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Resumo

Membranas formadas a partir da quitosanaadsorvida emoéxido de grafeno reduzido (rGO)
podem ser usados como eletrodo em dispositivos e etronicos,comopor  exemplo
umbiossensor. Neste trabalho, utilizou-se um modelo representativo para um biossensor
dequitosana/rGO a partir do mondmero deste biopolimero e de um super coroneno,com 3
anéis, em quatro casos.(1) na forma pura,(2) com grupos epoxidicos, (3) hidroxilicos e (4)
carboxilicos. Os célculos teoricos foram obtidosatravés daTeoria do Funciona Densidade e
conjuntos de fungdes de base atdmica adequadas para o sistema estudado.Os resultados gerais
obtidos mostraram que os valores de energia de adsor¢cdo cresceram na ordem do rGOpuro<
O (rGO epoxidico)< OH (rGO hidroxilico)< COOH (rGO carboxilico), devido ao aumento
do nimero de ligagtes de hidrogénio formadas no sistema adsorvido. Ja os resultados obtidos
para a diferenca de cargamostraram que o rGO puro e epoxidado atuaram como doador de
elétrons para 0 mondmero de quitosana,mas paragrupos hidroxilicos e carboxilicos tornaram-
se receptores de elétrons do mondémero adsorvido. Desta forma, oxidos de grafeno obtidos
com maior quantidade degrupos hidroxilicos e carboxilicos podem ser mais importantes para
aformacao dessas membranas para atuacéo em biossensores.

1. Introducéo

O carbono é a matéria-prima para a vida e é a esséncia de tudo na quimica organica. Devido a
variedade de suas formas alotropicas e versatilidade na formagéo da sua ligagdo quimica em
diversos compostos e espécies, 0os sistemas baseados em carbono mostram um nimero

ilimitado de estruturas com uma grande variedade de propriedades fisicas [1]. O grafeno &
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constituido por folhas bidimensionais de d&tomos de carbono sp® em um formato hexagonal.
Por conta desse formato, o0 grafeno € conhecido por possuir propriedades fisicas e eletronicas
importantes que incluem uma grande érea superficia, alta resisténcia mecénica, dta
elasticidade e ata condutividade térmica, aém de ser excelente para uso como eletrodo em
sensores el etroquimicos e biossensores [2].

O 6xido de grafeno reduzido (rGO) é formado tendo como base a estrutura de grafeno, onde a
ligacdo m é quebrada com a introducdo de grupos epdxidos (-O-), acodlicos (-OH) ou
carboxilicos (-COOH). O rGO é preferido em relacdo ao grafeno puro para aplicactes em
sensores, devido ao seu baixo custo de producdo e da possibilidade da fabricagéo de sensores
com diferentes graus de reducdo, o que resulta em diferentes gjustes de sensibilidade para
propriedades como condutividade e dispersibilidade em agua [3].

A quitosana € um produto natural, de baixo custo, de altabiocompatibilidade,
biodegradabilidade eque tem atraido um grande interesse econdmico e ambiental, devido a
suaaplicacdo em membranas de separacdo, em coberturas de ferimentos, naadministracéo de
farmacos e em embalagens de alimentog[4-6]. Esse polimeroé obtido industrialmente pela
desacetilacdo da quitina extraida de carapacas de crustéceos, sendo assim € um dos polimeros
naturais mais abundantes em nosso planeta, perdendo somente para a celulose[7].As fortes
ligacdes de hidrogénioentre os grupos amino e hidroxila, presentesna quitosana,diminuem as
propriedades mecénicas e a solubilidade deste polimero, deixando 0 seu uso limitadoem
poucas aplicagbes. Com o intuito de incrementaraspropriedades dos materiais baseados na
quitosana, estudos sugeremestratégias de modificagdo do material com a introducdo de
grafeno, 6xidos de grafeno, nanotubos de carbono, argila e hidroxiapatita[5,6].

Com o avango das metodologias computacionais e com o rapido crescimento dos recursos de
processamento de alto desempenho disponivels, a quimica computaciona tornou-se uma
importante aliada para responder questdes ainda ndo resolvidas na ciéncia dos materiais e tem
demonstrado uma grande capacidade de prever as propriedades e potencialidades dos
materiais em escala molecular[8].

Deste modo, a caracterizagdo da estrutura eletronica através da Teoria do Funcional
Densidade (DFT)e a andisedasinteragbesfisico-quimicas em nivel molecularentre o
mondmero de quitosana e um modelo dedxido de grafeno reduzidofoi o principal objetivo
deste trabal ho.
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2. Materiais e métodos

As estruturas moleculares do super coroneno com 3 anéis, nas formas pura e com a adicéo de
grupos epoxidicos (0), hidroxilicos (OH) e carboxilicos (COOH),para representar 0 modelo
de grafeno/rGO, do mondmeroda quitosanae dos sistemas adsorvidos com o monémero
foram obtidas através de calculos de estrutura eletronica através do pacote computacional
Gaussian09 [9]. Todas as estruturas foram otimizadas a partir do funcional wB97X-D[10]e
com o conjunto de funcdes de base atbmica def2-SVP [11]. Um problema conhecido dos
funcionais DFT locais é a falha na descrico de interacbes em longo alcance, fator relevante
para a obtencéo mais precisa dos valores energéticos em sistemas adsorvidos. Desta forma, o
funcional wB97X-D apresenta as caracteristicas essenciais para 0 estudo desses sistemas,
devido ainclusdo de uma correcdo empirica de dispersdo o queproporciona uma melhoria
significativa nas interagdes ndo covalentes[10].0 conjunto basecom a valéncia divididae com
funcdes de polarizacdo(def2-SV P) oferece resultados qualitativamente mais que corretos para
a otimizagdo dos parametros geométricos em nivel DFT. Entretanto, para a obtencdo de
valores de energia mais precisos foi necessario realizar cdlculos com o triplo dos orbitais de
valéncia e com fungdes polarizadas inclusas (def2-TZV P) na geometria molecular fixada pelo
método wB97X-D/def2-SV P obtido anteriormente[8,11].

Todas essas caracteristicas garantem grande confiabilidade no resultado das propriedades
fisico-quimicas do sistema molecular estudado. Com isso, pode-se obter a energia de
adsorcéo entre omondmero de quitosana e o0 modelo de grafeno/rGO escol hidos,sendoesta
interacéo definida como:

Eads= Equitosana + Egrafeno — Equitosanargrafeno

onde,Equitosana; Egrafeno® EquitosanargrafenoS30 as energias eletronicas do mondmero de quitosana e
dosuper coroneno com 3 anéis isolados, e da superficie de quitosana adsorvida no super

coroneno, respectivamente, sendo queEags positivo indica uma adsorgdo € exotérmica.

3. Resultados

3.1.Mondmero daQuitosana

O mondmero apresenta diversos graus de liberdade, considerando principalmente os grupos
OH e NH.que estabilizam o polimero através de ligacdes de hidrogénio. Desta forma, o
primeiro resultado foi otimizar a geometria de algumas conformagdes moleculares do
mondmero da quitosana para obter a conformacdo mais estavel, ou segja, que apresente
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energia mais baixa.Foram escolhidas 6 conformagdes, como mostrado na Figura 1, onde séo
alternados os angulos de diedro dos grupos -CH,OHe -CHNH..
(a) 0,0 kcal mol™ (b) 1,1 kcal mol™

\
3.

(f)5,5kcal mol™

Figura 1. Estruturas conformacionais cal culadas para 0 monémero de quitosana.
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A maior diferenca de energia obtida foi de 5,5 kcal mol™ entre os monémeros (a) e (f). No
primeiro 0s grupos possuem uma geometria paralela ao eixo do anel do mondémero, com
excecdo da hidroxila O14H20. Por outro lado, a estrutura menos estével esses grupos ligados
ao anel foram dispostos perpendicularmente ao anel do monémero.

A orientaczo do grupo -NH, mostrou-se colaborar no ganho de energia de 1,4 kcal mol™ entre
0s mondmeros (a) e (c), e mostrou um ganho de 4,2 kcal mol™ entre (b) e (e). Embora os
grupos hidroxilicos ndo estggam na mesma orientagdo, o angulo do diedro entre
H5C4N17H24 (destague na Figura 1) de 38° em (d) desestabiliza energeticamente se
comparado ao mesmo diedro com valor de-51° em (b).

O grupo -CH,OH contabilizou um ganho de 1,1 kcal mol™ pela formacdo da ligagdo de
hidrogénio entre os a&omos H21-014 entre duas hidroxilas mostrado em (b) e um ganho de
1,6 kcal mol™ na ligaggo de hidrogénio H20-O12 entre a hidroxila e o heterodtomo do anel
em (d).

O monbdmero (a) serd utilizado para os calculos mostrados na sequéncia para 0 sistema

adsorvido.

3.2. Modelos de grafeno e éxido de grafeno

Primeiramente, foram otimizadas as geometrias para substitui¢cdes nas posi¢desorto, meta e
parado anel central do supercoroneno e as energias relativas obtidas estdo mostradas na
Tabela l.

Tabela 1. Energias relativas em kcal mol™ para o 6xido de grafeno substituido nas posicdes

orto, meta e para.

Substituicdo -O- -OH -COCH
Orto 0,0 0,0 0,0
Meta 16,5 55,4 58,1
Para 8,3 29,8 25,6

A posicao orto é a estrutura mais estavel e deve-se principamente a sua menor interferéncia
na rede de elérons nm. Na posicdo para ocorre a formacdo de 2 ligagcbes m né&o
ressonantesentre 2 eixoszig-zag, o0 que odeixa mais estavel em relagcdo a posicdo meta, onde

ocorre aformacdo de somente 1 ligag&o 1, como mostrado na Figura 2 para o -COOH.



Instituto de Aeronautica e Espaco % J @cmpq

Programa Institucional de Bolsas de Iniciacdo Cientifica

a‘)aa

3.3

Figura 2. Estruturas dissubstituidas por carboxila nas posicdes orto, meta e para no super

coroneno.

Os model osde grafeno substituidos com -O-, -OH e -COOHnNa posicaoorto do anel central do
super coroneno com 3 anéis estdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3. Estruturas moleculares otimizadas vista de cima e de lado para (a) super coroneno
puro, (b) super coroneno+O, (c) super coroneno+OH e (d) super coroneno+COOH, onde 0s
Oxidos estdo substituidos na posicéo orto.
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3.3. Sstema adsorvido

Célculos foram redlizados a fim de compreender a energia de adsorcéo, transferéncias de
elétrons e distancia intermolecular entre a camada do coroneno € 0 mondmero de quitosana.
Analisou-se a adsor¢gdo da molécula do monémero da quitosana com a monocamada de
grafeno e oxido de grafeno com -OH e -COOH. A geometria do sistema adsorvido com -O-
n&o obteve convergéncia com a metodol ogia proposta.

ATabela 2 exemplifica de forma clara que a energia de adsor¢cdo aumenta a medida que o
grau decomplexidade dos grupos oxigenados aumenta, desde a energia de adsorcdo do
sistema lamelar puro,0,79 eV, até a energia do sisterma com grupos carboxilicos, com o valor
de 1,16 eV. Esse fendbmeno acontece em funcéo desses grupos oxigenados formarem ligacoes
de hidrogénio com 0 mondmero da quitosana, as quais fortalecem a adsor¢do do monémero a
lamela de grafeno.O resultado difere do valor tedrico encontrado na Literatura [8],devido a
diferenca da conformagdo do monémero utilizado, o0 que pode variar em aproximadamente de
1 até 5 kea mol™, como visto anteriormente, e também pela metodologia ter sido tratada de

forma diferente, o que pode gerar essas pequenas diferencas.

Tabela 2. Energia de adsorcéo eletronica (Eags) obtidas em eV e kcal mol ™ entre parénteses.

Sistema molecular Puro +OH +COOH
def2-SVP 1,02 (23,6) 1,44 (33,1) 1,44 (33,1)
def2-TZVP 0,79 (18,3) 1,12 (26,0) 1,16 (26,8)
Ref. [8] 0,35-0,63 (8,0-14,5)

A Tabela 3 e a Figura 4 mostram, respectivamente,a diferenca de carga de Mulliken e a
superficie mapeada da diferenca de densidade de elétrons. A partir dos resultados obtidos
percebe-se que, NO primeiro sistema, cCom O super coroneno puro,praticamente ndo existe
transferéncia de carga, existindo apenas uma pequena interagdo da nuvem eletronica do
grafeno com os grupos el etronegativos do mondmero, com um valor de 0,02 esendo retirados
do monbémero. Para o sistema hidroxilado percebe-se que, embora o valor numérico de 0,017
esgja menor que no grafeno puro, ocorre uma grande interagdo entre o par de eétrons do
nitrogénio do mondmero com o hidrogénio do grupo hidroxilico do 6xido de grafeno, devido
aformagdo de umaligagéo de hidrogénio entre eles. Ja para o sistema carboxilado a diferenca
de carga que é retirada do monémero € maior que nos dois ultimos casos, de 0,091 e, devido

amaior capacidade de atracdo €letrénica do grupo COOH.
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Tabela 3. Diferenca de carga el etronicade Mulliken (AQ) no mondmeroadsorvido, em e.

Conjunto base puro +0OH +COOH
def2-SVP 0,089 0,118 0,150
def2-TZVP 0,020 0,017 0,091

Figura 4. |sosuperficie mapeada a partir da diferenca da densidade eletronica entre as
espécies adsorvidas, (a) super coroneno puro, (b) super coroneno+OH e (C) super
coroneno+COOH, com isovalores de 0,001 eA. Cores amarelas e azuis representando

acumulaco e retirada de el étrons, respectivamente.
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4. Préximas Etapas

A proxima etapa deste trabalho consiste em redimensionar o sistema coroneno/quitosana,
com o intuito de aproximar o resultado simuladocom o obtido em laboratério. Neste, hd uma
diversidade de distribuicdo de grupos hidroxilicos e carboxilicos, aém de dimensbes
especificas de cristalito (empilhamento e extensdo de lamela), dependente do tratamento de
reducdo utilizado.Pretende-se realizar esse intentocom o mesmo conjunto de metodologias
utilizadas neste trabalhopara o sistema super coroneno com 6 anéis e 0 monémero, e seréo
otimizadas as estruturas do dimero, o trimero e o tetrdmero para uma melhor comparagéo
com o sistema experimental. Com o0 aumento do nimero de atomos no sistema também deve-
se adotar outras metodologias com o intuito de diminuir o tempo computacional dos calculos

sem perder a qualidade dos resultados.

5. Conclusbes

Em considerac&o as interagdes entre 0 mondémero de quitosana e do 6xido de grafeno (rGO),
foi realizado uma série de célculos baseados na teoria do funcional da densidade a fim de
explorar a capacidade dessas duas estruturas funciondizadas e andisar sua
potencialidadecomo biossensor formado a partir dessa interacdo. A logica utilizada para a
escolha do mondmero da quitosana esta baseada no fato de que a estrutura polimérica da
guitosana teria um alto custo computacional e seria inviavel para o objetivo deste projeto,
dentro do periodo fixado para a Iniciagdo Cientifica.Por isso, 0 monémero da quitosana foi
utilizado nesta etapainicial, como seu reprentante funcional .Na continuidade deste projeto, €
prevista a utilizacdo do dimero, trimero e tetrdmero. Como estrutura representante do oxido
de grafeno reduzido,foi utilizada a molécula do super coroneno, com 3 anéis na forma pura, e
adicionalmente funcionalizada com grupos hidroxilicos e carboxilicos, a fim de cacular a
energia de adsorcéo e transferéncia de el étrons.

Os resultados obtidos demonstraram que as interacbes entreos sistemas
consideradosapresentam transferéncia de carga que aumenta a medida que o grau de
complexidade dos grupos oxigenados aumenta. 1sso acontece em fungdo desses grupos
oxigenados formarem ligacdes de hidrogénio com o monémero da quitosana, as quais
fortalecem o fendmeno de adsor¢cédo do mondmero ao coroneno. Foi possivel verificar que o
mondmero atua como doador de elétrons enquanto o grafeno atua como receptor de elétrons.
Sendo que o sistema COOH possui a maior interagdo eletronica e seja melhor adsorvido.
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Desta forma, calculos de estrutura eletronica servem como base tedrica para uma anaise
prévia de sistemas adsorvidos, trazendo respostas Uteis para corroborar resultados obtidos em
laboratorio.
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