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RESUMO

Os corantes sdo uma fonte de cores para diversas aplicacoes desde tempos remotos. Com o
desenvolvimento das sociedades a demanda por esses produtos cresceu junto com o
desenvolvimento da industria do mesmo setor. A producdo industrial de corantes tem grande
importancia no mercado, porém os residuos gerados nas etapas finais de producdo podem ser
contaminantes dos efluentes onde sdo despejados. Para tentar contornar este problema existem
opcOes de interesse ambiental, uma dessas op¢des € 0 uso de adsorventes para captura das
moléculas de corantes. O 6xido de grafeno é um recente agente adsorvente e promissor. O
objetivo deste trabalho é investigar os modos de interacdo que ocorrem entre 0 agente
adsorvente oxido de grafeno e a molécula de corante azul de metileno. Como metodologia foi
empregada modelagem molecular atraves de otimizagdo da geometria do oxido de grafeno e
azul de metileno por método semiempirico RM1 e PM7. De acordo com os parametros fisico-
quimicos obtidos, 0 RM1 foi o que melhor otimizou as moléculas estudadas (0xido de grafeno
e azul de metilo), o melhor método para o violeta genciana foi 0 PM7. A segunda etapa foi
realizado calculo de docking molecular com o AutoDock Vina, o resultado obtido foi uma
energia de acoplamento entre o azul de metileno e dxido de grafeno de -10,4 kcal.mol e -14,5
kcal.mol™* para o violeta genciana. Tal resultado foi observado por interagdo quase que planar
entre as duas moléculas e apresentou interagdes intermoleculares do tipo empilhamento  — 7.
Com o exposto € possivel concluir que a modelagem molecular pode ser uma ferramenta
poderosa para o estudo de materiais que apresentam propriedades de importancias diversas,

nesse caso de importancia industrial e ambiental.

Palavras-chave: Semiempirico. Docking. Corantes. Ambiental. Modelagem. Oxido de

grafeno. Azul de metileno. Violeta de Genciana.



Abstract

Dyes have been a source of colors for many applications since ancient times. With societies
developing, the industries in this sector increased the demand for these products. The industrial
production of dyes has great importance in the market, but the residues generated in the final
stages of production can be contaminants of the effluents where they are dumped. To try to
circumvent this problem there are options of environmental interest, one of these options is the
use of adsorbents to capture the dye molecules. Graphene oxide is a recent and promising
adsorbent agent. This work aims to investigate the interaction modes that occur between the
graphene oxide adsorbent and the methylene blue dye molecule. As a methodology, molecular
modeling was used by optimizing the geometry of graphene oxide and methylene blue by the
semi-empirical method RM1 and PM7. According to the physical-chemical parameters
obtained, RM1 was the one that best optimized the molecules studied. The second step was the
molecular docking calculation with AutoDock Vina, the result obtained was coupling energy
between methylene blue and graphene oxide of -10.4 kcal.mol-1. This result observation was
made by an almost planar interaction between the two molecules and showed intermolecular
interactions of the = — &t stacking type. With the above, it is possible to conclude that molecular
modeling can be a powerful tool for the study of materials that have properties of different

importance, in this case, industrial and environmental importance.

Keywords: Semi-Empirical. fit. dyes. Environmental. Modeling. Graphene Oxide. methylene

blue. Violet gentian.
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1 INTRODUCAO

Os corantes desempenham papel de grande relevancia para a sociedade humana a milénios.
Inicialmente eram utilizadas fontes naturais para obtencéo de diferentes cores, as fontes naturais eram
materiais inorganicos, como argilas, solos, rochas e minerais, além de fontes organicas como plantas
e animais. Com o desenvolvimento das tecnologias e da ciéncia e o crescimento da demanda por
corantes, foi necessario ter produc6es cada vez maiores desses produtos (DALLAGO; SMANIOTTO;
OLIVEIRA, 2005).

Corantes sdo compostos quimicos que apresentam a caracteristica de absorver ou emitir luz
na faixa do visivel nos comprimentos de onda de 400 nm a 700 nm aproximadamente. Em 1856 a
descoberta da mauveina marcou o inicio da industria dos corantes sintéticos. Depois desse evento
milhares de corantes diferentes foram sintetizados. Quimicamente 0s corantes sdo moléculas de
origem inorganica ou organica, a quimica sintética produz tanto corantes organicos como inorganicos,
0 que gera uma grande variedade (ZOLLINGER, 2003).

O setor téxtil € um dos principais demandantes por corantes, sendo assim, a industria téxtil é
um dos principais setores a usar essas substancias. Esses fatores levam a industria téxtil a ser uma das
principais lancadoras de residuos de corantes em efluentes, esses efluentes se ndo forem tratados
adequadamente correm o risco de contaminar rios e bacias hidrograficas com corantes potencialmente

toxicos para 0s organismos aquaticos e demais que facam uso da agua (IMMICH, 2006).

A contaminacdo dos ambientes aquaticos € um problema alarmante, os corantes sao
considerados contaminantes nesses ambientes em pequena concentragdo 1 mg.L{(SHARMA et al.,
20221). Como esses compostos sdo muito usados nas industrias de papel, téxtil, impressdo e couros,
essas indUstrias tem como caracteristica uso de grandes volumes de 4agua. E relatado na literatura que
para na industria téxtil para fabricacdo de 8000 kg de material sdo usados por volta de 1,6 milhdes de
litros de agua (KHANDARE & GOVINDWAR, 2015).

Para tentar mitigar o problema do lancamento de efluentes contaminados com corantes,
existem alternativas que podem auxiliar no processo de remoc¢do dessas moléculas da agua, como
materiais adsorventes do tipo hidréxidos duplos lamelares e 6xido de grafeno. O uso dos adsorventes

tem como base que as moléculas dos corantes ficardo ligadas na superficie do material por interacdes
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intermoleculares e assim sera possivel remover tais moléculas corantes da agua (RAMOS et al.,
2020).

Uma das formas de estudar o modo de interacdo dessas moléculas no adsorvente é o uso de
ferramentas computacionais para modelar o sistema. Sendo assim, se valer de teorias fisico-quimicas

classicas e quanticas para embasar os modos de interagdo da molécula com o adsorvente.

Uma definicdo de modelagem molecular bastante satisfatoria € dada por Oliveira (2018):

“Modelagem molecular como um conjunto de métodos computacionais que
se destina a simular sistemas fisicos e quimicos, tais como moléculas,
atomos, solidos, liquidos, gases e solucGes. Usam-se programas de
computador, em geral com interface grafica, para aplicar modelos de

estruturas quimicas e extrair informacdes importantes destes.”

Como explicitado, a modelagem molecular € um método auxiliado por computador que nos
ajuda a modelar um sistema de interesse. Se trata de um modelo, uma representacdo da realidade
fisica. A modelagem molecular como area do conhecimento da quimica tem inimeras aplicacdes que
tiveram grande sucesso ao longo dos anos, bem como o desenvolvimento dos modernos
computadores com maior poder computacional ajudaram a desvendar sistemas até entdo

inalcancaveis.

A modelagem molecular é fortemente embasada nos conhecimentos da Mecénica Quantica e
Quimica Quantica, essas areas do conhecimento cientifico fornecem o embasamento tedrico e
matematico para o estudo de sistemas atdmicos e moleculares. Dentre as metodologias utilizadas para
realizacdo dos calculos computacionais estdo os métodos classicos como a mecanica molecular, que
se baseia nas leis da fisica classica e os métodos quanticos, tais como, métodos ab initio, semi-
empiricos e DFT (Teoria do Funcional de Densidade) (BARREIRO & FRAGA, 2014).

Tendo em foco o problema apresentado a questdo que é feita é:

Qual deve ser os modos de interacdo e quais interagOes intermoleculares se apresentam na

interacdo entre o corante azul de metileno com o éxido de grafeno?
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Analisar 0s possiveis modos de interacdo que governam o processo de adsor¢do do azul de

metileno e violeta genciana pelo 6xido de grafeno.

2.2 ESPECIFICOS
e Desenhar e otimizar as moléculas de azul de metileno e 6xido de grafeno;

e Verificar quais interagdes intermoleculares e conformacdo o azul de metileno apresenta no

oxido de grafeno por docking molecular;

e Verificar quais interacGes intermoleculares e conformacdo o violeta genciana apresenta no

oxido de grafeno por docking molecular.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 CORANTES

Os corantes desde os primordios das sociedades humanas eram produtos desejaveis para
inimeras aplicacdes, desde arte e artesanato, até pintura de casas e roupas. Inicialmente os corantes
eram obtidos de fontes naturais como flores, diferentes partes de plantas, madeiras, raizes, animais
como insetos entre outros (JAMEE & SIDDIQUE, 2019).

Em pequenas comunidades as fontes naturais ainda sdo exploradas para estes fins, porém o
padréo social moderno tem uma demanda grande de insumos, desta forma das fontes da natureza para
a producdo industrial foi um movimento inevitavel. A producéo industrial & da ordem de 800.000
toneladas por ano (JAMEE & SIDDIQUE, 2019).

A grande producdo de corantes para finalidades téxteis e seu uso final gera grande impacto
ambiental nos efluentes onde sdo despejados tais dejetos. Boa parte dos corantes despejados sdo
compostos sintéticos nitrogenados e outras substancias que podem causar desbalanco ambiental nos
sistemas onde é dispensado. A poluicdo da agua é o principal fator negativo do despejo desses
efluentes industriais, pode ocasionar aumento da demanda quimica de oxigénio e demanda biolégica
de oxigénio, além de alterar o pH da agua, bem como o padrdo de entrada de luz do sol (JAMEE &
SIDDIQUE, 2019; SARKAR et al., 2017).

O aspecto importante que as moléculas precisam ter para ser um corante € quimicamente
absorverem a luz, para isso precisam de um grupo cromoforo, sendo assim o este grupo absorve a luz
e emite a cor observada. Outro importante aspecto é que devem ter grupos funcionais que auxiliam

emsua ligacdo com o tecido desejado. (DURAN et al., 2000).

3.1.1 Classificacdo dos corantes

Os corantes podem ser classificados de acordo com o tipo de fibra que vai ser aplicado, como
corantes para celulose, corantes para poliéster, corantes para nailon e etc. Também podem ser
classificados com relacdo ao seu método de aplicacdo, como os corantes diretos, corantes dispersos
entre outros (WARING, 1990).

Alem dos modos de classifica¢des citados, outra forma de classificar os corantes é com relagdo
a sua estrutura quimica como as antraguinonas, corantes azo, etc. A figura 1 mostra esquema de

classificagdo dos corantes.
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Figura 1: Classificagdo dos corantes sintéticos.

o OH . A
AN AN I L
L | Reactive dyes TR Tk
" s 7 Q iy / Q py L X
& % 11 i
0 & % St
> % .
N & A
g b e 0 (J
[ & % : "
WANF Anthraquinone dycs & > : . Direct dyes /
N > Classification Xy \
o » L7
& of % «
) S
dyes ~A
: Y P ow JICJ\‘J;?’O -
Triarylmethane dyes Indigo dyes / (W\j ‘\
o i gt &
o - ~ OO0
Synthetic fiber dyes y (}’,} }D
S i 4 Leuco campand
N N Phtaloeyanine dyesylmethane dycs Sulfure dyes /
N \ N - y
M HN
AN A
COoo O -
| 8 7 O i

Fonte: Adaptado de SLAMA et al. 2021.

3.2 OXIDO DE GRAFENO

Na ultima década houve um crescente interesse pelo grafeno e seus derivados. A atencéo
especial foi dada pelas 6timas propriedades oOticas, eletrbnicas, mecanicas e quimicas que esses
compostos apresentam. As aplicacBes do grafeno e seus derivados compreendem campos bem

distintos, desde salde até o campo aeroespacial.

O grafeno é um material bidimensional obtido por diferentes métodos de esfoliacdo do grafite,
sendo assim, o grafeno se configura como uma folha de &tomos de carbonos ligados uns aos outros
por ligagdes o e ligagdes m, tendo hibridizacdo sp? como mostrado na figura 2 (YU et al. 2020;
TIWARI et al. 2020).
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Figura 2: Processo de obtencéo do grafeno.
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Fonte: TIWARI et al. 2020.

Além do grafeno comum é comum realizar modificacdes na estrutura basica do grafeno para

se obter derivados com propriedades diferentes, desta forma possibilitar as mais diversas aplicacdes.

Sédo conhecidos OS 6xidos de grafeno (GO), grafeno quantum dots (GQD), 6xido reduzido de grafeno

(rGO) entre outros como ilustrado na figura 3 (TIWARI et al., 2020).

Figura 3: Derivados do grafeno.

Fonte: TIWARI et al., 2020.
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O 6xido de grafeno (GO) € a forma oxidada do grafeno, foi inicialmente sintetizado por Brodie
em 1859, o método mais convencional de obtencéao foi proposto por Hummers em 1958, que consistia
numa reagcdo com KMnO4 e NaNOs em H2SO4 concentrado (YU et al., 2012).

3.3 MODELAGEM MOLECULAR

A area da modelagem molecular € uma importante subarea da ciéncia, que usam os métodos
matematicos e computacionais investigar propriedades atdmicas e moleculares de sistemas fisicos e
quimicos (RODRIGUES, 2001; SANTOS, 2001). Para poder estudar tais fendmenos sdo aplicadas
aproximacdes que classicas como a mecanica molecular e quanticas como 0s métodos semi-empiricos

e ab initio.

Na mecanica molecular as moléculas séo entendidas como um sistema classico, onde 0s
atomos sdo como bolas ligadas por molas. Os processos sdo modelados por campos de forcas que
contém as propriedades do sistema (SANT’ANNA, 2009). A figura 4 exemplifica modelo classico

usado pela mecénica molecular.

Figura 4: Gréfico da relacdo energia x distancia usado no modelo da mecanica molecular.
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Fonte: SAN’TANNA, 2009.




16

Outra aproximacdo muito usada na modelagem molecular sdo os chamados métodos
quanticos, principalmente os métodos semi-empiricos e 0s ab initio. O método ab initio usa o sistema
como um todo para calcular a equacdo de Schrodinger do sistema. Sendo assim é um método mais
robusto e de maior custo computacional. Por outro lado, 0os métodos semi-empiricos usam
aproximacdes com dados experimentais implementados em seu codigo para calcular menos integrais
(SANT’ANNA, 2009). Estes métodos sdo usados para calcular diversas propriedades estruturais e
eletrdnicas, como energia do sistema, propriedades termodinamicas, espectroscopicas, superficie de

potencial eletrostatico como exemplificado na figura 5.

Figura 5: Superficie de potencial eletrostatico do formaldeido, calculado com nivel HF/3-21*.

Fonte: SANT’ANNA, 20009.
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4 METODOLOGIA

A metodologia serd& um estudo de modelagem molecular computacional, baseado nos
experimentos e resultados publicados por Liu et al. (2012) e Assis Filho et al. (2019). A modelagem
molecular seguiré etapas de desenho e otimizacdo do azul de metileno e do 6xido de grafeno, obtencédo
de informacdes da otimizacdo da geometria das moléculas, simulacdo do docking molecular e analise
dos resultados. A modelagem molecular seguiu a metodologia de Wang et al. (2021), modificada

para usar apenas softwares livres.

4.1 DESENHO E OTIMIZACAO

A molécula do azul de metileno (PubChem CID 6099), violeta genciana (PubChem CID
196986) e oxido de grafeno (PubChem CID 124202900) foram obtidas no repositério PubChem,
foram baixadas em 2D e transformada em 3D com auxilio do software Avogadro 1.2.0 (HANELL et
al. 2012), onde foi feita uma pré-otimizagdo por mecanica molecular usando campo de forca
MMFF94 (Merck Molecular Force Field) (HALGREN, 1996).

Ainda no Avogadro foi feita o input para otimizacdo molecular usando o MOPAC2016
(STEWART, 2016), as flags usadas foram RM1 e PM7 PDBOUT GNORM=0.01 GRAPHF e foi
salvo os arquivos em formato .mop que é o formato do MOPAC?2016. Para o nivel de calculo semi-
empirico com hamiltoniano RM1 (Recife Model 1). A estrutura das duas moléculas esta representada

na figura 6 para o 6xido de grafeno e figura 7 para o azul de metileno e violeta genciana.

Figura 6: Estrutura do 6xido de grafeno.

Fonte: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/124202900#section=Structures



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/124202900#section%3DStructures
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Figura 7: Estrutura do azul de metileno a e violeta genciana b.

Fonte: https://pubchem.nchi.nlm.nih.qgov/

4.2 SIMULACAO DE DOCKING

A estrutura em formato .pdb obtida da otimizacéo feita no MOPAC2016 foi aberta usando o
software AutoDockTools (ADT) versdo 1.5.6 (MORRIS et al., 2009). O o6xido de grafeno foi aberto
como receptor e adicionado as cargas de Gasteiger (GASTEIGER & MARSILI, 1978). O azul de
metileno e violeta genciana foi aberto como ligante e foi adicionado cargas adicionada e as duas
moléculas foram salvas no formato .pdbqgt que é o formato do AutoDock Vina, software usado para
simulacdo do docking. O docking foi realizado com o arquivo .txt (figura 8) de execucdo do
AutoDock Vina, no arquivo estavam as informac6es do ligante e receptor. A caixa grid box teve as
coordenadas de centro e tamanho respectivamente center_x = 16.056, center_y = 1.250, center_z = -

0.111, size_x =60, size_y = 60, size_z = 60, exhaustiveness = 16, num_modes = 10.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/6099

Figura 8: Arquivo txt de configuracdo de input no Autodock Vina.

Salvar =

Abrir =

™, conf...

receptor = grafenoRM1.pdbqt
ligand = MTBRM1.pdbqgt

out = MTB out.pdbqgt
16.056

1.250
-8.111

center_x
center_y
center_z

60
60
60

size x
size_ vy
size z

exhaustiveness = 16
num_modes = 10

latabulacdo:8 ~ Lin1, Col1 ¥ INS

Fonte: Autoria propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DESENHO E OTIMIZACAO

As etapas de desenho e otimizacdo foram de extrema importancia para serem obtidas
estruturas com uma estrutura melhor otimizada, para isso foram feitos calculos no nivel semiempirico
com dois Hamiltonianos RM1 (Recife Model 1) e PM7 (Parametric Method 7) implementados no
cddigo do pacote computacional MOPAC2016.

Os parametros fisico-quimicos calculados estdo ordenados na tabela 1.

Tabela 1: Resultados do 6xido de grafeno obtidos a partir dos calculos semiempiricos.

Propriedades Fisico-Quimicas RM1 PM7
Calor de formacgéo (kJ.mol ™) -869.40708 -392.47989
Energia total (eV) -23683.08773 -22952.61333
Dipolo (Debye) 9.86669 11.40295
Energia HOMO (eV) -6.416 -6.840
Energia LUMO (eV) -3.416 -3.689
Area molecular (angstron?) 1317.51 1314.71
Volume molecular (angstron?®) 1882.85 1873.62

Fonte: Autoria prépria, a partir dos dados obtidos no MOPAC2016.

Como pode ser observado na tabela 1, os resultados foram mais favoraveis a partir do método
semiempirico RM1, por esse motivo, a estrutura otimizada com este método foi utilizada para dar
prosseguimento as préximas etapas de modelagem. Para ilustrar os resultados, foram plotadas
imagens dos orbitais HOMO e LUMO figura 9 e figura 10, berm como superficie de potencial

eletrostatico figura 11.



Figura 9: Estrutura otimizada em RM1 do 6xido de grafeno (GO), exibindo os orbitais HOMO.

Fonte: Autoria propria, a partir do software Jmol.

Figura 10: Estrutura otimizada em RM1 do éxido de grafeno (GO), exibindo os orbitais LUMO.

Fonte: Autoria propria, a partir do software Jmol.
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Figura 11: Estrutura do 6xido de grafeno calculado com RM1, exibindo a superficie de potencial eletrostatico.

Fonte: Autoria propria, a partir do software Jmol.

Com as figuras 9 e 10 é possivel notar que os orbitais de fronteira HOMO e LUMO estdo
localizados nas bordas da estrutura do 6xido do grafeno. Nota-se também que na figura 11 as por¢des
mais vermelhas sdo as regides onde tem maior densidade de cargas negativas, enquanto as partes
azuis apresentam tendéncias de cargas positivas. E possivel observar também que no meio da
molécula a tonalidade indicam as cargas das duplas ligacdes presentes nos anéis benzénicos. A
superficie de potencial eletrostatico € importante para investigar os possiveis tipos de interacdes
intermoleculares que podem ocorrer entre o 6xido de grafeno que é adsorvente e as outras moleculas

que serdo possivelmente adsorvidas.

A otimizacdo da molécula de corante, neste estudo é o azul de metileno, foi otimizada também

utilizando os métodos semiempiricos RM1 e PM7, os resultados estdo na tabela 2.
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Tabela 2: Resultados do azul de metileno obtidos a partir dos calculos semiempiricos.

Propriedades Fisico-Quimicas RM1 PM7
Calor de formagéao (kJ.mol™") 914.40711 902.39059
Energia total (eV) -3069.15783  -2936.63086
Dipolo (Debye) 2.39010 2.73551
Energia HOMO (eV) -10.941 -10.942
Energia LUMO (eV) -4.996 -5.030
Area molecular (angstron?) 310.71 310.84
Volume molecular (angstron3) 338.65 338.88

Fonte: Autoria propria.

Assim como o oxido de grafeno, os resultados foram melhores usando 0 método semiempirico
RM1, sendo assim, a estrutura otimizada com este método foi usada na simulacdo de docking
molecular. As figuras 12, 13 e 14 mostram respectivamente os orbitais HOMO, LUMO e superficie

de potencial eletrostatico.

Figura 12: Estrutura otimizada em RM1 do azul de metileno, exibindo os orbitais HOMO.

Fonte: Autoria propria, a partir do software Jmol.
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Figura 13: Estrutura otimizada em RM1 do azul de metileno, exibindo os orbitais LUMO.

Fonte: Autoria propria, a partir do software Jmol.

Figura 14: Estrutura otimizada em RM1 do azul de metileno, exibindo a superficie de potencial eletrostatico.

Fonte: Autoria propria, a partir do software Jmol.

A superficie de potencial eletrostatico mostrado na figura 14, da indicios de como o azul de
metileno poderia interagir com a superficie do ¢éxido de grafeno, em sua estrutura existe
aromaticidade, assim como na superficie do 6xido de grafeno, moléculas com tais propriedades
tendem a interagir por interac6es do tipo empilhamento 7 —  (CLASSENS & STODDART, 1998).
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A otimizacdo da molécula corante violeta genciana foi feita também sob os principios

semiempiricos RM1 e PM7. Os resultados estdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3: Resultados do violeta genciana obtidos a partir dos calculos semiempiricos RM1 e PM7.

Propriedades Fisico-Quimicas RM1 PM7
Calor de formagéo (kJ.mol™") 450.27123 433.15534
Energia total (eV) - -
Dipolo (Debye) 6.02566 7.32468
Energia HOMO (eV) -8.026 -8.086
Energia LUMO (eV) -0.460 -0.690
Area molecular (angstron?) 405.51 408.17
Volume molecular (angstron®) 460.79 463.93

Fonte: Autoria propria.

A figura 15 mostra os resultados obtidos de estrutura, superficie de potencial eletrostatico e

orbitais HOMO e LUMO.

Figura 15: a estrutura da violeta genciana obtida depois da otimizagéo e superficie de potencial eletrostatico. Em b
orbitais HOMO em cima e LUMO imagem de baixo, obtidos com PM7.

Fonte: Autoria propria.
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A figura 16 podemos observar o resultado grafico obtido a partir do método semiempirico
RM1, pode se observar que os orbitais LUMO foram idénticos ao obtido com o método PM7, por
outro lado, os orbitais HOMO tiveram um padrdo de distribuicdo diferente entre os métodos.

Figura 16: a estrutura da violeta genciana obtida depois da ctimizagdao e superficie de potencial eletrostatico. Em b
orbitais HOMO em cima e LUMO imagem de baixo, obtidos com RM1.

Fonte: Autoria prépria.

5.2 DOCKING MOLECULAR

O docking molecular foi realizado no AutoDock Vina, por se tratar de um software livre,
escrito em C/C++. O programa tem uma grande velocidade e acuracia na realizacdo dos calculos de
docking molecular, usando uma nova funcao de pontuacéo e algoritmo Broyden-Flecher-Goldfarb-
Shanno (BFGS) para fazer otimizacdo local, aléem de usar multithread (TROTT & OLSON, 2010).

O resultado obtido com o calculo do docking molecular foi de -10,4 kcal.mol X para a melhor

pose das 10 poses obtidas. O resultado pode ser visualizado na figura 17, 18 e 19.
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Figura 17: Conformacéo do azul de metileno interagindo com o 6xido de grafeno obtido da simulagéo de docking
molecular (viséo lateral).

Fonte: Autoria propria, a partir do software PyMOL.

A interacdo como esta evidenciada na figura 15 é quase uma interacdo planar entre as duas
moléculas, as interacdes que ocorrem entre as moléculas supracitadas sdo interacGes fracas,
principalmente do tipo Van der Waals e empilhamento & — 7, no estudo de Wang et al. (2021) foi
feito uma pesquisa semelhante, porém com o 6xido de grafeno adsorvendo pesticidas, as interacdes

intermoleculares encontradas também foram deste tipo.

Figura 18: Conformagao do azul de metileno interagindo com o 6xido de grafeno obtido da simulagéo de docking

molecular (viséo lateral) e possivel interacdo de empilhamento & — 7.
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Fonte: Autoria propria, a partir do software PyMOL.
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Figura 19: Conformacéo do azul de metileno interagindo com o 6xido de grafeno obtido da simulagdo de docking

molecular (vista superior) e possivel interacdo de empilhamento 7t — 7.

Fonte: Autoria propria, a partir do software PyMOL.

Para o violeta genciana os resultados obtidos foram superiores aos obtidos para o azul de
metileno figura 20. De acordo com os resultados experimentais de Liu et al. (2012), o 6xido de
grafeno teve maior capacidade de adsorver o azul de metileno (98,8%) em comparagdo ao violeta
genciana (99,1%). Este fato se deve ao fato da molécula do azul de metileno ser plana e possibilitar
melhores interacdes do tipo = — &, 0 calculo de docking molecular encontrou a conformacao de menor
energia plana para a molécula de violeta genciana. O experimental difere por ser um sistema real
(solucdo), onde os efeitos de solvente e temperatura provavelmente faz com que as ligacdes

rotacionaveis girem e cause impedimento estérico.
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Figura 20: Conformacéo do violeta genciana interagindo com o éxido de grafeno obtido da simulagéo de docking
molecular (vista superior a) e possivel interacdo de empilhamento 7t — 7t em c. b vista superior e d vista superior das

interacdes.

Fonte: Autoria propria.

Para a molécula de violeta genciana o resultado obtido para a melhor pose foi -14,5 kcal.mol™.
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6 CONCLUSAO

De acordo com o presente estudo é possivel concluir que o método semiempirico RM1 (Recife
Model 1) foi satisfatério em comparacdo com o PM7 que € o mais moderno pacote semiempirico
implementado no MOPAC2016.

Como método RM1 foi possivel otimizar a geometria das estruturas do azul de metileno e do
6xido de grafeno.

Para a molécula de violeta genciana (violeta de metila) o método PM7 foi mais adequado,
porém as diferencas foram pequenas.

A simulacdo de docking molecular ¢ um metodo rapido e de baixo custo computacional que

auxilia no entendimento do modo de interagcdo que ocorre em materiais adsorventes.

O docking corroborou o que outros autores encontraram por metodologias semelhantes, como
dinamica molecular que o 6xido de grafeno realiza interacdo do tipo empilhamento &t — = com o azul

de metileno e outros tipos de moléculas organicas.

Este € um estudo preliminar que abre um leque para futuros testes mais robustos de Quimica

computacional e experimental.
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