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1. INTRODUCAO

Flavonoides sdo compostos amplamente achados entre os metabdlitos
secundarios polifendlicos presentes em varias espécies vegetais, como
Scutellaria baicalensis Georgi, uma planta medicinal originaria da Asia. A
baicaleina (5,6,7-trihidroxiflavona), o principal flavonoide dessa planta, é
reconhecida por sua vasta gama de atividades biologicas e farmacoldgicas
(PALKO-LABUZ et al., 2017; ZHAO et al., 2019). Relatos na literatura cientifica
demonstram que a baicaleina possui propriedades anticancerigenas, atividade
anti-HIV, além de efeitos anti-inflamatorios e antioxidantes. Adicionalmente, foi
relatado seu uso terapéutico no combate a tumores, hepatites crénicas e doencgas
inflamatérias (ZHANG, 2013; KUZMANOVIC, 2015).

Para a identificagdo e quantificagdo da baicaleina, tém sido utilizados
diversos meétodos, incluindo técnicas de separacdo eletrocinética, como a
eletroforese (LIU, 1994; QIAO et al, 2018). No entanto, essas técnicas
geralmente envolvem custos elevados, baixa sensibilidade e exigem etapas
prévias complexas de tratamento das amostras, além de serem processos
demorados (SADRIU et al., 2020; SOUZA et al., 2022). Nesse cenario, métodos
eletroquimicos destacam-se como alternativas mais acessiveis para detecgéo e
qguantificacdo da baicaleina em diferentes contextos biolégicos e quimicos
(ZHANG et al., 2013).

No que se refere aos métodos experimentais para detectar baicaleina, a
técnica de adsorcdo molecular sobressai devido a sua eficiéncia, flexibilidade e
baixo custo (PARK, 2021). A aplicacdo de nanomateriais como adsorventes tem
se mostrado promissora, devido a sua alta seletividade quimica e reatividade
(MECONI, 2019). Entre esses materiais, o grafeno € de particular interesse devido
a sua estrutura bidimensional Unica, composta por uma rede hexagonal de
atomos de carbono, que confere a ele propriedades elétricas, térmicas e
mecanicas excepcionais. Além disso, o grafeno pode ser funcionalizado, por
exemplo, através da dopagem com oxigénio (NOVOSELOV, 2004; ZHANG et al.,
2013). O baixo custo de producdo do grafeno, aliado a sua versatilidade para
modificacdo de eletrodos, faz dele uma alternativa atraente para aplicagbes em
sensores eletroquimicos (TIAN et al., 2013).

O ouro também se destaca como material amplamente utilizado na detecgéo
de interagcbes moleculares, permitindo o0 monitoramento de pequenas variacdes
na superficie durante a adsorcdo e facilitando a deteccdo de interacbes em
sistemas quimicos, fisicos ou biologicos (LINK et al., 1999; NETO et al., 2024).
Com uma alta estabilidade quimica e resisténcia a oxidacdo, o ouro preserva suas
propriedades ao longo do tempo, o que o torna ideal para aplicacdes de longo
prazo em sensores moleculares (LINK et al., 1999). Eletrodos modificados com
ouro sdo amplamente aplicados em diversas areas de deteccdo eletroquimica
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devido as suas propriedades exclusivas, como alta sensibilidade e seletividade
(NETO et al., 2024).

Neste contexto, este trabalho prop6e uma investigagdo tedrica utilizando
calculos de primeiros principios para estudar a adsor¢cdo da molécula CisH100s
em substratos de grafeno dopado com oxigénio e ouro. O objetivo principal é
avaliar o comportamento das estruturas adsorvidas e explorar as modificacbes
nas propriedades eletroquimicas da superficie de ouro.

2. METODOLOGIA

A metodologia adotada neste estudo foi baseada na Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN, 1964), uma abordagem
computacional amplamente utilizada para investigar propriedades eletronicas de
sistemas quanticos, como &atomos, moléculas e sodlidos, fundamentada nos
principios da Mecénica Quéantica. Para descrever as interacdes de troca e
correlacdo eletrbnica, foi empregado o funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) (PERDEW et al., 1996), em combinagédo com a corregao de van der Waals
D3 (GRIMME et al., 2010), visando a captura de efeitos de longo alcance. A
expansao das funcdes de base foi realizada por meio do método PAW (Projector
Augmented Wave) (BLOCHL, 1994). As simulacbes e célculos computacionais
foram conduzidos utilizando o pacote Vienna Ab initio Simulation Package
(VASP), uma ferramenta amplamente reconhecida para modelagem de sistemas
na escala atdbmica (KRESSE, 1993).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apoés realizar a otimizacdo das superficies de grafeno dopado com oxigénio,
superficies de ouro e da molécula CisH100s5 em regime isolado, foi conduzido o
estudo da adsorcdo molecular. Este estudo envolve a analise das possiveis
ligacdes entre a molécula e os substratos, além da avaliacdo do comportamento
das estruturas no contexto de interagdo. As Figuras 1 e 2 mostram as
configuracbes mais estaveis resultantes da adsorcdo molecular nas superficies
consideradas, as quais foram obtidas a partir de simulagbes de dinamica
molecular ab initio.

Na Figura 1, a configuragdo mais estavel, com uma energia de 0,000 eV,
corresponde a adsorcdo paralela da molécula CisHi00s sobre a superficie
bidimensional, onde a orientacdo dos hexagonos da molécula e do substrato
estdo alinhados. As outras duas configuracdes (com energias de 0,699 eV e
1,334 eV, respectivamente) também exibem orientagbes similares no
acoplamento da molécula com o substrato. Na primeira dessas configurages, um
dos atomos de oxigénio da molécula se aproxima mais do centro dopante no
grafeno. Ja a configuracdo com a molécula perpendicular a superficie,
observamos uma menor estabilidade. Para os sistemas envolvendo grafeno
dopado com oxigénio, a interacao foi classificada como uma fisissorc¢ao, indicando
uma interagao fraca entre o adsorbato e o substrato.

Na Figura 2, a configuracdo mais estavel (0,000 eV) apresenta a molécula
disposta horizontalmente, paralela ao substrato, maximizando a area de contato
entre a superficie e o0 adsorbato. Na segunda configuragéo (1,274 eV), a molécula
estd adsorvida perpendicularmente ao substrato, enquanto na terceira
configuracéo (1,667 eV), a interacéo ocorre de forma vertical em relagdo ao plano
da superficie de ouro. Assim como no sistema de grafeno dopado, a interacao
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entre a molécula e o ouro foi caracterizada como uma fisissor¢éo, evidenciando
que a interacao é fraca.
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Figura 1: Vista superior e frontal das trés configuracdes mais estaveis e ndo equivalentes da

adsorgdo molecular no substrato grafeno dopado com oxigénio.
AFEi: = 0,000eV AFEi; =1,274eV AFEi = 1,667V
R RO
iy
o 05{ o B e A B
e B e
G300

-

\“é}. ;*‘%‘@‘rg%‘.
» ‘*q."";*?-"'-." 'tv.'?'. .?.

e
B T B B R R

BB RSO0
R o B e g

\‘ﬁ“&m:m: & ‘Z‘c

e g e g e g oy e

JAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY AV AVAVAV AN AV AVaV AV AV S .9 W VAV AV AV VAV AW,V
FRRRRRRRRR, SRRRRRR AR, SOhhnH
FAVAVAYAY AT AT AV AVAVAV AV AV AV AV AV AV AV AV AV AV B8 AW AV AVAV AV AV AV AV A,V

(d) (e) )
Figura 2: Vista superior e frontal das trés configuracdes mais estaveis e ndo equivalentes da
adsorcao molecular na superficie de ouro.

Observamos que tanto o grafeno dopado com oxigénio quanto a superficie
de ouro interagem com a baicaleina por meio de fisissor¢do, 0 que sugere um
potencial interessante para a reciclabilidade dos eletrodos que possam ser
desenvolvidos a partir desses materiais. Assim, nosso estudo proporciona uma
compreensao detalhada da interacao atdmica envolvida no processo de adsorcao
molecular, facilitando o projeto de possiveis eletrodos e sensores moleculares.
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4. CONCLUSOES

Neste estudo, foi possivel compreender o processo de adsorcdo e
interacdo molecular, bem como os fendmenos associados a deteccdo da
molécula em andlise. Nesse sentido, a investigacdo da adsorcdo molecular é
fundamental para a compreensdo dos fendmenos que ocorrem na interface do
eletrodo de carbono, os quais, em determinadas situacdes, podem levar a
saturacao do sinal eletroquimico. Assim, os resultados alcancados oferecem uma
contribui¢do significativa para um entendimento mais aprofundado da dinamica na
interface eletroquimica, estabelecendo uma base robusta para futuras analises e
otimizacdes desses processos.
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