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1. INTRODUCAO

Os flavonoides representam uma ampla categoria de metabdlitos
secundarios polifendlicos que podem ser encontrados em varias plantas, incluindo
a Scutellaria baicalensis Georgi, uma planta de cunho medicinal de origem
asiatica. O componente principal responsavel pelos efeitos farmacoldgicos desta
planta é a baicaleina (5,6,7-trihidroxiflavona), um flavonoide natural que exibe
uma variedade de atividades farmacologicas e bioldgicas, cuja representacdo do
composto quimico é denotada como CisH100s (PALKO-LABUZ et al., 2017; ZHAO
et al., 2019). Conforme relatado em pesquisas documentadas na literatura
cientifica, a baicaleina demonstra propriedades anticancerigenas, inibe o virus
HIV, atua como agente anti-inflamatério e exibe atividades antioxidantes. Além
disso, é frequentemente empregada no tratamento de condi¢des como tumores,
hepatites cronicas e doencas inflamatérias, conforme destacado em estudos
anteriores (ZHANG, 2013; KUZMANOVIC, 2015). Atualmente, uma variedade de
abordagens tem sido empregada para a identificacdo e quantificacdo da molécula
que corresponde a baicaleina, incluindo técnicas de separacdo eletrocinética,
como a eletroforese (LIU, 1994; QIAO et al.,, 2018). Entretanto, esses métodos
frequentemente caracterizam-se pelo alto custo, limitada sensibilidade de
deteccdo, necessidade de pré-processamento de amostras complexas e
processos analiticos demorados (SADRIU et al.,, 2020; SOUZA et al., 2022).
Nesse contexto, ensaios eletroquimicos tém emergido como alternativas de baixo
custo para a deteccdo/quantificacdo da baicaleina em diferentes contextos
guimicos e biologicos (ZHANG et al., 2013).

No que se refere aos procedimentos experimentais utilizados na detec¢ao da
baicaleina, a adsorcdo se destaca como uma abordagem notavel devido a sua
simplicidade, baixo custo dos adsorventes, flexibilidade e alta eficiéncia,
especialmente nos processos que empregam materiais a base de carbono
(PARK, 2021). Um exemplo notavel € a adsor¢cdo em nanomateriais, que se
apresentam como opc¢des altamente promissoras devido a sua alta reatividade e
seletividade quimica (MECONI, 2019). Entre esses materiais, o grafeno se
destaca, caracterizado por sua estrutura bidimensional com uma geometria
hexagonal composta por camadas atdbmicas de carbono, dotado de notaveis
propriedades elétricas, térmicas e mecanicas (NOVOSELOQOV, 2004; ZHANG et al.,
2013). Em virtude das mencionadas caracteristicas, o grafeno emerge como uma
alternativa viavel, devido ao seu custo de producédo acessivel e, de maneira
preeminente, a sua capacidade de servir como matéria-prima na confeccdo de
novos materiais, a citar, modificacdo de eletrodos em aplicacbes de deteccédo
eletroquimica. Além disso, ele desempenha um papel fundamental em diversas
areas, incluindo filmes condutores transparentes, biossensores, nanodispositivos,
capacitores e sensores eletroquimicos, devido a sua ampla area de superficie e
excelente condutividade elétrica (TIAN et al., 2013).



M ; 92 SEMANA

W INTEGRADA XXV ENPOS — ENCONTRO DE POS-GRADUAGAO
r O EREITEI 023

Perante o exposto, o vigente trabalho propSe um estudo tedrico via
simulacdo computacional da adsorcdo da molécula CisHi0Os nos substratos
grafeno pristino e grafeno com vacancia. No qual, busca-se compreender o
comportamento das estruturas envolvidas na adsorcao e elucidar as altera¢des no
comportamento eletroquimico do grafeno.

2. METODOLOGIA

A metodologia empregada baseou-se na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964), método computacional utilizado para
calcular a estrutura eletrbnica de atomos, moléculas e sélidos a partir dos
principios fundamentais da Mecanica Quantica. No contexto da DFT, utilizou-se o
funcional de troca e correlacdo PBE (PERDEW, et al., 1996), combinado com a
correcdo de van der Waals D3 (GRIMME, et al.,, 2010). Para a expansao das
funcbes de base, aplicou-se 0 método do Projetor de Ondas Aumentadas (PAW)
(BLOCHL, 1994). Os célculos computacionais foram conduzidos com o pacote
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP), que é especializado na modelagem
de sistemas em escala atémica (KRESSE, 1993).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apods a analise dos sistemas em regime isolado e a subsequente otimizacao
das estruturas dos substratos de grafeno e da molécula CisH100s, procedemos o
estudo da adsorcdo molecular. Isso implica na avaliacdo da possivel ligacdo da
molécula CisH100s com os diferentes substratos, com o objetivo de investigar o
comportamento dessas estruturas em regime de interacdo. As Figuras 1 e 2
apresentam as estruturas mais estaveis do grafeno pristino e grafeno com
monovacancia, cuja estruturas acomodam a molécula CisH100s na superficie
através da adsor¢cdo molecular. Para os sistemas envolvendo grafeno pristino
(Figura 1), observamos uma interacdo mais fraca, classificada como fisissorcao.

AEtOt = 0,000 eV AEtOt = 17 345eV AEtot — 1’408 eV
OC OC.; ©0 OH

©00—=00—00—00—00—00
(d) (e) (f)
Figura 1: Vista superior e frontal das trés configuracbes mais estaveis e néo
equivalentes da adsor¢cé&o molecular no substrato pristino.
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Com referéncia a Figura 1, a configuracdo mais estavel (0,000 eV) possui a
molécula CisH100s adsorvida de forma paralela ao substrato. A segunda e a
terceira configuracdo, respectivamente, ambas menos estaveis em comparagao a
primeira, com energia relativa total na ordem de 1,345 eV e 1,408 eV.

AE, = 0,000 eV AE; = 0,224V AE;s =0,568eV

(d)
Figura 2: Vista superior e frontal das trés configuracbes mais estaveis e nédo
equivalentes da adsorcdo molecular no substrato grafeno com monovacancia.

Com referéncia a Figura 2, observa-se maior reatividade no sitio da
monovacancia no substrato devido a dissociacdo da molécula CisHi00s. A
configuracdo mais estavel envolve uma interacdo inclinada com o substrato e
caracteriza-se pela desintegracao parcial da molécula, na qual a ligacdo hidroxila
(OH) e um atomo de hidrogénio (H) séo incorporados na area da monovacancia
do substrato. Além disso, € importante ressaltar a formacdo de uma ligacédo
simples C-C entre a porcdo restante da molécula e o substrato, resultado de
alteracdes quimicas que contribuiram para a estabilidade do sistema combinado.
Nesse sistema, o tipo de ligacdo atuante na adsorcdo molecular é definida pela
quimissorsao, isto é, interacdo quimica entre a molécula e substrato.

4. CONCLUSOES

Através do presente trabalho foi possivel investigar as propriedades
energéticas e estruturais da molécula CisH100s adsorvida em diferentes
substratos, visando compreender e assimilar o processo da adsor¢cdo molecular e
as fenomenologias que contribuem na identificacdo e quantificacdo da molécula
de estudo. Desse modo, a investigacado da adsor¢cdo molecular desempenha um
papel fundamental na compreensédo dos fenbmenos que ocorrem no eletrodo de
carbono, podendo eventualmente levar a saturacdo do sinal eletroquimico.
Portanto, os resultados contribuem significativamente para o aprofundamento da
compreensdo da dindmica na interface eletroquimica, estabelecendo uma base
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sélida para o desenvolvimento de estratégias de controle e aprimoramento desses
processos.
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