UNIVERSIDADE FEDERAL DO TRIANGULO MINEIRO

KELI CRISTINA BARBOSA DOS REIS

DINAMICA MOLECULAR DE GRAFENO BICAMADA 9X4Y
TURBOSTRATICO EM AGUA

UBERABA-MG
2021



UNIVERSIDADE FEDERAL DO TRIANGULO MINEIRO

KELI CRISTINA BARBOSA DOS REIS

DINAMICA MOLECULAR DE GRAFENO BICAMADA 9X4Y
TURBOSTRATICO EM AGUA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais,
area de concentracdo Materiais Aplicados em
Biociéncias, da Universidade Federal do Triangulo
Mineiro, como requisito parcial para obtengdo do
titulo de Mestre em Ciéncias.

Orientador:
Prof. Dr. Odonirio Abrahao Junior
Coorientador: Prof. Dr. Anderson Barbosa Lima

UBERABA-MG
2021



Catalogacido na fonte: Biblioteca da Universidade Federal do
Tridngulo Mineiro

Reis, Keli Cristina Barbosa dos
R3ld Dinamica molecular de grafeno Bicamada 9x4y turbostratico em agua /
Keli Cristina Barbosa dos Reis. -- 2021.
351 :1il. graf.

Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) --
Universidade Federal do Triangulo Mineiro. Uberaba. MG. 2021

Orientador: Prof. Dr. Odonirio Abrahdo Juni

Coorientador: Prof. Dr. Anderson Barbosa Lima

1. Dinamica molecular. 2. Grafeno bicamada. 3. Agentes ativos de
superficies. I. Abrahdo Junior. Odonirio. II. Universidade Federal do
Triangulo Mineiro. III. Titulo.

CDU 620.1

Leila Aparecida Anasticio CRB-6/2513



EELI CRISTINA BARBOSA DOS RELS

Dindmica molecolar de grafeno bicamada 9X4Y turbostratico em dgua.

Dissemacio apresentada a0 Programa de Pds-
Graduacio em Ciénciz e Teocnologia de
Materiais, dres de copcentragdo  Materiais
Aplicados em Biociéneias, da Universidade
Federal do Trifngulo Mineim, com roguisiio
parcial parz ohdencan do dinlo de Mesire em
Citncias.

Uheraha-MG, 28 de maio de 2021

Banca Examinadora:

Pref. Dr. Ckdonirio Abrahdo Jinior — Crientador
Universidade Federal do Tridngulo Mineiro

Prof. D, Bopério Valentinn Grelamn
Universidade Federal do Tridngulo Minzino

Prof. Dir. Eduardo de Faria Franca
Universidade Federal de Uberldndia

<t || Documents zssinade eetronicamente por ODONIRIO ABRAHAD JUNIOR, Professor do
SE“ ) | Magistério Superior, em 26512021, 5 11:54, conforme horario ofical de Brasiia, com
hgrans A ffundamentn no art. 6¢ do Decrebo 1# B.539, de 8 de outubro de 2015 e no art. 34 da
Fltakied

Ll
SEI! em 2B05/2021, s 16:30, conforme hordrio oficial de Brasila, com fundaments no art. 69
il

1 do Decreto n® 8.539, de B de oububro de 2015 & ng art. 34 da Portaria ReitoriaAiFTM n® 59,
Hitinies

: ] Documentn assinado eletronicamente por Eduardo de Farla Franca, Usudrio Externo,

Documents assmado elktmonlcamente por ROGERID VALENTIM GELAMOD, Professor
do Magistério Superior, em Z8062021, a5 16:19, conforme hordnoe oficlal de Braslia,
com fundarents no § 3% do art. 49 do Decreto n® 10543, de 13 de novembro de 2020 & no

art. 34 da Portansa RedonafUFTM nv 59, de 26 g sbnl de 2021,

sell

Sl g autentcidades deste documentn pode s8r conferda i site

mnaﬂn;um&m_mukum:ﬂ_umu_&amsm_ammau informands o obdige verficador
0536461 & o chdgo CAC DTBCADDE.




AGRADECIMENTOS

Agradeco e aos que estiveram comigo até aqui e me ajudaram de alguma forma, quero
que saibam que além de todo o conhecimento cientifico adquirido eu também cresci como
pessoa, ¢ por onde eu for, para sempre, estard comigo um pouco de cada um de vocés:

Odonirio, Anderson, Roberto, Thaila, Lucas, Rhéltheer, Flavio e Geraldo.

Meus agradecimentos a Universidade Federal do tridngulo Mineiro - UFTM, ao

secretario Fernando e a banca de Qualificagdo.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagao de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais que sempre
acreditaram em mim, que por muitas vezes, foram e
serdo meu refugio.



RESUMO

O grafeno forma bicamadas com folhas alinhadas em ziguezague ou armchair, que
apresentam diferentes propriedades. Este trabalho apresenta o estudo da Dinamica molecular
de um modelo bicamada de grafeno desenvolvido para entender a interacdo das folhas em
solucdo aquosa incluindo surfactantes. Estruturas de anéis aromaticos 9x e 4y mostram um
alinhamento turbostratico com 3,33 A entre as folhas. Esta estrutura é estdvel em 4gua e atrai
surfactantes com cadeias de carbono sp3 com interagdes hidrofobicas e grupos carboxilicos
nas bordas. Exibe comportamento estavel a 368K, com angulo rotacional de 20° entre as
folhas, demonstrando o alinhamento turbostratico. Os surfactantes aderidos sdo alinhados
horizontalmente, seguindo o movimento da bicamada. Apresentam liberdade conformacional
alterada, com a porcao polar fora do plano, proximo as bordas. A reprodutibilidade de
interagdes intermoleculares experimentais com as por¢des hidrofobicas dos surfactantes foram
obtidas, mantendo a trajetoria com angulacdo turbostratica entre as folhas. O comportamento
molecular previsto da bicamada de grafeno em solugdo aquosa contribui com o planejamento

de materiais a base de grafeno.

Palavras chave: dindmica molecular. grafeno bicamada. Turbostratico. em agua.



ABSTRACT

Graphene forms armchair or zigzag bilayers with AA or AB lined sheets, which differ
its properties. This work present a Molecular dynamics study of a graphene bilayer model
developed to understand the way of its interactions in aqueous solution, including surfactants.
Structures of 9x and 4y aromatic rings shows a turbostratic stacking with 3,33A between the
sheets. This structure is stable in water and attract the surfactants with sp3 carbon chains, with
hydrophobic interactions and carboxylic groups at the edges. It exhibits stable behavior at
368K, with a rotational angle of 20A between the leaves, demonstrating a turbostratic
alignment. The adhered surfactants are aligned horizontally, following the bilayer movement.
They present altered conformational freedom, with the polar portion out of the plane, near to
the edges. The reproducibility of experimental intermolecular interactions with hydrophobic
portions of the surfactants was also obtained, maintaining a trajectory with turbostratic
angulation between the leaves. The predicted molecular behavior of graphene bilayer in

aqueous solution contributes to the planning of graphene-based materials.

Key-words: molecular dynamics. graphene bilayers. Turbostratic. in water.
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1. INTRODUCAO

O grafeno (Figura 1) ¢ descrito como as folhas que compde o grafite e sdo compostas
por carbonos sp’, com orbitais de carbonos sp® dispostos na forma de anéis aromaticos
formando uma folha no plano xy de liga¢des o, seus orbitais p, perpendiculares a este plano,
possuem elétrons que se combinam formando bandas de energia m-m com elétrons mais

fracamente ligados ao carbono e fungdes de onda deslocalizadas '. Foi isolado na

2 3456

Universidade de Manchester © ¢ desde entdo muitas pesquisas foram realizadas ,
acreditando-se ser um material que pode mudar nossas vidas por ser o mais fino, resistente € o
melhor condutor de eletricidade . Konstantine Novoselov e Andre Geim foram contemplados
com o Prémio Nobel de Fisica em 2010 por seus estudos sobre o grafeno que, desde que foi
isolado como monocamada em 2004% atraiu considerdveis interesses cientificos por sua

ampla possibilidade de aplica¢des 7°.

Figura 1 - Grafeno monocamada

Disposi¢@o dos atomos do grafeno monocamada. Fonte: Da autora (2021).

Muitos estudos descrevem o comportamento do grafeno monocamada em agua, mas
quando se tem um modelo bicamada, a rotagao entre as camadas ¢ vital para a dominacao das
propriedades do nano fluido (solug¢do de grafeno). Foi uma das conclusdes de Qiao, Xu e Li
diante da obtengdo de diferentes formas turbostraticas obtidas entre duas folhas com as
seguintes variacoes angulares entre duas folhas de grafeno: 6 = 10°, 20° 30°, 40° e 50° por

Dinamica Molecular - DM usando o campo de forca CHARMM (Chemistry at Harvard



Macromolecular Mechanics) com distincia de 7,5 A entre as folhas ' Além da rotagdo
caracteristica, uma bicamada de grafeno também apresenta interacdes de Van der Waals com a

dgua '°.

A rotagdo entre as folhas ¢ vital para a propriedades do nano fluido, sendo o
comportamento entre a agua e o grafeno dominado por interagdes de atracdo de Van der
Waals C-O entre o carbono com o oxigénio quando sobre pressdo, de forma que a agua
atravessa entre duas camadas de grafeno, mostrando adicdo de um grau de liberdade que
reduz o potencial de distribuicdo de energia quando dentro da rotacdo turbostratica com
menor energia em 20° e com vales de potenciais interativos mais acentuados em 30°, que pode
estar relacionado ao desalinhamento das camadas. Assim ha mais facilidade de condugao de
agua no ambiente 2D da bicamada do que no 1D devido a um grau de liberdade adicional " .
A presenca de agua funciona também como prote¢do na separacdo entre camadas,

favorecendo a fric¢do sob condi¢des de deslizamento''.

A quimica computacional cresceu nos ultimos anos por reduzir os custos
experimentais na manipulagdo de materiais € combinar teoria com experimento, permitindo
prever ou explicar um fato pela aplicagdo de leis e teorias que validem andlises experimentais
em um modelo * e pode ser a chave para compreender as interagdes intermoleculares com o

grafeno.

Por apresentar interagdes moleculares com biomoléculas, tais como o DNA?

13 1

aminoacidos e proteinas ", ° surfactantes como fosfolipidios '* além de dodecil sulfato °, o
grafeno também possibilitou a construgdo de biomateriais funcionais °. Mas estas aplicagdes
de forma geral, sdo limitadas pela falta de compreensdo do comportamento dindmico do
grafeno e intermolecular. Por exemplo, qual ¢ a dimensao em x e y da folha de grafeno,
estados das bordas, como ocorre a adesdo molecular espontanea e enderecamento na

superficie.

Comparando as estruturas citadas, DNA, RNA, peptideos e surfactantes, prevalecem as
interagdes 7- © com angis aromaticos e maior numero de interagdes envolvendo cadeias
hidrofébicas com possibilidade de alinhamento, sem claro padrdo necessarios para
definicdo de regras para o alinhamento molecular e orientagdo dinadmica das interagdes

moleculares sobre a superficie de grafeno a serem consideradas na manipulacao de



materiais relacionados ao grafeno (graphene related materials- GRMs). Estas interagdes
intermoleculares com o grafeno t€ém como caracteristica as interagdes m-m (interagdes entre
orbitais p), as moléculas assim adsorvidas pelo grafeno possuem frequente constatacao da

potencialidade de aplicagdo dos materiais desenvolvidos "' '°,

As interacdes do grafeno com diferentes moléculas sdo observadas com diferentes
grupos funcionais, permitindo a exploragdo de bioconjugagdo pelo potencial do grafeno de
adsorver estas moléculas espontaneamente . Estudos computacionais indicam que a ligagdo
de grafeno com peptideos ocorre predominantemente por interagdes m-m, envolvendo
preferencialmente os aminodcidos H que tem nitrogénio, Y, W e F, que sdo aminoacidos
aromaticos sugerindo a necessidade de estudo da geometria da posi¢cdo da interagcdo destes

peptideos em relagdo a superficie e bordas do grafeno ° .

A orientagdo geométrica em superficies na fabricacdo de materiais apresenta-se como
um desafio, diante da direcdo dindmica das interagdes. Em 2018, a montagem molecular
unidirecional no plano de grafeno, baseada nos efeitos de quebra de simetria nano mecanica
sob a varredura de ponta do Microscopio de Forga Atdomica (AFM), permitiu o alinhamento
molecular do surfactante dodecil sulfato de sdédio (SDS) na superficie de grafeno para uma
desestabilizag¢do angular seletiva, provocando uma rotacao forcada da molécula pela varredura
de ponta do AFM, demonstrando um método para posicionamento e direcionamento

molecular °.

O SDS pode ser visto como um exemplo de surfactante tipico. Sua estrutura contém
uma por¢ao hidrofobica composta por uma cadeia de hidrocarboneto com doze atomos de
carbono, e uma parte hidrofilica composta por um grupo sulfato carregada negativamente. Em
agua, onde ha forte atracdo de interacdes dgua-agua comparada as fracas interacdes entre a
cauda do SDS e a agua, estas interacdes dgua-agua ndo deixam espaco para que haja interacao
entre a cauda dos surfactantes e as moléculas de agua, consequentemente as moléculas de
agua comprimem os surfactantes para a superficie da 4gua, mas a interacao entre as cabegas
hidrofilicas e as moléculas de 4gua diminui o efeito anterior reduzindo a extensdo da adsor¢ao

de surfactante na superficie.



Essa capacidade dos surfactantes de se acumularem nas regides interfaciais acarreta
uma consequéncia importante, que ¢ a diminui¢ao da tensdo da superficie correspondente, que

desempenha um papel fundamental na detergéncia '’. A Figura 2 mostra a estrutura do SDS.

Figura 2 - SDS (Dodecil Sulfato de Sédio)

Representacao da forma desprotonada do Surfactante Dodecil Sulfato de Sédio. A cadeia composta por
12 carbonos sp® corresponde a regido hidrofébica e o sulfato (SO4Y) a regido hidrofilica. Assim como o grafeno,
o SDS ¢ relatado experimentalmente e por simulacdo computacional como capaz de interagir com a superficie do
material através de interagdes com a cadeia hidrofobica ® '®. Fonte: Feito com o Software Pymol'’;Da autora
(2021).

Uma vez que que o grafeno pode fazer interagdes n- m, selecionamos outro surfactante
com a presenca de um benzeno estrutural, o alquilbenzeno sulfonato. Desde 1960 o
alquilbenzeno sulfonato linear (LAS), que possui estrutura com cadeias alquilicas de 10 a 14
carbonos, foi introduzido comercialmente para substituir os alquil benzeno sulfonato (ABS)
que era pouco biodegraddvel e estava na constituicdo de mais da metade de todos os
detergentes usados no mundo. Desde entdo, persistentemente, busca-se solu¢des para este
problema® . O LAS apresenta poténcia detergente ideal na 4gua, quando a cadeia linear
contém de 11 4 12 4tomos de carbono e o anel benzénico localizado no terceiro carbono do
grupo R’ alquil *'. A estrutura do LAS ¢ constituida por uma cadeia carbdnica hidrofobica e

uma regido hidrofilica como mostra a Figura 3.

Figura 3 - LAS (Linear Alquil Benzeno Sulfonato)

Representacdo da forma desprotonada da estrutura molecular do LAS. A cadeia carbonica composta por
12 carbonos sp’ e um benzeno com 6 carbonos sp? correspondem a por¢do hidrofobica, e o Sulfato (SO3°)



corresponde a regido hidrofilica, sendo que entre as 4 ligagdes do carbono da ramificacdo alquil, somente uma ¢é
de Hidrogénio. Feito com o Software Pymol"’; Da autora (2021).

Sobre o avango experimental em relagdo ao comportamento dindmico do grafeno,
pode-se afirmar que o progresso na fabricagdo de sensores e biossensores combinando
grafeno e MIP (Molecularly Imprinted Polymer) possui alta seletividade, estabilidade, pouco
tempo de sintese, alta termo estabilidade e bom custo-beneficio. No entanto, a falta de
funcionalidade superficial do grafeno e a baixa solubilidade em agua e na maioria dos
solventes organicos podem limitar sua aplicagdo pratica . Entender primeiramente quais
moléculas s3o adsorvidas pelo grafeno e a influéncia disso na sua funcionalidade e depois a
relagdo de solubilidade entre elas e o grafeno, pode ser uma das regras que ditam o caminho
para compreender a aplicacdo pratica do grafeno. Isso porque a forma de interagdo dos
carbonos da cadeia hidrofébica com o grafeno pode alterar a conformacdo inicial das

moléculas e consequentemente a funcionalidade.

As regras de interagdes intermoleculares sdo descritas na literatura *, mas para duas
folhas de grafeno temos um comportamento distinto e de grande interesse para intercalar
compostos como o grafite **. Comportamento que deve estar adequado as demais regras que
compdem a dindmica de interagdes intermoleculares numericamente, o que permite

comprovar a preferéncia de interacao diante das leis e teorias da ciéncia atual.

Pesquisadores usam a DM para simplificacdo das técnicas de deteccdo de interagdo
biomolecular, como parte da técnica de elaboracdo de biossensores com grafeno. Para revelar
o mecanismo de detec¢dao do sensor, calculam as alteragcdes conformacionais de um aptamero
antes e apos a ligacdo com quatro moléculas de ligantes por simulagdo de DM e verificaram
que os ligantes podem induzir alteragdes conformacionais dos backbones do aptimero,
peptideos que se ligam a moléculas-alvo especificas, carregados negativamente e alteram
significativamente o potencial de superficie do grafeno resultando na detec¢ao altamente

sensivel %

. A explicacao ¢ que o grafeno explorado como componente de métodos de deteccao
sensiveis ao bioreconhecimento, inclusive para a quantificagdo de acidos nucleicos e analise
de polimorfismo de nucleotideo Unico, permitiu a deteccdo de biomoléculas baseada na
extingao de fluorescéncia de pontos quanticos de farol molecular (molecular beacon quantum
dots, MB-QODs) por o0xido de grafeno (GO), resultada da forte interacdo entre o ssDNA da

estrutura de loop do farol molecular e o oxido de grafeno, levando a adsor¢do do MB-QDs no



GO e transferéncia de energia de ressonancia de fluorescéncia, ou seja, o ponto quantico

(particula) altera a energia do grafeno e por isso ¢ detectavel .

Além disso, foram obtidas as constantes de dissociagdo de equilibrio K4 € as energias
livres de ligacdo AG de quatro ligantes por DM, com valores coerentes com a literatura,
demonstrando que o biossensor pode ser usado para quantificar o bioreconhecimento com o
ligante. Sugerindo ser um método novo e eficiente para a descoberta de novos alvos de

medicamentos e novos antibioticos com ampla perspectiva de aplicagdo ».

Adequar a pratica as regras que compdem a dindmica de interagdes intermoleculares
sobre a superficie de grafeno numericamente, parece ser uma técnica promissora. Até o
momento (2020) temos que esta pratica permite reproduzir a estabilidade térmica, angulagao,
distancias atdmicas e distancias intermoleculares para reproducdo amostral e entdo prever o
Kd e AG, pois com a obtengao da constante de dissociagao das moléculas e energia de ligacao

pode-se deduzir o mecanismo de detec¢cdo de um sensor.

O objetivo deste trabalho ¢ a obtencdo de um modelo de grafeno bicamada por
dindmica molecular (DM) que muito se aproxima de uma reprodutibilidade acessivel
experimentalmente, e que reproduz as interagdes intermoleculares do grafeno quando testadas

com surfactantes dodecil sulfato de s6dio (SDS) e linear alquil benzeno sulfonato (LAS).

2. REFERENCIAL TEORICO

A simulagdo por DM ¢ uma técnica para calcular as propriedades de equilibrio e
transporte de um sistema cldssico de muitos corpos. Nesse contexto, o termo "classico"
significa que o movimento nuclear das particulas constituintes obedece as leis da mecanica

classica. Para predizer a trajetoria de um determinado grupo de atomos e seu movimento ao



longo do tempo por DM ¢ necessario primeiramente definir os valores das posi¢des e

velocidade iniciais dos atomos, € depois as energias interatdmicas *°.

As posig¢des iniciais podem ser obtidas pela minimizagdo de forgas de uma molécula e
para que uma molécula seja minimizada € necessario atribuir valores de parametros para cada
atomo que a compdem, esses valores podem ser descritos em um campo de for¢a. O campo de
forca € um conjunto de pardmetros, e a parametrizacdo de uma molécula ¢ tentar aproxima-la
de medidas experimentais vindas da cristalografia de raio-X como arquivo base para obter os
pontos minimos de energia. A decomposicao especifica dos termos depende do campo de
for¢a, mas o conjunto de parametros tipicos incluem valores para massa atomica, raio de Van
der Waals, carga parcial para atomos individuais, além de valores de equilibrio de distancias
de ligagdo, angulos de ligagdo, angulos de torgdo, momentos dipolares moleculares neutros, >’

etc.

As estruturas moleculares foram modeladas com o programa Maestro e depois teve
suas ordens de ligagdes escritas manualmente. Primeiramente as estruturas iniciais foram
parametrizadas para o campo de forga geral do CHARMM ** utilizando-se o protocolo
CGenFF ¥ (CHARMM General Force Field), que associa atributos aos atomos e ligagdes de
uma molécula, como valéncia, ordem de ligacao, associacao de anéis e outros. O CGenFF usa
as seguintes funcdes de energia potencial aditiva do campo de forca CHARMM para calcular

a energia em fungdo das coordenadas cartesianas do sistema:
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Interacdes ndo ligadas. (1)

O termo Urey Bradley, por atribuir potenciais harmonicos, torna possivel reproduzir
vibragdes em atomos internos ndo ligados #. Diante disso pode-se imaginar que é possivel
uma boa reprodutibilidade do grafeno usando o CHARMM como o campo de for¢ca mais
adequado, capaz de tratar a deslocalizacdo dos carbonos sp2 como a componente do termo

Urey Bradley de forma enderegada e nao ligada.

A partir da posi¢do inicial de cada 4tomo 1; e da velocidade inicial de cada atomo VO;
dada em um tempo inicial t0, para todos os N atomos, definimos a configuracdo inicial.
Sabendo a posicao de cada dtomo pode-se obter a distancia entre eles rj, € entdo pode-se
calcular a energia de interacdo Uij entre o dtomo i e o dtomo j, como fun¢do de suas

distancias.

A energia em cada dtomo terd um dado valor para cada par ij onde cada um aplica uma
forca no outro e assim por diante, podendo ser de mesma magnitude, porém em diregoes
diferentes. Para descrever o movimento dos atomos € necessario saber quais as forcas que
atuam sobre eles, e para saber essas forgas € preciso saber a energia entre cada par de atomos,
que vai depender das distancias entre o atomo i e j calculadas pela Lei de Coulomb que

especifica a energia de intera¢do (U), entre dois pontos como na equagéo 2 '.

_ 44

Ue= 2
¢ 4 mteRij @)

Onde q' e g*so as cargas do atomo 1 e 2, pela permissividade (€) 8,85x10"? C*/N2. m?
em um meio homogéneo o qual estardo estas cargas vezes (r; € 12), que sdo as distancias entre
elas. Entdo a interagdo de Coulomb é proporcional a distancia entre dois atomos 2. Com a
energia de interagdo Uij de cada atomo ¢ possivel calcular a energia total do sistema [Utot]
que sera a soma de todas as energias de todos os pares de atomos [XUij], somando para todos
0s atomos maiores que j [i > j] evitando assim contar 0 mesmo par de 4&tomos. Assim tem se a

energia de cada par de atomo em fung¢ao da distancia.

Utot Di>j Z Uij



V=2V, +Vy+V +V +V +V +V, 3)

tot

Onde V, é o potencial harménico linear, Vgpotencial harménico angular, V ;potencial
harménico torcinal proprio, V,, improprio, Vs potencial de Urey Bradley, V. potencial de

Coulomb e V; Lennard-Jones.

Além da repulsio eletrostatica Coulombiana, temos as interacdes de Van der Waals

que vém de dipolos, no qual cada tipo de 4&tomo pode ter dipolos permanentes ou dipolos

4]

Os dipolos desses atomos mutuamente interagem uns com os outros dando uma

Instantaneos.

ULi=4¢

interacao de energia chamada de energia de Van der Waals, com forgas atrativas descrita por
1°, logo sdo interagdes coesivas e negativas. O termo r'* corresponde a energia de repulsdo, um
potencial U que contém ambas as caracteristicas de repulsdo, atrativas e repulsivas descritas

acima ¢ o potencial de Lennard-Jones. A interpretagdo das forgas estao ilustradas na figura 4.

Com o calculo da forca exercida por um atomo j sobre o atomo 1, € possivel calcular a
forca resultante aplicada no 4tomo i somando todas as forcas aplicadas por todos os atomos j,
sendo.

F i:Z F, (5)

j#i

A energia U de interagdo depende da distancia entre os d&tomos. Um atomo para ficar
no minimo de energia dependera de uma forca que o puxe para uma posi¢ao de equilibrio, a
magnitude desta for¢a ¢ dada pelo negativo do gradiente do potencial. Conhecendo a energia

resultante podemos calcular a forga Fji aplicada por um dado 4&tomo j em um atomo i que vai

ser igual ao negativo do gradiente de energia de acordo a equagdo 6 **"°°.



10

Figura 4 - Pogo de Potencial
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Onde r corresponde as distancias entre os atomos, ¢ a distancia de equilibrio, 4¢ a energia de interagao,
o termo elevado a sexta poténcia corresponde a parte atrativa e o termo a décima segunda poténcia corresponde a

parte repulsiva do potencial. Fonte *' *2(2014,2020).

F=(-VU (6)

Onde o operador V denota um operador de diferenciais definidos em campos escalares
e vetorias, como gradiente, divergente e rotacional®. Sabendo-se a forca resultante ¢ a massa

de cada atomo ¢é possivel aplicar as leis de movimento de Newton »,
(7)

Conhecendo as forgas pode-se fazer as integragdes. Ha varios métodos de integracao
para obtencdo de novas posi¢des, no nosso modelo aplicamos a fungdo de expansdo de Taylor.
Conhecendo a posi¢ao inicial 101, a velocidade inicial vOi obtemos a aceleragao Ai0 a partir da
integragdo da equacao x obtemos a nova posicao r , € a nova velocidade V para um pequeno

intervalo de tempo dt 2.

dv.
vi(t+dt):vi(t)+d—‘t}'dt (8)
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Esta ¢ a primeira ordem da expansdo de Taylor da velocidade, que ¢ uma fungao linear,
que aumenta ou diminui com o tempo ¢ com o gradiente que ¢ a derivada pelo tempo, entao
com a expansao de Taylor pode ser calculada a nova velocidade em um pequeno tempo dt € o

mesmo pode ser feito para a posi¢ao.

Depois que a velocidade inicial do sistema mudou, pode-se calcular a nova
velocidade de cada atomo depois de um pequeno intervalo de tempo, consequentemente,
pode-se calcular a nova posi¢do do atomo, o que depende de uma integragdo numérica *’. Ha
varios integradores que adicionam uma ordem a expansao de Taylor como o integrador Verlet

e Leap Frog .

A partir da integragdo das leis de movimento de Newton pode-se observar como a
posi¢do e a velocidade muda de acordo com o tempo. Com isso podemos obter as novas
energias, as novas forcas e as novas aceleragdes. Entdo observe que ¢ possivel calcular a

dindmica molecular obtendo-se a trajetéria molecular ao longo do tempo.

A folha 9x4y e outros modelos foram parametrizados no CGenFF e tratados como
ligantes no GROMACS (GROningen MAchine for Chemical Simulations). A diferenga entre
os inputs foram os tamanhos das folhas em uma relagdo x impar e y par até serem obtidos
valores de distancias tipicos de grafeno bicamada, que foi o modelo usado neste trabalho
descartando a necessidade de um modelo maior. O mesmo procedimento foi utilizado para
adicionar os surfactantes na superficie do grafeno e posteriormente, a simulacdo de Dinamica
Molecular de Estiramento (Steered Molecular Dynamics - SMD) foi utilizada para simular a
tracdo conduzida para gerar configuracdes ao longo da coordenada de reacdo, processo o qual
a bicamada comeca a se dissociar da cadeia dos surfactantes, e ¢ visivel na for¢ca da mola ao

longo do tempo.

A Dinamica Molecular de Estiramento (Steered Molecular Dynamics - SMD) é um
método efetivo para explorar processos mecanicos ¢ moleculares acessiveis por possibilitar a
obtencdo da diferengca de energia livre de equilibrio AG entre duas distdncias de muitas
simulagdes em ndo equilibrio **. Com a realizagdo da SMD ¢ possivel calcular o tempo de
resposta na formacdo do complexo surfactante-grafeno e consequentemente calibrar os

detectores para uma analise experimental.

Na dinamica molecular usamos as equacdes de Newton para descrever o



12

movimento das moléculas em uma trajetoria ao longo do tempo, este tipo de calculo ¢
classico e a Mecanica Classica descreve bem fenomenos atdmicos € moleculares em escala
nanométrica. Entretanto, quando € preciso descrever um fenomeno eletronico a mecanica

quantica ¢ mais indicada podendo ser utilizado calculos semi empiricos.

De uma forma geral, bons resultados sdo obtidos por meio de calculos ab initio (por
ex. Hartree-Fock) que incluem efeitos de correlagdo eletronica e que utilizam grandes
conjuntos de fungdes de base para se representar os orbitais moleculares dos elétrons *°. Os
calculos semi empiricos sdo boas aproximagdes dos calculos ab initio para sistemas
moleculares maiores, com um custo computacional extremamente reduzido. Além disso, o
uso de célculos baseados na (DFT) Teoria do Funcional de Densidade vem se popularizando
como uma maneira eficiente de se resolver a correlagdo eletronica nos calculos de estrutura

eletronica para sistemas moleculares progressivamente maiores e mais complexos *.
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3. METODOLOGIA

Para realizacdo das dinamicas foi utilizada a versdo do pacote de Dinamica Molecular
GROMASCS2019 (Groningen Machine for Chemical Simulation) *. Os sistemas foram
minimizados em uma caixa de 4 nm no vacuo, solvatada com moléculas de dgua e os sistemas
com 6 surfactantes foram neutralizadas com 6 ions Na. Para a descricdo da vizinhanga e
interagdes usou-se 10 para o valor de nstlist, a alteracdo para 10 foi necessario e ¢ aplicavel
quando interagdes nao ligadas estdo sendo calculadas, sendo necessario atualizar a lista de
vizinhos e forgas a longo alcance; com esquema de corte Verlet e o tratamento para interagoes
eletrostaticas de longo alcance com PME (Particle Mesh Ewald) para pequenas forgas no

corte e campo de reagdo com épsilon infinito.

Em seguida foi feita a minimizagdo de energia do sistema o qual a estrutura foi
relaxada obtendo-se uma estrutura inicial em relagdo a geometria e orientagdo. Usou-se o
ensemble candnico NVT para trazer o solvente a temperatura desejada de 300K e o ensemble
NPT para estabilizar a pressdo. O termostato usado para o processo de equilibrio foi o V-

37 ' 34
rescale’’, este termostato ¢ semelhante ao acoplamento de Berendsen™, com a mesma escala
usando tempos constantes de acoplamento, mas o termo estocastico garante que um conjunto
canonico adequado seja gerado e este termostato funciona corretamente mesmo para um

tempo constante muito pequeno, como um tempo de acoplamento igual a zero **.

Para a obtencdo dos dados direcionais de estiramento ndo se utilizou o ensemble NVT
por se tratar de um processo em ndo equilibrio. Usou -se o Barostato de Parrinello-Rahman’®
37 para o acoplamento da pressdo a 1 bar com integrador md usando o algoritmo leap-frog. Os
parametros modificados para a execu¢do da DM foram as constri¢des all-bonds para h-bonds
por 10 ns, para ndo serem aplicadas constricdes em todos os atomos diante do interesse no
comportamento entre as folhas. Todos os Parametros aqui citados estdo descritos no manual

do GROMACS de 2019 *.

Para o célculo da forca de tracdo foi imposto um processo de ndo equilibrio para
realizar uma variedade de dindmicas "orientadas", que € restringindo a distancia entre os

centros de massa de dois grupos de atomos e a imposi¢do de um potencial guarda-chuva e de
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ligagdo puxando por uma mola mével conectada a um atomo *°. Na dindmica direcional, para
puxar os surfactantes usou-se como valor da constante da forca K = 250 kJ mol” nm? A
escolha deste valor se deve ao fato de que ele demonstrou melhor perfil de grafico de analise
de tragdo quando comparados com valores maiores até 1000 kJ mol” nm™?, mostrando melhor

deformacao elastica.

Os modelos monocamadas foram elaborados, mas eles ndo reproduziram parametros
mecanicos suficientes de validagdo. Assim buscou-se um modelo que mais tivesse parametros
mecanicos reprodutiveis, que foi um modelo bicamada como serd tratado ao longo dos
resultados. Para que as camadas sejam referidas como grafeno deve haver um limite de
empilhamento de até 10 folhas *°. Com esta informagdo, foi mais conveniente propor modelo
em escala crescente de camadas devido ao custo computacional descartando a necessidade de

um modelo maior.

O tamanho do modelo influencia a forma do estado da borda, trés ou quatro

J4

sequéncias em zigue-zague ¢ suficiente para mostrar um estado em nandmetros °.
Investigacdes sobre as propriedades eletronicas dos GNRs , incluindo intervalos de banda e
estruturas de banda, previram que bordas armchair pode ter propriedades metalicas ou de
semicondutores, dependendo de suas larguras, enquanto os de bordas em zigue-zague sao
metalicos com estados de bordas peculiares em ambos os lados da fita independentemente de

suas larguras *' .
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES: PROPRIEDADES MECANICAS

O CGenFF permite que se forneca ordens de ligacao para o fragmento (molécula) de
grafeno, o que ¢ necessario para resolver ligacdes aromaticas consecutivas em uma unica

¥ Assim, a

estrutura de ressondncia, a fim de determinar corretamente as cargas formais
seletividade do CHARMM neste trabalho se deu pela observacao de que o coédigo do CGenFF
permitiu calcular ordens de ligagdes como a média das ordens de ligagdes formais de toda a
estrutura de ressonancia submetida, ponderada por uma funcdo de suas respectivas
penalidades, que foi zero para o grafeno, zero para o SDS e 2 para o LAS estando todas as

penalidades abaixo de 10, isso significa que a analogia ¢ fiel.

As propriedades mecanicas para o grafeno se devem ao quarto elétron de valéncia que
conecta as folhas paralelamente por for¢as de Van der Waals, assim a ligacao covalente ¢ de

0,142 nm e a distdncia entre as camadas é 0,335 nm ’

. Duas folhas 9x4y tratadas como
ligantes, independentemente da posicao inicial das folhas, demonstrou assumir conformacao
semelhante ao grafeno AB. Aplicando-se numeracao impar para x e par para y obteve-se a
distancia de ligagao 0,142 nm e a distancia entre as folhas em 0,333 nm, reproduzindo o

grafeno bicamada.

Quanto a rotacdo angular entre uma folha e outra ap6s o empilhamento, duas folhas do
tipo armchair podem assumir um empilhamento AA, ou AB. O primeiro caracterizado pelo
alinhamento da sobreposi¢do entre os pontos de interse¢ao entre trés carbonos (nds) e o
empilhamento AB, caracterizado pelo deslocamento de uma folha em relacdo a outra e

consequentemente os nos nao sao alinhados.

A angulacdo entre as folhas apresenta influéncia na permanéncia das propriedades de
natureza do grafeno, o empilhamento de Bernal ¢ o de menor energia, outro tipo ¢ o
turbostratico, que apresenta rotacdo caracteristica e quando desacoplado mantém as

propriedades de monocamada *.
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Figura 5 - Empilhamento de Bernal e Turbostratico
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Representacdo do empilhamento Bernal a 0° e da forma turbostratica com 20° de angulacdo entre as
folhas. Fonte “(2016).

As rotacdes relativas entre camadas de grafeno podem fornecer um novo caminho para
superar as interagdes interfaciais de restricdo impostas as desejaveis propriedades eletronicas

do grafeno monocamada **. Diante disto foram analisadas a probabilidade angular entre duas

folhas de grafeno por um histograma angular.

Figura 6 - Maiores probabilidades de angulacao entre as folhas de grafeno
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O histograma angular mostra o quanto uma folha rotacionou em relagdo a outra. O gréfico reproduziu a
angulagdo caracteristica de ambas as sobreposi¢des. A um angulo de 20° obteve-se a correspondente a
conformacdo turbostratica e semelhante a esta probabilidade a 100° (a). Esta probabilidade repetitiva se deve a
um padrdo de movimento descrito pela dinamica o qual forma turbostratica se repete duas vezes em movimento
de ida, alternando entre uma conformacgdo semelhante ao empilhamento Bernal (b) em movimento de volta,

representado a 120° no gréfico. Fonte: Da autora (2021).

A forma turbostratica mostrada na figura 7 ndo ¢ mantida o tempo todo em agua, ela
alterna com o empilhamento Bernal, figura 8, apenas ndo visualizada em 0° mas

coerentemente em um intervalo entre entre 100° e 120°.
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Forma da sobreposig@o entre duas folhas de grafeno que representa o alinhamento turbostratico. Fonte:

da autora (2021).

Figura 8 - Empilhamento de Bernal

Forma da sobreposicao entre duas folhas de grafeno caracteristico do Empilhamento de Bernal. Fonte:

Da autora (2021).

Note que as angulagdes obtidas com maior frequéncia foram de 20°, 100° e 120° as
quais correspondem ao arranjo turbostratico do grafeno. Este arranjo ¢ caracterizado pelo
desvio de 20° em relacdo as folhas alinhadas ou de 100° em relacao aos 120° caracteristicos
dos anéis benzénicos, de forma que uma espécie de “flor” pode ser visualizada, figura 7,

quando a bicamada ¢ olhada por cima.

O aquecimento instantaneo com um custo de energia para sintese de 7,2 kJ/g de fontes
de carbono baratas - como carvao, coque de petrdleo, biocarvao, negro de fumo, alimentos
descartados, pneus de borracha e residuos de plastico misturados - pode proporcionar
quantidades em escala de gramas de grafeno em menos de um segundo. O produto,
denominado grafeno instantaneo FG (flash graphene) apos o processo usado para produzi-lo,
mostra um arranjo turbostratico entre as camadas empilhadas de grafeno °. Entdo o grafeno

modelado ¢ um grafeno que j& tem propostas reais de métodos de obtencdo em unidade de
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massa demonstrando que, o modelo proposto aqui ¢ coerente com 0s processos mais atuais em

desenvolvimento.

As medigdes de transmissao por IR (infra red) em dispositivos de (MLG) grafeno
multicamada turbostratica com liquido i6nico permite a determina¢do dos potenciais
quimicos das camadas individuais de grafeno mostrando que as distribui¢des de carga diferem
de um decaimento exponencial, fornecendo evidéncias experimentais de triagem nao-linear de
Coulomb nos dispositivos MLG com evidéncias solidas de que a acumulagdo ideal de carga ¢
alcangada em algumas camadas (N < 3) com uma capacitancia entre a por¢ao ionica e 0o MLG

comparaveis em magnitude *.

Para o grafeno detectdvel mencionado foram utilizadas a morfologia completa do
grafeno, ndo mencionando defeitos, sugerindo apenas Hidrogénios nas bordas e a solugdo
ionica. Entdo para reprodutibilidade dos potenciais quimicos pode se considerar duas folhas
de grafeno (N < 3) e as interagdes intermoleculares delas na presenga de ions em solugao.
Assim, para reproduzir a solucdo de grafeno com surfactantes de forma semelhante a solugao
i06nica, ndo usamos defeitos na bicamada, usamos a forma desprotonada dos surfactantes e

neutralizamos com ions Na +. Isso para reproduzir uma solugdo proxima a uma solugao real.

A estrutura de grafeno utilizada estd representada na figura 9, com borda
predominantemente armchair, sobreposi¢cdo AB entre as folhas e alinhamento turbostratico
com 9 aromaticos em X ¢ 4 em y, a forma armchair com dois hidrogénios nas bordas
mantendo a forma dos carbonos sp2. Esta estrutura em bicamada ¢ de morfologia homogénea

e em solu¢ao formou uma curvatura.

A morfologia obtida do grafeno bicamada AB, 9 x 4 y em agua ¢ homogénea com curvatura de ambas
as folhas. Fonte: Da autora (2021)

A morfologia do grafeno bicamada com a conformacao turbostratica foi usada como

modelo para reprodutibilidade do material por dindmica molecular, mas independentemente
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do tamanho da superficie do grafeno a adsor¢do do SDS ocorre proximo as bordas. A
interacao do SDS com as bordas do grafeno independentemente do tamanho dele ¢ coerente

com a literatura na superficie de um grafeno monocamada '*.

Aqui a questdo dinamica do grafeno em relagdo ao tamanho ¢ que o grafeno bicamada
9x4y ¢ correspondente a um modelo real e a forma de movimentagdo entre as folhas mostram
que essa adsor¢do do SDS de forma planar e orientada para as bordas acompanham também a
movimentac¢do entre as folhas de forma que hd uma movimentagdo também entre as porgoes
hidrofébicas além do acompanhamento de uma trajetéria. Aqui vou referi-la como trajetoria
turbostratica, me referindo ao percurso entre a angulacdo turbostratica e a semelhante a de
Bernal. As interagdes com as bordas se ddo com a por¢do mais polar dos surfactantes e a
porcdo hidrofobica voltada para o centro das folhas também em movimento conforme a

Figura 6.

Figura 10 - Bicamada de Grafeno com surfactantes SDS
W = i SN

Disposi¢ao e alinhamento de 6 surfactantes SDS na superficie do grafeno bicamada em dgua. Fonte: Da
autora (2021).

O grafeno turbostratico ¢ descrito como capaz de manter a estrutura de monocamada,
permitindo a intercalagdo destas para a obtencdo de materiais, isso indica que hé resultados
mais semelhantes com a literatura quando se adota este tipo de angulacdo entre as folhas
dentre as diferentes quantidades de folhas de grafeno. Isso sugere um caminho para o

consenso na manipulacdo do material.

O arranjo molecular dos surfactantes sobre a superficie de grafeno pode apresentar
diferentes estabilidades termodindmicas com um potencial negativo em pH neutro com
similaridade relativa as caracteristicas fisicas de dispersao. O potencial médio de tensao de

superficie para cada sistema foi de -16.10 bar nm para o sistema GRA/GRA; -17.83 bar nm
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GRA/GRA/LAS e -42.41 bar nm para o sistema GRA/GRA/SDS. Tanto o LAS quanto o SDS

reduzem a tensao superficial, porém o SDS em quantidades extremamente maior.

Uma hipdtese para este comportamento ¢ que previamente a movimentagao do enxofre
no ABS ¢ limitada pelo anel por causa do carbono sp2 que ndo permite que ele gire tanto
quanto o enxofre do SDS. E depois da dindmica podemos ter mais um efeito na liberdade
conformacional, o de que a movimentagdo do anel foi limitada pelo carbono 3’R do LAS,
assim pode ser que ndo houve interacdo m entre o benzeno e o grafeno por causa disso,
fazendo com que a orientacdo do benzeno fique verticalmente ao plano do grafeno como nas

imagens a seguir.

Alinhamento e disposi¢do de 6 surfactantes LAS na superficie do grafeno bicamada em agua. Fonte: Da
Autora (2021).

As porgdes hidrofobicas estdo aderidas no plano do grafeno com a por¢do polar
voltada para as bordas e as hidrofobicas para o centro, mas estdo em diferentes posi¢cdes na
superficie do grafeno com pequenas movimentagdes, provavelmente acompanhando a
movimentacdo turbostratica, o que dificilmente seria previsto manualmente. Este
comportamento demonstra que as interagdes com os carbonos sp® foram mais favoraveis do

que com os carbonos sp’.

Em relagdo a disposicao de surfactantes com a forma que isso pode contribuir com a
manipulacdo de materiais a base de grafeno ¢ que esta restrigdo de movimentagdo do enxofre
em relacdo ao aromatico preso no grafeno pelo carbono 3°’r, nos mostra que existe uma
restricdo de conformagdo a ser considerada nas interagdes intermoleculares na superficie de

grafeno envolvendo os tipos de carbonos.
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Figura 12 - Localizacdo do Carbono Quiral

Carbono 3r'

O LAS apresenta um carbono quiral denominado na localizagao 3r’ e alinhamento vertical dos anéis

aromaticos em relagdo ao plano do grafeno. Fonte: Da Autora (2021).

A importancia deste tipo de restricdo ¢ que quando restringimos a estrutura molecular

podemos restringir também sua atividade.

O sistema GRA - 9x4y -LAS contém 6 moléculas de LAS e o sistema GRA-9x4y-
SDS, 6 moléculas de SDS. A raiz do desvio quadratico médio (RMSD) permite analisar as
distancias entre as folhas na presenga dos surfactantes. Na figura 13 em azul temos o sistema

com o surfactante LAS e em azul, os sistemas com os surfactantes SDS.

Figura 13 - Raiz do Desvio Quadratico Médio
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Os Sistemas GRA-9x4y-SDS corresponde a variagdo de 0 a 0,6 nm em negrito. O sistema GRA - 9x4y
-ABS corresponde a variagdo de 0 a 0,7 nm, ambos com distancia média de 0,333 nm. Fonte: Da Autora (2021),
as linhas com cores correspondente, representa a média do grafico para melhor interpretagdo dos ruidos,
mostrando mais claramente a média em 0,3 nm de distancia entre as folhas.
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Nos dois sistemas a integridade mecanica e estrutural das folhas foi mantida mesmo
com a presenca de surfactantes com maior oscilacdo para o sistema LAS, mantendo a

angulacdo turbostratica e uma distancia média entre as folhas de 0,333nm.

O sistema SDS e ABS mantiveram sua estabilidade e integridade de forma continua,
indicando que mesmo com surfactantes de massas diferentes, as estruturas acompanharam
toda a trajetéria do grafeno. Isso sugere que pode ter ocorrido a adsor¢do molecular na
superficie do grafeno, mas se houve interacdo, a distancia de apenas uma das folhas de

grafeno com os ligantes deve ser permanente durante a trajetoria molecular.

No grafico da Figura 14 a movimentagdo dos carbonos sp® do anel benzénico do LAS
¢ igual ao movimento dos seus a&tomos de enxofre, mas diferente dos atomos de enxofre do
SDS, que ndo acompanha exatamente a mesma trajetoria dos carbonos sp’. Esta estabilidade
do benzeno significa que o 3° carbono do LAS ficou estivel em relagdo ao grafeno e

impossibilita a formag¢ao de interagdo m entre o LAS e o grafeno.

Este resultado mostra que os carbonos quirais aderem na superficie de grafeno e por
isso, ao colocar uma molécula na superficie de grafeno deve-se considerar o impedimento

estérico causado por tipos de carbonos.

Figura 14 - Distancias dos ligantes em relagdo a folha de grafeno
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Distincias moleculares e atomicas entre as folhas de grafeno e os surfactantes SDS e LAS, carbonos
sp3, sp2 e atomos de S. Fonte: Da Autora (2021)

Como vimos o carbono 3 r’ de cada LAS e o carbono mais préximo do sulfato no SDS
apresentaram localizagdes proximas aos carbonos da borda do grafeno. Da defini¢ao de
grafeno temos que sdo folhas, como vimos estas folhas se movimentam, entdo as moléculas

polares estarem voltadas para a extremidade destas folhas permite predizer que a porcao
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apolar vai ficar em movimento limitado no centro da folha, acompanhando a alternancia da

angulacdo turbostratica.

Uma vez que o SDS permaneceu na superficie do grafeno apos o arraste pela ponta do
AFM °, as interagdes descritas aqui representam um tipo de alinhamento também, talvez ndo
apenas mecanico, mas também quimico, ¢ demonstra também que em uma bicamada em
solucdo este alinhamento estd em movimentagdo ao longo do tempo com liberdades
conformacionais alteradas, possivelmente pelo nimero de ligagdes dos carbonos e a interagao

deles com o grafeno.
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4.1 RESULTADOS E DISCUSSOES: PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

As propriedades termodindmicas do grafeno permitem que ele seja resistente ao calor
e apresente alta condutividade térmica ’. Diante disto em solugdo espera-se que o grafeno
suporte toda a faixa de temperatura suportada pela dgua. Assim solugdes de grafeno em
diferentes temperaturas dentro da faixa de ebulicdo da 4gua até a 100° C foram investigadas
no equilibrio térmico da solugdo de grafeno a 27° C (300K), 37° C (310K), 67° C (340K), 72°
C (345K) e 95° C (368K).

Figura 15 - Bicamada em diferentes Temperaturas
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Equilibrio térmico da solug@o de grafeno a 27° C (300K), 37° C (310K), 67° C (340K), 72° C (345K) e
95° C (368K). Fonte: Da autora (2021)

O grafeno apresentou comportamento continuo em diferentes temperaturas e variagao
crescente do desvio padrao: (300 + 3,16) K; (310K £ 3,25) K; (341+ 3,62K); (345 £3,53) K;
com ruptura do sistema a 367K — 4,00. Nestas temperaturas o desvio quadratico médio pode

confirmar se houve a permanéncia da distancia entre as folhas em 0.333 nm.
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Figura 16 - Raiz do Desvio Quadratico Médio
i !

O grafico mostra a sobreposicdo do desvio quadratico médio das distancias entre as folhas em
diferentes temperaturas, formando um unico grafico, porque eles sdo semelhantes, ou seja, o mesmo
comportamento nestas temperaturas, com a mesma distdncia média entre as folhas. Fonte: Da Autora (2021)

As distancias médias foram mantidas as mesmas e por isso todos os graficos de
temperatura se sobrepuseram, isso demonstra a estabilidade térmica do grafeno bicamada
9x4y em agua, que manteve o valor médio de 0,33 * 0,11 nm nas temperaturas simuladas.
Diante do desvio padrao crescente em relagdao a temperatura e da permanéncia das distancias
entre as folhas, o grafeno em dgua ¢ mantido integro. Isso € coerente com as propriedades

térmicas.
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4.2 DINAMICA MOLECULAR DIRECIONAL

Mesmo com a aderéncia dos surfactantes na superficie de grafeno permaneceu a
necessidade de compreender como ocorre a estabilidade molecular na superficie de grafeno
no sentido da sustentagdo dos ligantes. Como observado, pode haver um arranjo entre
carbonos sp3 dos surfactantes com o grafeno. Mas em relagdo a estabilidade de moléculas
ligantes na superficie de grafeno, foi possivel estimar a forga necessaria para se romper a

interagao entre as moléculas.

Para isso o estiramento direcional no eixo x de processo fora do equilibrio foi
analisado entre as 6 moléculas de surfactantes ABS e SDS aderidas no grafeno. Os resultados
obtidos estdo representados no grafico da figura 17 para o SDS. Os surfactantes foram
direcionados no plano x por restricdo de posi¢des no ligante e puxado com uma forga de 250
kJ mol! nm™ que € o valor da constante da mola. Os resultados obtidos estdo representados no

grafico a seguir para o SDS.

300 — - SDSs4
SDS5

Figura 17 - Forga de Tracao para os SDS

200

Forga (kj/mol/nm)

100

Grafico da forga necessaria para puxar cada surfactante SDS da superficie do grafeno bicamada. Fonte:

Da autora (2021).

Neste grafico o SDS2, SDS3, SDS4 e SDS5 foram separados do grafeno em 100 ps
com uma for¢a de aproximadamente 200 kJ, com a separacdo entre os surfactantes a partir de

150 kJ mol™ nm?, mas seus graficos ndo decrescem bruscamente apds a separagao.

O SDSI1 e SDS6 apresentaram uma for¢a maior necessaria para o distanciamento da

folha de grafeno, isso ocorre porque ao ser puxado um surfactante arrasta outro(s) consigo.
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Isso pode ser porque um surfactante se enovela em outro, a partir da liberdade de
rotagdo dos Csp® ou porque interagiram entre si na superficie do grafeno. Mas o pico de todos
os graficos ndo decresce bruscamente, mostrando hd maior possibilidade de que os

surfactantes podem interagir entre si na superficie de grafeno.

Cada um dos Surfactantes LAS na superficie de grafeno também foram analisados. No
grafico a seguir o LAS3, LAS4 e LASS apresentam dois momentos de pico separados no
grafico entre 175 ps. Isso indica que dois surfactantes se enovelaram, pois apresentam dois
momentos de pico e o decrescimento ¢ mais brusco. O LASI, LAS2 e LAS6 apresentam
oscilacdes até no mesmo pico, isso sugere que hd mais interagdes deste surfactante com o
grafeno do que entre o grafeno e o SDS. Além disso, este surfactante também ndo apresenta

decaimento brusco e ha pequenos picos que representam interagdes ocorrendo.

~ Figura 18 - Forca de Tragdo para os LAS
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Grafico da forga necessaria para puxar cada surfactante ABS da superficie do grafeno bicamada. Fonte:
Da Autora (2021).

Com menos de 125 kJ ndo € possivel separar o LAS do grafeno, isso faz com que a
interagdo entre o SDS e o grafeno seja mais forte, no entanto parece existir mais algum tipo de
interacdo entre o grafeno e o LAS que ndo estd presente no SDS, além da interacdo com o

carbono 3R’. Uma outra hipdtese ¢ que haja interacdo entre o grafeno e o grupo aromatico do

LAS.

O estiramento direcional ¢ muito util para a obtengdo de energias de ligacdes, pois se

feito corretamente, reproduz os valores a serem usados na calibragéo de biossensores™.
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Tratando-se das interagdes intermoleculares do grafeno, podemos afirmar que ele
apresenta interagdes mais forte com o SDS. E na pratica, considerar a estabilidade térmica,
angulacdo, solubilidade, distancias atomicas € o AG e principalmente a interagdo com

carbonos quirais.

Os orbitais sdo as regides mais provaveis de se encontrar um elétron, cada orbital
apresenta uma forma caracteristica, e estas formas influenciam o arranjo molecular. Assim a
visualiza¢ao dos orbitais permite observar melhor se ouve um novo arranjo nos surfactantes
sobre a superficie do grafeno e se este arranjo caracterizado pelo tipo de carbono na superficie

de grafeno, primario, secundario ou terciario.

O método semiempirico PM6, com otimizacao RHF, carbono singlet e carga -1 com
um surfacatante SDS na superficie da bicamada, mostrou que a forma dos orbitais no grafeno
sdo caracteristico de carbonos sp”, e se estendem ao longo das folhas reproduzindo a

deslocalizagao de elétrons na superficie do grafeno.

Figura 19 — Orbitais sp*

Frente e verso da representacdo dos orbitais HOMO e LUMO (highest occupied molecular orbitals) do
grafeno bicamada obtidas pelo método semi-empirico PM6. Fonte: Da Autora (2021).

A disposicao dos orbitais ocorre de forma que cada ponto de trés carbonos ndo se
sobrepoe alinhadamente entre uma folha e a outra, caracterizando a repulsdo de Pauli como
descrito na literatura e presente nos grafenos bicamadas *. Esta repulsdo faz com que os
pontos entre trés carbonos ndo se sobreponham, fazendo com que uma folha com a outra

assuma o alinhamento AB.
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Como o modelo obtido ¢ turbostratico, ¢ possivel que possa apresentar gaps maiores
que zero, em vista de que um grafeno de folha simples (Single-layer graphene -SLG) deve
apresentar zero gap como um semicondutor *°, ou metal a 20-22 °C (68-72 °F)* o grafeno
bicamada AB apresentar banda de energia entre 0,6 € 0,7 eV ** e a angulagdo turbostratica
pode reproduzir propriedades eletronicas de grafeno monocamada *. No entanto uma relagdo
entre a angulagao de rotagdo AB entre uma folha e outra ¢ influenciada pela repulsao de Pauli,
que atribui diferentes valores de energia a cada angulagao dependente da sobreposicao dos

atomos entre as folhas *.

Como o gap varia com a angulagdao e o grafeno apresenta alternancia na angulagao
turbostratica ao longo da Dindmica em agua, ndo podemos atestar que o grafeno modelado
apresenta um valor com gap especifico sem um estudo robusto de estados. O que se pode
imaginar ¢ que a deslocalizagdo eletronica representada anteriormente, apresenta
possibilidade de interagdo entre o carbono 3’R do ABS com o grafeno exercendo uma

limitacdo na liberdade conformacional do surfactante.
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5. CONCLUSOES

O objetivo de obtencdo de um modelo fiel ao grafeno foi alcancado, pois o modelo de
grafeno 9x4y, bicamada, com alinhamento AB e angulagdo turbostratica, reproduz diversas

caracteristicas experimentais observadas em grafenos.

O grafeno bicamada em solugdo ¢ relatado por favorecer a friccdo sob condi¢des de
deslizamento na separagdo entre camadas'' e a bicamada ndo necessariamente em solugdo por
possibilitar a constru¢do de novos materiais por permitir intercalar as folhas mantendo as
propriedades de grafeno bicamada®. A resisténcia do grafeno a temperatura significa que o
modelo também reproduz a fun¢do protetora da agua sob o grafeno com a angulagdo
turbostratica. A bicamada foi mantida integra também sob o afastamento dos surfactantes e

demandou maior energia de separagao com o SDS.

A dimensdo morfologica apresenta 20° de variacdo angular entre as folhas e distancia
média entre elas de 0,333 nm. Em 4gua a presenca de surfactantes, em meio neutro, ndo altera
significativamente estas propriedades, que sdo coerentes com a natureza do grafeno ja descrita
experimentalmente e teoricamente. Moléculas que aderem na superficie do modelo
apresentam as extremidades hidrofilicas voltadas para as bordas fora do plano e as
hidrofobicas para o centro, onde todos os surfactantes acompanham a trajetorias turbostratica

€ movimentam entre si.

A adsor¢dao molecular dos surfactantes na superficie do grafeno tem a estabilidade
estrutural dependente dos tipos de carbonos (sp3 e quiral), arranjo molecular inicial dos
ligantes e liberdade conformacional do surfactante. Pela reproducdo de orbitais p ao longo de
ambas as folhas e o fato de cada ponto entre trés carbonos ndo se sobreporem, confirmamos a
deslocalizagdo eletronica com repulsividade, estabelecendo a angulagdo turbostratica também
pelo calculo semi-empirico, confirmando teoricamente o modelo proposto por DM. Portanto,
o modelo desenvolvido € util para a modelagem deste material em solucdo, corroborando para
o raciocinio sobre a sua atividade em suas diversas aplica¢gdes que resumidamente ¢ o de que
quando em agua, este modelo de grafeno bicamada e as moléculas aderidas em sua superficie

descrevem uma trajetéria de rotagdo turbostratica.
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O campo de forca CHARMM permitiu reproduzir o momento de quadrupolo

N . ~ B S 28 . . .
necessario para interagdes entre aromatico-aromatico” e o algoritmo do CGenFF distingue os
nos de aromaticidade®, esta abordagem se mostrou eficiente para a descri¢do do modelo. Com
este modelo, espera-se que o que era dificil de ser explicado experimentalmente comece a se

explicar e tenha influéncia na manipulacao do material.
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