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1. INTRODUCAO

A baicaleina € um flavondide natural com muitas atividades farmacoldgicas
diferentes. Os flavondides sdo compostos provenientes da natureza e que tém
despertado interesse em virtude do seu grande potencial de beneficios e contri-
buicdes positivas a saude humana. De acordo com estudos disponiveis na litera-
tura, a baicaleina possui efeitos anticancerigenos, anti-HIV, anti-inflamatérios e
antioxidantes, sendo também amplamente utilizada no tratamento de tumores,
hepatites crénicas e inflamatérias (ZHANG, 2013; KUZMANOVIC, 2015). Atual-
mente, diversos métodos tém sido utilizados para determinar e detectar a baicale-
ina, a citar, a técnica de separacdo eletrocinética chamada eletroforese (LIU,
1994; QIAO et al., 2018). No entanto, tais métodos apresentam um custo demasi-
adamente elevado, baixa sensibilidade na deteccdo, exigem um pré-tratamento
complexo das amostras e possuem processos de analises demorados (SADRIU
et al., 2020; SOUZA et al., 2022). Diante desse pressuposto, ensaios eletroquimi-
cos tém sido explorados como métodos alternativos e de baixo custo a fim de di-
mensionar/mensurar a baicaleina em diferentes ambientes quimicos ou bioldgicos
(ZHANG et al., 2013).

Em termos dos processos experimentais para a deteccdo da baicaleina, a
adsorcdo possui destaque por se tratar de um procedimento simples, com baixo
custo nos adsorventes, flexibilidade e alta eficiéncia, destacando-se 0s processos
baseados em materiais compostos por carbono (PARK, 2021). Por exemplo, po-
demos citar a adsor¢céo sobre nanomateriais, 0s quais aparecem como candidatos
bastante promissores para a adsorcdo, dada sua alta reatividade e seletividade
quimica (MECONI, 2019). Dentre eles, destaca-se o grafeno, que consiste em
uma estrutura bidimensional com geometria hexagonal, composta por camadas
atdbmicas unicas de carbono, possui excelentes propriedades elétricas, térmicas e
mecanicas (NOVOSELQOV, 2004; ZHANG et al., 2013). Devido as supracitadas
propriedades, o grafeno se apresenta como uma opcao e/ou alternativa viavel em
consequéncia do seu baixo custo de producéo e, principalmente, por propiciar a
confeccdo de novos materiais de modificacado de eletrodos para deteccao eletro-
guimica e aplicacGes importantes nas areas de filmes condutores transparentes,
biossensores, nanodispositivos, capacitores e sensores eletroquimicos devido a
sua grande area de superficie e excelente condutividade elétrica (TIAN et al.,
2013). Diante do exposto, o vigente trabalho propde um estudo tedrico via simula-
¢do computacional considerando as seguintes configuracdes: (a) interacdo da
baicaleina com o grafeno; (b) grafeno sem interagdo com outro elemento, isto €&,
grafeno pristine; (c) grafeno com vacancia, tal que as monovacéancias podem
promover uma forte interacdo com superficies moleculares adsorvidas, permitindo
compreender as alteracdes no comportamento eletroquimico do grafeno; (d) gra-
feno dopado com oxigénio, a fim de simular sitios de interacdo que ocorreriam em
substratos como os encontrados no 6xido de grafeno.
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2. METODOLOGIA

A metodologia foi baseada na Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
(HOHENBERG; KOHN, 1964), método computacional dedicado a efetuar célculos
de estrutura eletronica de atomos, moléculas e solidos a partir das leis fundamen-
tais da Mecanica Quantica, considerando aproximag¢des dos funcionais de troca e
correlacdo, sendo que para o presente trabalho utilizamos o funcional PBE (PER-
DEW, et al., 1996), juntamente com a correcédo de van der Waals D3 (GRIMME,
et al., 2010). Para a expanséo das func¢des de base utilizamos o método do Proje-
tor de Ondas Aumentadas — PAW (BLOCHL, 1994). Os célculos computacionais
foram realizados através do pacote Vienna Ab initio Simulation Package, acroni-
mo VASP, para modelagem de sistemas em escala atdmica, tais como, calculos
atomisticos de primeiros principios (KRESSE, 1993).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nosso estudo focara na interacdo entre a baicaleina e o suporte dado por
trés configuracdes diferentes derivadas do grafeno: pristine, com monovacancia e
dopado com oxigénio. Buscamos com isso, viabilizar o entendimento da adsorcao
molecular em diferentes contextos de superficie que podem ocorrer sobre um
substrato de carbono. No entanto, no presente trabalho, focamos na etapa inicial
que consiste no estudo dos sistemas separadamente, ou seja, da molécula baica-
leina simulada via aproximacédo de supercélula (através de uma caixa cubica com
lado de 17 A), e os diferentes suportes baseados no grafeno e simulados com
periodicidade no plano xy (com tamanho de 6x6 células unitarias do grafeno) e
espagcamento entre imagens periddicas de 17 A na direcdo z. A construcdo do
suporte visa abranger area de superficie suficiente para acomodar a molécula
sem que haja interacBes em qualquer direcdo planar com suas imagens periodi-
cas. Uma vez testados e definidos os detalhes computacionais, realizamos o0s
calculos de simulacao via VASP, através da metodologia DFT-PBE+D3. A Figura
1 representa as configuracgdes finais obtidas apds as otimizac¢des estruturais.

Figura 1: Vista superior e frontal das estruturas obtidas via DFT-PBE+D3, (a) mo-
lécula baicaleina; (b) grafeno pristine; (c) grafeno com monovacancia; (d) grafeno
dopado com oxigénio.

ApOs a obtencéo das estruturas otimizadas, realizamos o calculo de algu-
mas propriedades energéticas, estruturais e magnéticas para caracterizacdo dos
sistemas em questdo. Calculamos a energia de ligacéo (Ep) para todos os siste-
mas, energia de formacéo da vacancia (Evac), energia de dopagem (Egop), 0 cOM-
primento médio de ligacdo entre os atomos dos substratos (da,,) € 0 momento
magnético total (my) para todos os sistemas. Os resultados encontram-se na Ta-
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bela 1. Observamos que a energia de ligacdo, a qual nos fornece informacdes
sobre a estabilidade dos sistemas, apresenta-se com valores negativos, que signi-
ficam ser propicia a formacéo dos sistemas em contrapartida aos seus constituin-
tes isolados. Entre os suportes, como esperado, verificamos a maior magnitude
para a energia de ligacdo do grafeno pristine, o que estd de acordo com o fato
deste sistema apresentar alta estabilidade, enquanto a menor estabilidade ocorre
para o suporte de grafeno com a monovacancia, ja que a mesma apresenta uma
maior reatividade ocasionada pela remoc¢do de um atomo de carbono (que deixa
pendente trés ligacdes). Nossos resultados para a E, do grafeno pristine e grafe-
Nno com monovacancia apresentam excelente concordancia com os resultados de
trabalhos anteriores (SOUSA, 2022). A energia de formacgédo da vacancia nos re-
monta a quantidade de energia necessaria para sua formacéo, tal qual a energia
de dopagem para a adicdo de um atomo de oxigénio no sitio faltante de carbono.

Em conformidade com os estudos e resultados apresentados por Skowron
et al. (2015), calculos via DFT para o grafeno apresentam um intervalo de E4c =
7,6 a 7,9 eV para a energia de formagcao de vacancia e comprimento de ligacao
no intervalo de dy = 1,8 — 2,0 A, isto é, um valor bem préximo ao valor encontrado
no vigente trabalho. E vélido ressaltar que o estudo das vacancias séo essenciais,
uma vez que, as vacancias sao responsaveis por criar interacdes fortes com mo-
léculas adsorvidas, auxiliando na assimilacdo das possiveis alteragdes no com-
portamento eletroquimico do C ou qualquer outro elemento. Os atomos de C na
vacancia estao proximos, causando uma leve deformacéo de varios anéis estrutu-
rais na circunvizinhanca da vacancia. No entanto, para atomos de O adsorvidos
em vacancias, a distor¢gdo da rede nos defeitos basicamente desaparece, indi-
cando que os &tomos de O podem reparar estruturas de rede defeituosas (ZHU et
al., 2020). Enquanto a molécula e o grafeno pristine possuem momento magnéti-
co total nulo, o substrato com monovacancia possui my diferente de zero, mais
especificamente, 1,50 pg, em acordo com a literatura (SOUSA, 2022). A dopagem
com oxigénio do substrato com vacancia preenche as ligacbes faltantes e o mo-
mento magnético retorna a zero, como esperado.

Sistemas Eb(€V) | Evac(€V) | Eqop(eV) | dav(A) | m7 (us)
Baicaleina -163,721 - - - -
Grafeno pristine -567,194 - - 1,421 -
Grafeno com monovacéncia | -551,609 7,706 - 1,414 | 1,500
Grafeno dopado com O -559,428 - -7,819 | 1,484 -

Tabela 1: Energia de ligacdo, energia de formac¢éo de vacancia, energia de dopa-
gem, comprimento médio de ligagcdo e momento magnético total das respectivas
configuragdes estruturais.

4. CONCLUSOES

Diante das investigacdes e estudos computacionais da molécula baicaleina
e das estruturas derivadas do grafeno, foi possivel assimilar os processos que
regem a natureza das estruturas envolvidas nesse trabalho e os efeitos da vacan-
cia e dopagem de oxigénio nas propriedades do grafeno. A estrutura do grafeno
com as variagOes (pristine, vacancia e dopado) se apresentou factivel para apli-
cacoes diversas, devido as suas propriedades energéticas, estruturais e magnéti-
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cas. Embora este trabalho se encontre em fase inicial, pretendemos, em breve,
verificar suas potencialidades como, por exemplo, aplicacdo farmacologica na
determinacao sensivel de baicaleina com base em estruturas derivadas do carbo-
no como, por exemplo, eletrodo de carbono vitreo. Baseados nos métodos im-
plementados e resultados obtidos, consequentemente, em trabalhos decorrentes,
buscaremos, como proximos passos, realizar o estudo da adsor¢cdo da molécula
baicaleina na estrutura do grafeno aplicado na deteccdo de amostras.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

PARK, H. J.; SHIN, D. J.; Yu, J. Categorization of quantum dots, clusters, nanoclusters,
and nanodots. Journal of Chemical Education, v. 98(3), p. 703-709, 2021.

ZHANG, D.; ZHANG, Y. Sensitive voltammetric determination of baicalein at thermally
reduced graphene oxide modified glassy carbon electrode. Electroanalysis, v. 25, n. 9, p.
2136-2144, 2013.

KUZMANOVIC, D. et al. Baicalein-main active flavonoid from Scutellaria baicalensis—
voltammetric sensing in human samples using boron doped diamond electrode. Diamond
and Related Materials, v. 58, p. 35-39, 2015.

QIAO, J. et al. Sensitive determination of baicalein based on functionalized graphene lo-
aded RuO, nanoparticles modified glassy carbon electrode. Talanta, v. 188, p. 714-721,
2018.

LIU, Y. M.; SHEU, S. J. Determination of the six major flavonoids in Scutellariae Radix by
micellar electrokinetic capillary electrophoresis. Analytica Chimica Acta, v. 288, n. 3, p.
221-226, 1994.

SOUSA, K. A. P. et al. Electrochemical, theoretical, and analytical investigation of the
phenylurea herbicide fluometuron at a glassy carbon electrode. Electrochimica Acta, v.
408, p. 139945, 2022.

SADRIU, I. et al. Molecularly imprinted polymer modified glassy carbon electrodes for the
electrochemical analysis of isoproturon in water. Talanta, v. 207, p. 120222, 2020.
MECONI, G. M.; TOMOVSKA, R.; ZANGI, R. Adsorption of CO, gas on graphene—
polymer composites. Journal of CO, Utilization, v. 32, p. 92-105, 2019.

ZHANG, D.; ZHANG, Y.; HE, L. Sensitive voltammetric determination of baicalein at ther-
mally reduced graphene oxide modified glassy carbon electrode. Electroanalysis, v. 25,
n. 9, p. 2136-2144, 2013.

NOVOSELOQV, K. S. Et al. Electric field effect in atomically thin carbon films. Science, v.
306(5696), p. 666-669, 2004.

TIAN, W. et al. A review on lattice defects in graphene: types, generation, effects and re-
gulation. Micromachines, v. 8, n. 5, p. 163, 2017.

HOHENBERG, P.; KOHN, W. Inhomogeneous electron gas. Physical Review, v. 136, n.
3B, 1964.

PERDEW, J. P.; BURKE, K.; ERNZERHOF, M. Generalized gradient approximation made
simple. Physical Review Letters, v. 77, p. 3865, 1996.

GRIMME, S.; ANTONY, J.; EHRLICH, S.; KRIEG, H. A Consistent and Accurate Ab Initio
Parametrization of Density Functional Dispersion Correction (DFT-D) for the 94 Elements
H-Pu. Journal Chemical Physics, v. 132, p. 154104, 2010.

BLOCHL, P. E. Projector augmented-wave method. Physical review B, v. 50, n. 24, p.
17953, 1994.

KRESSE, G.; HAFNER, J. Ab initio Molecular Dynamics for Open-shell Transition Metals.
Physical Review B, v. 48, p. 13115, 1993.

SKOWRON, S. T. et al. Energetics of atomic scale structure changes in graphene. Che-
mical Society Reviews, v. 44, n. 10, p. 3143-3176, 2015.

ZHU, X. et al. Effect of oxygen atoms on graphene: Adsorption and doping.
Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, v. 117, p. 113827,
2020.



