Bt . s’ . . . ~ - Lo Q
VI Seminario de Iniciacao Cientifica
Q Pesquisa na Amazénia: Novos cenérios A Q
0 0 B 27 a 29 de Outubro de 2020 A
o Q On-line pela plataforma Google Meet ")UNWESSPA PROPIT

Simulacdo Computacional de Sistemas Peptidicos em Grafeno com Coroa de Eter

Tony Anderson Sacramento Barbosa (Bolsista/Apresentador)' — Unifesspa
tony.anderson@unifesspa.edu.br
Tarciso Silva de Andrade Filho (Coordenador(a) do Projeto)? - Unifesspa
tarcisofilho@unifesspa.edu.br

Ageéncia Financiadora: UNIFESSPA/PNAES, FAPESPA ou CNPq

Eixo Tematico/Area de Conhecimento: Fisica da Matéria Condensada

1. INTRODUCAO

O grafeno é um tipo alotrépico do carbono cujos atomos estdo em uma rede hexagonal
bidimensional com hibridizagdo sp°[1]. Sabe-se que fulerenos, nanotubos de carbono e grafite podem ser
formados quando se empacota, enrola ou empilha uma folha de grafeno, respectivamente. E importante notar
que este dispositivo bidimensional tem sido um importante objeto de investigacdo desde a separagdo de
folhas de grafite por meio da técnica de esfoliagio mecanica [1]. Varias técnicas, como a técnica de
esfoliacdo quimica de 6xido de grafeno, deposicdo quimica de hidrocarbonetos.

A L-difenilalanina (FF) é um dos blocos de constru¢do de peptideos mais simples e mais
amplamente estudados [2]. Como um dipeptideo aromatico, o FF consiste em dois aminoacidos fenilalanina
ligados por uma ligacdo covalente. A molécula FF é naturalmente importante porque é motivo estrutural do
polipeptideo [-amil6ide de Alzheimer [2]. Pode ser auto-montado em uma variedade de nanoestruturas,
como nanotubos, nanotubos, nanofios e nanovesiculas [3]. Ele abre caminho para o desenvolvimento de
novos materiais hibridos a base de grafeno para diferentes biossensores [4]. E bem conhecido da literatura
que o FF interage fortemente com as superficies metdlicas [5]. Se este for o caso, a modificacdo da superficie
do grafeno por FF pode aumentar a biocompatibilidade e seletividade do material 2d.

Assim, este trabalho explora as propriedades eletronicas e energéticas que governam o mecanismo
de contato de uma unica molécula de difenilalanina na superficie de grafeno com coroa de éter. Isso porque
esperamos que a interacdo entre os sistemas seja melhorada devido a presenca de grupos oxigenados A
analise é realizada pelo método DFT-D3 [6]. Até onde sabemos, ndo existem equacOes experimentais para a
interacdo de FF com superficies de grafite.

2. MATERIAS E METODOS

Todos os calculos realizados usando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realizados
com o pacote Quantum Espresso [7]. Os calculos usando o método Tight-Binding baseado na DFT (DFTB)
foram realizados usando o pacote DFTB+ [8]. Inicialmente, relaxamos as estruturas da FF e do GCE, de
forma isoalada, usando a DFT via funcional PBE.
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Logo depois, iniciamos o processo de interacdo entre GCE e FF via simulacdao de dinamica
quantica de Born-Oppenheimer / DFTB. A mesma ocorreu em um periodo de 30 ps a temperatura ambiente.
O passo de simulagdo foi de 1 fs. O Ensemble utilizado foi o de NVT. O termostato usando ao longo da
simulacdo foi o de Nose-Hoover. As quatro configuragdes energeticamente mais estaveis foram salvas para o
calculo da energia de adsorcdo. Este célculo foi realizado via DFT/PBE.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De posse dos dados da dindmica molecular quantica, iniciamos os calculos da energia de adsor¢ao
para determinarmos qual sistema é o mais estavel. Quatro configuracdes mais estaveis foram escolhidas. O
grafico com as energias de adsorcdo estd sendo mostrado na Figura 1. A estrutura mais estavel
energeticamente estd sendo mostrada na Figura 2 (configuracdo b) da Figura 1). De acordo com a Figura 1,
observa-se que as energias de adsorcdo das configuragdes a), b), ¢), e d) sdo, respectivamente, -0.58, -0.63,
-0.43 e -0.41 eV. Pode-se notar na Figura 2 que a FF prefere se orientar sobre o GCE de tal forma em que o
grupo NH, se arranja formando ligacdes de hidrogénio com os oxigénios do GCE. Vale ressaltar que os anéis
aromaticos da FF formam intera¢cdes aromaticas com o GCE. Algo observado no sistema contendo o grafeno
pristino.
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Figura 1. Energia de adsor¢do em funcdo da configuracdo.
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Figura 2. Estrutura mais estavel do sistema GCE-FF visto ao longo do eixo c (esquerda) e eixo a
(direita). Carbono: Marrom e verde; Oxigénio: Vermelho; Nitrogénio: Azul e Hidrogénio: Branco.

Figura 3. Diferenca de densidade de carga do sistema GCE-FF. Os l6bulos amarelos correspondem
ao ganho de carga e os cianos a perda de carga. Estrutura mais estavel do sistema GCE-FF visto ao longo do
eixo c¢ (esquerda) e eixo a (direita). Carbono: Marrom e verde; Oxigénio: Vermelho; Nitrogénio: Azul e
Hidrogénio: Branco.

De posse do complexo mais estavel, calculamos as propriedades eletronicas do complexo. Pode-se
notar na Figura 3 a formacdo de ligacdo de hidrogénio entre o GCE e a FF. Vale a pena mencionar que a FF
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também dopa GCE com buracos como no caso do grafeno pristino [9]. Assim, além de se comportar de
forma semelhante eletronicamente ao caso tendo o grafeno pristino, a FF interage mais intensamente com a
GCE.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, realizamos célculos de primeiros principios para investigar a interacdo formada
entre 0 GCE e FF para producdo de novos sensores bioldgicos. Observamos que o comportamento de
interacdo entre os entes é favoravel energeticamente, e lembra o do caso com grafeno pristino. A principal
diferenga esta na direcdo do grupo NH, em relacdo a estrutura 2D. Em sintese, obtemos resultados neste
trabalho para producdo de um novo biosensor.
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