάέὰ a ρφЈ e uma distância de ρςȟυς B 

do eixo de referência, no eixo Y com uma energia de interação de aproximadamente 

ςȟσω ὯὧὥὰȢάέὰ a ρρφЈ e uma distância de ςυȟωσ B do eixo de referência e no eixo Z com 

uma energia de interação de aproximadamente ρȟυχ ὯὧὥὰȢάέὰ a ςψπЈ e uma distância de 

ρσ B do eixo de referência.  

Figura 24 - Posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da Figura 23. 
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 A Figura 26 mostra as posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da 

Figura 25, sendo a parte inferior da superfície de níquel (lado esquerdo do gráfico) e parte 

superior da superfície de níquel (lado direito do gráfico). 

 

Fonte: Autor. 

 

 

 

(A) 

(B) 

Figura 25 - (A) Energia de interação entre a Cys@SNi. (B) Destaque dos maiores potenciais 

em cada eixo de simulação. 
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Fonte: Autor. 

4.2.6 Modelagem molecular da interação ÁcidoGlutâmico@SNi  

A Figura 27 (A) mostra os energia de interação entre a Glu@SNi, nessa encontra-se os 

maiores potenciais em cada eixo de simulação, no qual são destacados e representados na Figura 

27 (B). Podemos observar que embora existam diferentes potenciais, esses tendem a convergir 

próximo de π ὯὧὥὰȢάέὰ em ρψ a ςπ B, do eixo de referência (0, 0, 0) até o centroide do 

aminoácido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partir de  ςπ B o potencial de energia 

começa a aumentar novamente até atingir o topo do vácuo, chegando a novos valores de 

máximo.  

A Figura 27 (B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos 

três perfis distintos de Energia de interação, sendo a rotação do aminoácido no eixo X com uma 

energia de interação de aproximadamente ςȟρσ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρχςЈ e uma distância de ςυȟρ B 

do eixo de referência, no eixo Y com uma energia de interação de aproximadamente 

ςȟρσ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρφτЈ e uma distância de ςυȟς B do eixo de referência e no eixo Z com 

uma energia de interação de aproximadamente ρȟωτ ὯὧὥὰȢάέὰ a ςττЈ e uma distância de 

ρσ B do eixo de referência.  

Figura 26 - Posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da Figura 25. 
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A Figura 28 mostra as posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da 

Figura 27, sendo a parte inferior da superfície de níquel (lado esquerdo do gráfico) e parte 

superior da superfície de níquel (lado direito do gráfico). 

Fonte: Autor. 

 

 

 

(A) 

(B) 

Figura 27 - (A) Energia de interação entre a Glu@SNi. (B) Destaque dos maiores potenciais 

em cada eixo de simulação. 
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Fonte: Autor. 

4.2.7 Modelagem molecular da interação Glutamina@SNi  

A Figura 29 (A) mostra os energia de interação entre a Gln@SNi, nessa encontra-se os 

maiores potenciais em cada eixo de simulação, no qual são destacados e representados na Figura 

29 (B). Podemos observar que embora existam diferentes potenciais, esses tendem a convergir 

próximo de π ὯὧὥὰȢάέὰ em ρχȟυ a 20 B, do eixo de referência (0, 0, 0) até o centroide do 

aminoácido. Além disso, em virtude da periodicidade, a partir de  ςπ B o potencial de energia 

começa a aumentar novamente até atingir o topo do vácuo, chegando a novos valores de 

máximo.  

A Figura 29 (B) mostra apenas os pontos que obtiveram os maiores potenciais. Temos 

três perfis distintos de Energia de interação, sendo a rotação do aminoácido no eixo X com uma 

energia de interação de aproximadamente ςȟςψ ὯὧὥὰȢάέὰ a συφЈ e uma distância de 

ςτȟωω B do eixo de referência, no eixo Y com uma energia de interação de aproximadamente 

ςȟςχ ὯὧὥὰȢάέὰ a τЈ e uma distância de ςυ B do eixo de referência e no eixo Z com uma 

energia de interação de aproximadamente ςȟσσ ὯὧὥὰȢάέὰ a ρψπЈ e uma distância de ςυȟυ B 

do eixo de referência.  

Figura 28 - Posições de interações de mínimo de energia do gráfico B da Figura 27. 








































































