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RESUMO: Os nanotubos de Carbeto de Silicio (SICNT) sdo o foco principal deste
trabalho. Os modelos foram gerados utilizando algoritmos escritos em linguagem de
programacao shell bash e AWK. Para otimizacdo do modelo, calculos semi
empiricos foram realizados com o pacote MOPAC 2016 e calculos em nivel de HF e
DFT, foram realizados utilizando funcionais hibridos B3LYP (Becke Three Parameter
Hybrid Functionals, Lee-Yang-Parr), CAMB3LYP(Counterpoise Corrected for
Adsorption Mode - Becke Three Parameter Hybrid Functionals, Lee-Yang-Parr) e
B3PW91 (Becke 3-parameter Perdew-Wang 91) e base 3-21G, 6-21G, 6-31G e
6-311G. O gap da estrutura otimizada foi determinado pela diferenca |[HOMO -
LUMO|, com a intengao de determinar a condutividade do modelo de nanotubo e
compara-la com valores experimentais pesquisados. Descritores de otimizacao
estrutural como distancia de ligagao, didmetro e comprimento do modelo foram
determinados, além de descritores moleculares quanticos como dureza global,
eletronegatividade, indice de eletrofilicidade, suavidade quimica e potencial quimico.
A dindmica das interagcdes do SiCNT com as moléculas de H,0 e 0, foi estudado
nesse trabalho e os calculos da transferéncia fracionada de elétrons, os
deslocamentos de energia individual do doador e do aceitador foram calculados. O
modelo de SiCNT otimizado foi do tipo zig-zag apresentando férmula SissCasH16
didmetro do tubo de 8,3 A, comprimento de 16,71 A, comprimento de ligagéo Si - C
de 1,72 A, o gap determinado pelo método HF base 6-311G apresentou um valor foi
de 2,67 eV e influenciou na escolha, por sua proximidade com valor experimental
pesquisado, do método HF. Os valores dos descritores moleculares encontrados
foram afinidade eletrénica de 1,96 eV, energia de ionizagdo de 4,37 eV, potencial
quimico de -3,165 eV, eletronegatividade de 3,165 eV, dureza global de 1,205 eV,
indice de eletrofilicidade de 4,156 eV e suavidade de 0,830 eV. A andlise destes
parametros de descricdo molecular indicou caracteristicas favoraveis para a
estrutura interagir com as moléculas de agua e oxigénio e gerar espécies
funcionalizadas. A interagdo entre o modelo a molécula de H,O e a molécula de ®0,
produziu os radicais SICNT-OH-H, SiCNT-O,, SiCNT-O,H-OH com variagbes de
energia favoraveis. Posteriormente o docking molecular foi calculado entre os
modelos radicalares e a proteina Spike do SARS-CoV-2, apresentando valores de

variagbes de energia e de afinidade que tornam valido o estudo proposto.

Palavras-Chave: Nanotubo, Carbeto de Silicio, Espécies reativas de oxigénio.



ABSTRACT: Silicon Carbide Nanotubes (SiCNT) are the main focus of this work. The
models were generated using algorithms written in shell bash and AWK programming
languages. For model optimization, semi-empirical calculations were performed with
the MOPAC 2016 package for HF and DFT, calculations were performed using
B3LYP (Becke Three Parameter Hybrid Functionals, Lee-Yang-Parr), CAMB3LYP
(Counterpoise Corrected for Adsorption Mode - Becke Three Parameter Hybrid
Functionals, Lee-Yang-Parr) and B3PW91 (Becke 3-parameter Perdew-Wang 91)
hybrid functionals and 3-21G, 6-21G, 6-31G and 6-311G basis. The band gap of the
optimized structure was determined by the |[HOMO - LUMO| difference, with the
intention of determining the conductivity of the nanotube model and comparing it with
experimental values. Structural optimization descriptors such as bond distance,
diameter and length of the model were determined, in addition to quantum molecular
descriptors such as global hardness, electronegativity, electrophilicity index, chemical
softness and chemical potential. The dynamics of the interactions of SICNT with H,O
and 30, molecules were studied in this work and the calculations of the fractional
electron transfer, the individual energy shifts of the donor and acceptor were
calculated. The optimized SICNT model was of the zig-zag type with formula
Si48C48H16, tube diameter of 8.3 A, length of 16.71 A, Si - C bond length of 1.72 A,
the band gap determined by the HF method based on 6-311G presented a value of
2.67 eV and influenced the choice of the HF method, due to its proximity to the
experimental value studied. The values of the molecular descriptors found were
electron affinity of 1.96 eV, ionization energy of 4.37 eV, chemical potential of -3.165
eV, electronegativity of 3.165 eV, global hardness of 1.205 eV, electrophilicity index of
4.156 eV and softness of 0.830 eV. The analysis of these molecular description
parameters indicated favorable characteristics for the structure to interact with water
and oxygen molecules and generate functionalized species. The interaction between
the H,O molecule model and the 30, molecule produced the SICNT-OH-H, SiCNT-O,,
SICNT-O,H-OH radicals with favorable energy variations. Subsequently, molecular
docking was calculated between the radical models and the SARS-CoV-2 Spike
protein, presenting values of energy and affinity variations that make the proposed

study valid.

Keywords: Nanotube, Silicon Carbide, Reactive oxygen species.
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1.INTRODUCAO

Em 2020, a pandemia da sindrome respiratéria aguda grave coronavirus 2

SARS-Cov-2 foi oficialmente declarada em margo daquele ano. Desde entao,
esforgos para, de alguma maneira, desativar o agente infectante desse mal tem sido

o assunto de pesquisas nas mais variadas areas (PAGANI, Isabel et al, 2023).

Estudos sobre os sintomas apresentados pela doenga sédo importantes para
se tragcar um caminho para o seu combate, nessa linha de pensamento segundo
fonte de publicacao de fevereiro de 2020, o sintoma mais apresentado por pacientes
com o novo coronavirus foi a febre que se manifestou em 87,9% dos pacientes. A
tosse foi observada em 67,7% dos infectados e sintomas com menor frequéncia
foram diarreia manifestada por 3,7% e vbémito, sintoma de 5,0% de quem se
contaminou. (GUAN, Wei-jie et al, 2020).

Ap6s a determinagdo dos sintomas, o desafio que se apresentou € a
indicacdo de um tratamento que fosse eficaz contra os sintomas e que tornassem o
virus sem agao, Nada A. Ashour publicou um artigo revisando a tentativa de se
utilizar drogas ja conhecidas no combate a outros virus, no intuito de conseguir uma
resposta viavel de combate ao SARS-CoV-2 (ASHOUR, Nada A. et al, 2023). Entre
as varias drogas testadas pode-se citar o Lopinavir, utilizado originalmente no
tratamento do virus HIV e que esta sendo testado para a inibigao da protease do
SARS- CoV-2 (CHU, C. M. et al, 2004), nessa mesma linha de testes existem varias
outras drogas sendo testadas, como por exemplo o Remdesivir (MARTINEZ, Miguel
Angel, 2020), o Favipiravir (JEAN, Shio-Shinet al, 2020) e o Nafamostato mesilato
(UNO, Yoshiharu, 2020).

Além de tratamentos com drogas, opgdes como a utilizacdo de materiais para
a acao de detectar o virus, para a desativagdo do SARS-CoV-2 por meio de
superficies e mascaras também sao utilizadas, como, por exemplo: 1) Mascaras com
filtro de polipropileno (JUNG, Sunghoon et al.), 2) Biossensores eletroquimicos
(BISHT, Ayushi et al.), 3) Compostos de PVC — SiO, — Ag (ASSIS, Marcelo et al.) e o

nanotubo de carbono (CNT) .
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O CNT é formado por tubos cilindricos de uma ou mais camadas de folhas de
grafeno com estrutura hexagonal. Este composto recebe grande atencao devido as
suas propriedades fisicas e quimicas como didmetro, comprimento, catalise residual,
estrutura eletronica, fator de disperséo e outros. Citando suas utilizagdes, € possivel
indicar o uso de nanomateriais de carbono como bactericidas pela geragao de
espécies reativas de oxigénio (ERO) e a aplicagdo como virucida a partir da
funcionalizacéo de sua superficie (RAJABATHAR, Jothi Ramalingam et al, 2020).

Estudado como opgéo para o CNT, o nanotubo de carbeto de Silicio (SiCNT),
tem sua utilizacdo atrelada as circunstancias onde o nanotubo de carbono apresenta
menos vantagens. Um exemplo dessa ideia se encontra no estudo de BAILDYA,
Nabajyoti et al., que propdée um melhor revestimento de drogas na utilizagdo do
SiICNT em vez do CNT (BAILDYA, Nabajyoti et al. 2023).

A determinacdo das caracteristicas geométricas e propriedades moleculares
do SiCNT auxiliam na validagdo desse composto como material promissor no
combate do SARS-CoV-2, como um potencial virucida pela capacidade de gerar

espéecies que possam desativar a proteina do virus.



17

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O CENARIO DA PANDEMIA.

O SARS-CoV-2 teve suas primeiras infec¢gdes datadas no més de dezembro
no ano de 2019. Existe uma incoeréncia com essa data pois, oficialmente, o primeiro
caso da doenga foi registrado em janeiro de 2020. Em qualquer uma das datas o
local de origem da pandemia foi Wuhan na provincia de Hubei na China. Um motivo
para a diferenca nas datas seria a incapacidade de identificar com precisdo o
COVID-19 por parte das autoridades de saude da China (YU, Xiang, et al. 2020).

MACHHI, Jatin et al, 2020, indica o inicio do surto de uma pneumonia, que em
7 de janeiro de 2020 foi declarada como um novo coronavirus. Ja no dia 13 de
janeiro foi identificado na Tailandia o primeiro caso fora da China, ao final do més de
janeiro mais de 7818 casos foram reportados em 18 paises diferentes, com 170
mortes registradas somente na China. No més de fevereiro paises como Egito e
Franga registraram mortes por COVID-19 e ao final daquele més, mais 11 paises
europeus registraram casos da infeccdo. Em 11 de margo de 2020 foi declarada
pandemia global pelas autoridades e governos ao redor do mundo comegaram a
impor restricdes de lockdowns.

Em abril de 2025 foram contabilizados 777.691.501 casos confirmados da
doenga com 7.093.267 mortes, essas informag¢des constam no sitio da organizagao
mundial da saude (https://data.who.int/dashboards/covid19/cases?n=c) que foi
acessado em 21 de abril de 2025 as 09:56 horas.

2.2 - OS MATERIAIS QUE JA SAO USADOS COMO VIRUCIDA.

Com o avango dos numeros de casos/contaminagao fez-se necessario a
busca por ferramentas capazes de minimizar os numeros de contaminados e por
consequéncia diminuir o numero de o6bitos. A figura 2.1 apresenta o numero de
trabalhos publicados no banco de dados do periddico capes com as seguintes

palavras chaves ‘Sars-CoV-2 AND Virucidal’
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Figura 2.1 - ‘Numero de artigos cientificos por ano’ Fonte: CAPES/Periddicos, obtido em
https://www.periodicos.capes.gov.br/index.php/acervo/buscador.html?q=Sars-CoV-2+AND+Virucidal+
&source=&publishyear_min%5B%5D=2024&publishyear max%5B%5D=2025, dia 21-04-2025 as
10:32.
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A identificagdo do virus se torna imprescindivel no combate a pandemia, por
isso trabalhos no sentido de melhorar as técnicas e descobrir novas substancias que
auxiliam no diagnéstico da doenga sdo de grande importancia neste contexto. CHIU,
Chan-Wen et al, 2022, propde em seu trabalho a utilizagdo de transistor de efeito de
campo de semicondutor de oxido de metal (MOSFET) em tiras de glicose
funcionalizadas com anticorpos, o resultado esperado € otimizar o trabalho de
diagndstico do SARS-CoV-2, tornando o processo mais rapido que o atual método
do teste de reagcdo em cadeia da polimerase (PCR). Ja TALEBIAN, Sepehr et al.
2020, indicam em seu trabalho a utilizagdo de ensaio colorimétrico como um teste

com maior especificidade para Covid e com um tempo de resposta de 10 min.

No sentido de controlar a disseminagdo do virus, uma ferramenta
indispensavel tem sido a utilizagdo da mascara de protegao individual. Alguns
trabalhos, com o objetivo de melhorar a efetividade da prevengao da contaminagéo e
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impedir a proliferagdo, tém buscado otimizar o poder virucida das mascaras de
protecao individual. FOFFA, llenia et al, 2022. discutem em seu artigo a utilizagdo de
uma camada de nanoparticulas a base de cobre em mascaras faciais para
eliminacdo do SARS-CoV-2. JUNG, Sunghoon et al, 2021. discutem em seu
trabalho, a utilizagdo de uma camada de cobre em filtro de polipropileno utilizado em
mascara facial com potencial de impedir a inalacdo do virus. DE MAIO, Flavio et al,
2021. discutem em seu estudo, a utilizacdo de grafeno e de 6xido de grafeno em

mascaras de protecdo com a inten¢ao de inibir a ac&o infecciosa do SARS-CoV-2.

RODRIGUES, A. M. et al, 2021, testaram a capacidade de encapsulamento
da molécula do spilanthol pelos nanotubos de carbeto de silicio (SICNT) e nitreto de
boro (BNNT), no transporte e liberacido de medicamento no organismo, 0s
nanotubos s&o utilizados para melhorar a eficacia e a precisdo do tratamento. Os
nanotubos de carbono (CNT) foram estudados como possiveis virucidas no combate
ao virus HIV apresentando uma afinidade do nanomaterial com a proteina do virus
(NAVANIETHA KRISHNARAJ, R. et al, 2014).

2.3 - NANOTUBOS.

Nanotubos (NT) séo cilindros de atomos em escala nanométrica que podem
ser usados para uma ampla variedade de propésitos por causa de suas
propriedades elétricas ou mecanicas. Diferentes propriedades como o modulo de
Yong, resisténcia a tragao, temperatura de degradacgéo, condutividade elétrica, etc
sdo alteradas quando comparadas com dimensdes macroscopicas. (MITTAL, Vikas,
2014).

Uma das variagbes dos compostos em nanoescala € o nanotubo de carbono
(CNT), MENON, Madhu et al, 2004, definem o nanotubo de carbono como uma folha
de grafeno enrolada. Seguindo a ideia do grafeno como base HARRIS, Peter JF,
2004, indica que esse composto tem uma relagéo intima com o fulereno, que € um
composto feito do grafeno. A figura 2.2 ilustra cortes feitos no C60 que vao resultar
em trés variagbes do nanotubo de carbono. A figura 2.2a ilustra a obtengédo do
nanotubo do tipo armchair (cadeira em tradugao livre) pelo corte no sentido de
atomos paralelos no arranjo hexagonal de carbono. Quando o corte é proposto no

sentido de atomos das pontas do hexagono obtém-se o nanotubo do tipo zigzag
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figura 2.2b e se o corte do C60 seguir sentidos helicoidais do composto obtém-se o
nanotubo do tipo quiral figura 2.2c. (HARRIS, Peter JF, 2004)

Figura 2.4 - Variagbes dos nanotubos de carbono (Fonte: HARRIS, Peter JF. Carbon

nanotube composites. International materials reviews, 2004)

2.3.1 - NANOTUBOS DE CARBETO DE SILIiCIO.

Variagdo dos CNT, os nanotubos de carbeto de silicio (SiICNT) figura2.4ae b
onde os atomos de carbono sio representados pela cor verde e os de silicio pela cor
amarela, sdao moléculas semicondutoras, band gap por volta 1,299 eV (HUANG,
S.-P. et al, 2007) para o nanotubo zigzag (8,0) figura 2.5b, por exemplo. Outro SICNT
que podemos citar € o tipo armchair figura 2.5a. Esses materiais apresentam
caracteristicas como inércia quimica, resisténcia a oxidacdo entre outras
propriedades, com valores mais interessantes que sua versao que possui somente
carbonos.(SETOODEH, A. R. et al, 2009; KELLER, Nicolas et al, 2003).
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Figura 2.3 - Nanotubo de carbeto de silicio: a - arranjo do tipo armchair; b - arranjo do tipo
zigzag. (Fonte: SETOODEH, A. R.; JAHANSHAHI, M.; ATTARIANI, Hamed. Atomistic simulations of
the buckling behavior of perfect and defective silicon carbide nanotubes. Computational materials
science, 2009)

2.4 FUNCIONALIZAGAO DE SUPERFICIES

O processo de introduzir, deliberadamente, grupos de compostos em
superficies de materiais € conhecido, de forma geral, como funcionalizacdo de
superficies. Essa técnica tem sido utilizada em varios casos, onde se deseja a
modificagao superficial com intengdes de promover certas interagdes, visando que
as propriedades obtidas na funcionalizagdo produzam resultados especificos que
nao acontecem com os compostos sem alteragdo. Desenvolvimento de materiais
biocompativeis, sensores opticos e dispositivos de detec¢gdo quimica sao alguns dos
campos de aplicagao desta técnica (BARATON, MARIE-ISABELLE, 2015).

Em uma outra abordagem a funcionalizagdo de superficie pode atuar como
intermediaria de ancoragens de catalisadores e outras moléculas bioativas. Pode-se
neste contexto observar duas regides quimicamente distintas: uma onde acontece a
ancoragem (superficie funcionalizada) e a outra o grupo funcional formado pela
interagdo (BARATON, MARIE-ISABELLE, 2015).
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A adsorc¢ao de certos grupos feita por um semicondutor vai se enquadrar na
funcionalizagdo. Como exemplo podemos indicar a adsor¢édo de agua e posterior
formacao de O-H na superficie de um semicondutor como o SICNT (CHIGO ANOTA,
E. et all, 2014). Outro exemplo da adsor¢cdo de uma substancia por esse
semicondutor € a interagao do O, com a superficie do SICNT e uma alteragao nas
propriedades do semicondutor o que muda sua reatividade e pode ser aproveitada

em varios contextos (CAO, Fenglei et al, 2010).
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3.0BJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Com a utilizagdo dos métodos semi empirico, Hartree-Fock, DFT e de
Docking molecular, esse trabalho tem a intencdo de analisar a interagdo dos SiCNT
tipo zigzag (8,0) com moléculas de H,0 e O, e posteriormente a formacao de ERO e

interagcdo com a proteina do SARS.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Com a utilizagdo de programas com linguagem Shell Bash e AWK, obter
modelos de nanotubos de Carbeto de Silicio por meio da geometria de planos de

Grafeno.

2) Calcular a estabilidade do modelo construido e analisar os parametros
estruturais como distancia de ligagéo, didametro e comprimento, além do band gap da
estrutura e dos descritores moleculares como dureza global (n) eletronegatividade

(x), indice de eletrofilicidade (w), suavidade quimica (S) e potencial quimico (u)

3) Analisar a interagdo do modelo com H,0O e O, e a formagédo de grupo

funcionalizado

4) Analisar a interagdo do composto funcionalizado com a proteina do
SARS-CoV-2.
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4. MATERIAIS E METODOS

O estudo foi conduzido em trés etapas principais: (1) construgao e otimizagao
dos modelos, (2) analise da interacdo do nanotubo com a agua e investigacédo da
interacdo do nanotubo com o oxigénio (3) Docking molecular do modelo
funcionalizado com a proteina do SARS-CoV-2. Todas as etapas foram realizadas
em ambiente Linux, com o desenvolvimento de algoritmos nas linguagens de
programacao Shell Bash e AWK. Esses algoritmos foram projetados tanto para
facilitar a construgdo dos modelos quanto para otimizar a analise dos resultados
obtidos por meio de calculos semi empiricos e ab initio. Detalhes sobre alguns dos

algoritmos utilizados podem ser encontrados no Apéndice |l.

Para os calculos semi empiricos, foi utilizado o pacote MOPAC 2016,
executado em um computador LENOVO com processador Intel Core i3 e 4 GB de
RAM. Ja os calculos no nivel DFT (Teoria do Funcional da Densidade) e HF
(Hartree-Fock) foram realizados no nucleo de computagédo de alto desempenho da
Universidade Estadual de Goias, utilizando uma maquina modelo Server HP BL460c

Gen9, equipada com 279,37 GB de RAM, empregando o pacote Gaussian09.

A figura 4.1 apresenta uma visao geral das atividades realizadas em cada

uma das etapas ja mencionadas.
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Figura 4.1: Fluxograma das etapas realizadas

4.1 - CONSTRUGAO DO NANOTUBO

Existem varias conformacdées do nanotubo de carbeto de silicio e em
discussédo determinou-se modelo do tipo zig-zag (8,0), com 6 niveis estruturais (fig.
4.2), como objeto de estudo deste trabalho para os calculos que se seguiram . Para
minimizar os efeitos de extremidade, foram adicionados atomos de hidrogénio nas
extremidades, garantindo a saturagdo das valéncias livres. O modelo de nanotubo
apresenta 48 atomos de Si e 48 atomos de C. Para se calcular a quantidade de
atomos nas estruturas sem H, usa-se a equacgao 4.1. Apds a otimizacao estrutural, o

modelo foi submetido a estudos de interagdo com moléculas de agua e oxigénio.
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Figura 4.2 Nanotubo de Carbeto de Silicio (Fonte: Prépria)

nat =2 -k -n 4.1

Sendo que “nar” € a quantidade de atomos por estrutura ndo saturada, “k” é o

“_n

numero de niveis da estrutura e “n” € a quantidade de unidade de repeticdo Si-C.

4.2 CALCULOS TEORICOS

Os inputs desenvolvidos passaram por um processo de otimizagao,
permitindo a andlise de propriedades como variagdo de energia, distribuicdo de
cargas, caracteristicas dos orbitais HOMO e LUMO, além do calculo do didmetro e

comprimento das estruturas

4.2.1 OTIMIZAGAO DAS ESTRUTURAS

A primeira etapa de otimizagdo das estruturas foi realizada utilizando o
método semi empirico PM7, conforme descrito no Anexo |, implementado no pacote

computacional MOPAC2016. Esse processo envolveu a otimizagao das distancias



27

de ligacéo, angulos de ligacéo e angulos de tor¢do. Durante a otimizacéo, o software
buscou a configuracdo de menor energia com base nas keywords fornecidas e nas

limitacdes inerentes ao método.

As coordenadas otimizadas foram entdo extraidas e utilizadas na preparagao
dos inputs para o software GAUSSIANQO9, por meio do qual foram realizados
calculos adicionais de otimizagao em nivel DFT/B3LYP, CAM-B3LYP e B3PW91.

4.2.2 OTIMIZAGAO DAS ESTRUTURAS - PROPRIEDADES
GEOMETRICAS

As propriedades geométricas, como distancia de ligagdo, diametro e
comprimento do nanotubo, foram obtidas a partir das coordenadas da estrutura
otimizada. Para este estudo, foi considerada a distancia média de ligagcao entre os
atomos diretamente conectados. Como os modelos de nanotubos foram definidos
em coordenadas cartesianas, a distancia entre dois atomos foi calculada utilizando o

modulo do vetor que os conecta, de acordo com a equacéo 4.2:

4.2

. _ 2 32 2
dSi — C —\/(x2 xl) +(y2 yl) +(z2 Z1)

Para o calculo do didmetro foi considerado a distancia entre atomos em
posicao opostas na estrutura conforme a equacgao 4.3. Apos a coleta dos didametros,
foi realizada uma média simples, para se obter o didmetro médio, conforme a

equacéao 4.4.

4.3

D = J(x,—x)' + 5, — )’

i, 4.4
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O comprimento do nanotubo foi determinado reorganizando os valores das
coordenadas z dos atomos. Assim, o comprimento (L) dos nanotubos foi calculado

como a diferenga entre 0 Z.;, € 0 Z,;, , conforme descrito na equacéao 4.5

L=Z -7 . 4.5

max mn

4.2.3 [HOMO - LUMO]

A energia de gap, ou simplesmente gap, foi definida neste trabalho como o
modulo da diferenga entre a energia do orbital molecular ocupado de maior energia
(HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e a do orbital molecular desocupado
de menor energia (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Esse valor foi
calculado utilizando a equacéao 4.6 (BROCKS, G., et al, 1996).

gap = |HOMO — LUMO| 4.6

4.2.4 DESCRITORES MOLECULARES

Aqui, as energias obtidas do orbital molecular ocupado de maior energia
(EHomo) e do orbital molecular desocupado de menor energia (ELumo) foram
utilizadas como parametros para os descritores moleculares quanticos, os quais
estdo diretamente relacionados a energia de ionizagéo (El) (PICKUP, B. T., etal) e a
afinidade eletrénica (AE) (RIENSTRA-KIRACOFE, Jonathan C. et al).

El =—E 4.7
HOMO

AE =—E 4.8
LUMO

Além disso, descritores moleculares quanticos (ver anexo Il), como dureza
global (n) (PEARSON, Ralph G), eletronegatividade (x) (PEARSON, Ralph G), indice
de eletrofilicidade (w) (PAL, Ranita, et al), suavidade quimica (S) (NALEWAJSKI,
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Roman F. et al,) e potencial quimico (u) (PEARSON, Ralph G), podem ser utilizados

para compreender melhor as interagdes, conforme as Equacgdes (4.9 — 4.13),

respectivamente.
E, 4.9
n=--
= # = u 4.10
_ 4.11
w = 2
g ==L 4.12
n
— (EHOM0+ELUM0) — 413
H=—"—7 - ==X

4.3 - DOCKING MOLECULAR

A estrutura da proteina Spike (S), isolada do SARS-CoV-2, 6VXX em
complexo com a proteina ACE2 foi obtida do Protein Data Bank (PDB) (WALLS,
Alexandra C. et al. 2020). O programa AutoDockTools (MORRIS, Garrett M. et al,
2009), foi utilizado para preparar as moléculas da proteina e do modelo para o
processo de docking (ver anexo |), nesse mesmo software foram determinados os
pontos de ancoragem com um grid de busca definido com center x = 91,411;
center_y = 112,34; center_z = 67,081 e dimensdes size x = 72, size_y = 86, size_z

= 54. As imagens 3D foram geradas no software Pymol (DELANO, Warren L, 2004)



30

e posteriormente o programas LigPlot (WALLACE, Andrew C, et al, 1995) e
gMOLDEN foram utilizados para visualizagdo e analise dos dados obtidos com o

docking.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

51 - ANALISE DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
ELETRONICAS DO NANOTUBO

Uma discussdo importante a se fazer € sobre o comportamento das
propriedades geométricas do modelo (didmetro, comprimento e &ngulo de ligagcéo
Si-C) com relagdo ao método (HF e DFT), Funcionais Hibridos (DFT/B3LYP,
DFT/CAM-B3LYP e DFT/B3PW91) e conjuntos de bases (3-21G, 6-21G, 6-31G e
6-311G). O modelo otimizado de nanotubo com féormula Si,sC,sH.6, tipo zigzag (8,0)
com o diametro, comprimento e angulo de ligagao Si-C é apresentado na figura 5.1.
A analise dos descritores geométricos e de valores de energias dos orbitais de
fronteira ajudou a determinar um método de célculo para realizar as interagdes entre
modelo e substancias como H,O e O,, os valores apresentados pelos dois métodos
foram proximos e dois dados ajudaram na escolha do método a ser utilizado, o band

gap e o didmetro do nanotubo, o método escolhido foi o HF na base 6-311G.
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Figura 5.1 Nanotubo de Carbeto de Silicio com indicagdo da média do comprimento de

ligacdo e da média do angulo de ligagdo (Fonte: Propria)

119,20°

Alguns valores obtidos de diametro do SiCNT s&o 8,14 A para o método
DFT/CAM-B3LYP/6-311G, 8,15 A para o método DFT/B3LYP 6-311G e
DFT/CAM-B3LYP/6-31G, 8,41 A para o método HF/6-21G e 8,30 A para o método
HF/6-311G, Zhao et al 2009, indica em seu artigo uma previsdao dos didmetros
esperados para nanotubos do tipo zig zag em algumas configuragdes (n,0)
diferentes, usando o método computacional DFT. Para o nanotubo (8,0) Zhao et all
2009., indica um valor de didametro de 8,11 A que é um valor que apresenta uma
consisténcia com os valores apresentados para o modelo estudado SiCNT (8,0) com

os diferentes métodos.

Analisando os valores de didametro obtidos com os calculo e apresentados na

tabela 5.1 e comparou-se com o resultado indicado por Zhao et all 2009. que ¢é 8,11
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A, observou-se uma variacdo percentual maximo 3,69% para o método HF/6-21G
que apresentou um valor de 8,41 A. Os métodos que mais se aproximaram do valor
esperado por Zhao em seu estudo sado os definidos por DFT/CAM-B3LYP/6-311G
apresentando  um didmetro de 8,14 A, DFT/B3LYP 6-311G e
DFT/CAM-B3LYP/6-31G apresentando um didmetro de 8,15 A.

Tendo em vista a maior reatividade de nanotubos de menor diametros e
considerando os modelos que foram propostos para estudo, justifica-se a escolha
do modelo (8,0) para esse trabalho, visto que para producéo de espécies reativas de
oxigénio € necessario que a molécula tenha uma superficie reativa capaz de atuar

como doadora e/ou receptora de elétrons.

E necessario observar que o método da DFT é considerado falho para
discusséo de valores de band gap pois existem inconsisténcias que este método de
aproximacgao pode apresentar. PERDEW, John P. 1986. discute em seu artigo que
existe uma descontinuidade nas derivadas de energia, que levam a valores de gap
que se afastam dos valores esperados para o modelo. Para encontrar os valores
reais de gap € necessario somar ao gap da estrutura de Kohn-Sham mais uma

constante finita C, valor esse que € previsto na corregao da inconsisténcia dos gaps.

Apesar de o método da DFT apresentar essa descontinuidade, ele continua
sendo utilizado, visto que, a tendéncia que o mesmo assume, crescente ou
decrescente a depender da interagéo € correta, portanto, continua sendo de grande
valia na discussao da viabilidade de uma reagao proposta, pois como ja observado a
reatividade quimica de um composto pode ser observada pelo gap que os orbitais
HOMO e LUMO apresentam.(KARELSON, Mati, et all, 1996)

O band gap pode ser obtido por diferentes técnicas experimentais como por
exemplo, espectro de absorgédo Optica MAKULA, Patrycja et al, 2018., reflectancia
foto modulada (PR) WU, J. et all, 2003, Espectros de fotoluminescéncia (PL). TONY,
Voo Chung Sung et al, 2017, apresenta um valor de 2,67 eV para o gap do SiCNT.
Uma vez que a DFT subestima e o método HF superestima os valores de band gap,

decide-se portanto adotar esse valor experimental como referéncia.

A tabela 5.2 apresenta os valores de band gap obtidos nos calculos feitos em

situacdes distintas de métodos, bases e funcionais hibridos.
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A escolha do método HF-6-311G foi fundamentada na concordancia entre o
valor tedrico do band-gap (2,41 eV) obtido com esse método e o valor experimental
encontrado (2,67 eV) o desvio percentual apresentado pelo HF com o valor da
literatura de 9,74% o que, para o método foi 0 menor desvio de valor. A proximidade
desses valores indica que o HF-6-311G é capaz de capturar de maneira precisa as
caracteristicas eletronicas do sistema em estudo, especialmente no que diz respeito
a descricdo da separagao entre os orbitais HOMO e LUMO, que é crucial para a
definicdo das propriedades elétricas do material. Além disso, o método HF-6-311G,
com seu nivel de teoria Hartree-Fock combinado com a base 6-311G, oferece um
bom equilibrio entre precisdo e custo computacional, sendo apropriado para o
estudo de materiais cujas propriedades eletrbnicas dependem fortemente da
interacdo entre elétrons. A confiabilidade do valor do band-gap obtido com esse
método torna-o adequado para modelar e compreender o comportamento do
material em condigcdes experimentais, 0 que € essencial para uma analise mais
detalhada das suas aplicagdes praticas, como em dispositivos eletrdnicos ou

fotbnicos.

Por outro lado, os valores do band-gap obtidos com calculos DFT utilizando
diferentes funcionais hibridos tendem a subestimar significativamente o valor do gap,
apresentando valores que variam entre 0,18 e 0,61 eV. Essa subestimacao pode
levar a previsao errbnea de que o material se comporta como condutor, em vez de
semicondutor, como € a caracteristica real do material. Tais discrepancias podem
afetar negativamente a interpretacdo das propriedades eletronicas e as aplicagdes
tecnolégicas do material, uma vez que a precisdo na determinagdo do band-gap é

crucial para compreender seu comportamento em dispositivos semicondutores.

Portanto, a escolha do método HF-6-311G, com sua maior precisao na
descricao do band-gap, assegura que as simulagdes estejam mais alinhadas com os
dados experimentais e com as propriedades esperadas do material em questao,
garantindo uma analise mais acurada e relevante para as futuras aplicagdes. Além
disso, a otimizagdo geométrica realizada por esse método também se mostrou
eficiente, pois o comprimento de ligacdo Si-C calculado de 1,72 A, estd em estreita
concordancia com o valor de 1,78 A (Zhao et al, 2009.), com uma diferenca de 0,06
A. lIsso reforca a confiabilidade do método, ndo apenas na previsdo das

propriedades eletrbnicas, mas também na descricdo proxima da precisdo das
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caracteristicas estruturais do material, o que é estimulante para a proposta de

futuras aplicagdes tecnoldgicas.
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Tabela 5.1 - Comparagéo das 1-médias de comprimento de Ligagéo (A), 2-Angulos de ligagdo e 3-Angulos Torgao (°), diametro (D) e comprimento (C) em (A), em relagéo

base, métodos e funcionais hibridos

Métodos
HF DFT
Bases . ]
Funcionais Hibridos
B3LYP CAM-B3LYP B3PW91
1 2 3 D C 1 2 3 D C 1 2 3 D C 1 2 3 D C

3-21G 1,73 119,18 9,63 840 168 1,74 11858 888 8,22 17,04 1,73 11873 922 819 1691 1,74 11858 8,94 821 17,01
6-21G 1,73 119,16 9,62 841 1687 1,75 11854 876 823 17,12 1,74 11869 9,12 820 1699 1,75 11855 8,84 8,05 17,09
6-31G 1,73 119,14 968 835 1681 1,74 11855 886 8,01 17,04 1,73 11872 9,27 815 1691 1,73 11855 8,94 8,16 17,01

6-311G 1,72 11920 9,71 830 16,71 1,73 11861 763 8,15 169 1,72 11881 1053 8,14 1681 1,73 11861 896 8,05 1691




Tabela 5.2 - Comparagéo dos HOMO, LUMO e band gap (eV) em relagdo a métodos, funcionais hibridos e bases.
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Bases

3-21G

6-21G

6-31G

6-311G

Métodos
HF DFT
Funcionais Hibridos
B3LYP CAM-B3LYP B3PW91
HOMO LUMO band HOMO LUMO bandgap HOMO LUMO  band gap HOMO LUMO band
gap gap
-4,06 -1,81 2,25 -3,82 -3,63 0,18 -3,96 -3,36 0,60 -3,96 -3,77 0,18
-4,01 -1,80 2,22 -3,80 -3,62 0,18 -3,94 -3,34 0,60 -3,94 -3,75 0,18
-4,19 -1,89 2,30 -3,90 -3,72 0,18 -4,05 -3,44 0,60 -4,01 -3,82 0,18
-4,37 -1,96 2,41 -4,02 -3,83 0,19 -4.17 -3,56 0,61 4,11 -3,92 0,19

band gap*

2,67

* band gap experimental.
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ANALISE DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E

ELETRONICAS DA AGUA E DO OXIGENIO EM RELAGAO AO
NANOTUBO.

A discussao da interacdo entre o SiCNT , a H,0 e o O, pode ser iniciada com

a analise das propriedades estruturais da agua e do oxigénio. Parametros HOMO,

LUMO, band gap, angulo de ligagdo e comprimento de ligacdo fornecem

informagdes valiosas para se indicar interagdes possiveis. A tabela 5.3 indica os

valores de parametros estruturais da H,O e do O,.

Tabela 5.3 - Comparac¢ao dos HOMO, LUMO e band gap (eV) em relagdo a métodos, funcionais

hibridos e bases. Valores de comprimento de ligagéo e angulo (A) da 4gua e oxigénio

Métodos
Substancia Base HF
HOMO(eV) LUMO (eV) Band gap (eV)
Agua 6-311G -13,64 3,95 17,59
Oxigénio 6-311G -15,42 11,15 26,57
Métodos
Substancia Base HF
Angulo Comprimento de ligagéo
(A)
Agua 6-311G 11,8° 0,95
Oxigénio 6-311G 180,0° 1,20

A atuacédo do SiCNT como superficie ativadora da H,O e do O, passa pela

observagado das caracteristicas estruturais como band gap, angulo de ligacéo e

comprimento de ligacdo. As propriedades do semicondutor vao ditar a possibilidade

da funcionalizagdo de sua superficie pela interagdo com agua e oxigénio. A acéo

como um catalisador e interacdo com as moléculas € o que € esperado na interagao

dos trés compostos, parametros estruturais nos fornecem indicativos dessa agao.
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Apresentando um band gap alto no valor de 17,59 eV e um comprimento de
ligacdo O-H de 0,95 A, a agua apresenta uma estrutura rigida, pela forte interacéo
do oxigénio com o hidrogénio. No entanto, o semicondutor pode atuar como
catalisador, fornecendo energia suficiente para superar a barreira de energia e
promover excitagcao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.
Acontecendo, esse processo possibilita a dissociagdo da agua em O-H e H que
posteriormente funcionalizar a superficie do SiCNT, criando um sitio de hidroxila na
superficie do semicondutor. Quanto mais eficiente o semicondutor no fornecimento
de energia para a H,O e facilitar a quebra da ligagdo O-H, melhor sera o processo

de funcionalizag¢ao e formacéo do hidroxido na superficie do SiCNT.

O O, apresenta um valor de band gap ainda mais alto com o valor de 26,57
eV, o que indica que sua ativagdo demanda ainda mais energia que a agua. A
funcionalizacdo a partir do oxigénio demanda uma quantidade alta de energia e o
que se espera € que o SICNT possa fornecer essa demanda ao oxigénio. Espera-se
a adsorcdo do O, molecular na superficie do semicondutor que vai fornecer ao
oxigénio elétrons necessarios para a ativagao do composto com redu¢éao do mesmo

e consequente formagao de superoxidos.

Dessa forma a aptiddo do SiCNT de ativar moléculas parte da sua
caracteristica de semicondutor que lhe permite agir como um catalisador que vai
fornecer a energia necessaria ao processo de ativagdo de agua e oxigénio. Seja
pela quebra da ligagdo O-H na agua ou a adsor¢do do oxigénio molecular na sua
superficie, o SICNT atua de forma decisiva na formacdo de de superéxidos e
hidroxila por interagdo com as moléculas de H,O e O,. A formagao de compostos
com agua e oxigénio sdo importantes nas interagbées com contaminantes como a
proteina Spike do SARS-CoV-2.

5.3 - ANALISE DOS DESCRITORES MOLECULARES DA AGUA
E DO OXIGENIO EM RELAGAO AO NANOTUBO.
Tendo em vista a necessidade de uma resposta confiavel de utilizagdo do

modelo, faz-se necessario também as predicbes dos descritores moleculares

conforme equacgdes 4.1 - 4.13. sendo encontrado na tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Descritores moleculares quanticos obtidos por meio dos parametros de reatividade
EHOMO e ELUMO utilizando calculos HF/6-311G.

modelo El AE v X n w S
eV eV eV eV eV
Agua 13,64 -3,95 -4,84 4,84 8,79 1,33 0,11
Oxigénio 15,47 -11,15 2,13 2,13 13,28 0,17 0,07
SiCNT (8,0) 4,37 1,96 -3,16 3,16 1,20 415 0,83

legenda: El - energia de ionizagdo, AE afinidade eletrénica, u - potencial quimico, x -

eletronegatividade, n - dureza quimica, w - eletrofilicidade e S - suavidade quimica.

O comportamento quimico do SICNT pode ser previsto com a analise de seus
descritores moleculares, a compreensao de suas interagdes com moléculas externas
em particular a H,O e o O, no contexto de suas interagdes em processos cataliticos
passam pelos valores de seus descritores. O conhecimento dos descritores
moleculares tanto do semicondutor como das moléculas que irdo interagir com ele
nos fornece a compreensdo do comportamento dos elétrons no material e a
capacidade do SiCNT de fornecer o que precisam as outras partes que estdo em
interacao com ele.

Comecando pela energia necessaria para remover um elétron do material, a
energia de ionizagdo para o semicondutor é de 4,37 eV, este valor por si s6 ndo nos
fornece muita informagdo, mas quando avaliado junto com as energias de ativagao
da H,O que é de 13,64 eV e do O, que é de 1547 eV, observamos que o0
semicondutor, em uma possivel interacdo com essas duas moléculas, vai apresentar
a caracteristica de nucledfilo enquanto que agua e oxigénio serdo eletréfilos. Os
valores altos de energia de ativagcéo de H,O e o O,, quando comparados com a El
do semicondutor, sugerem que essas duas substancias tém dificuldade em doar
elétrons e uma interagao que elas possam vir a fazer depende da existéncia de um
catalisador que viabilize essa interagao.

A afinidade eletrbnica que mede a capacidade de aceitar elétrons para o
semicondutor é de 1,96 eV, comparando com as afinidades de H,O no valor de -3,95

eV e do O, que é de -11,15 eV, observamos uma capacidade maior nas moléculas
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que vao interagir com SiCNT, visto que os valores da agua e do oxigénio sao
negativos. Essa comparacédo de valores entre o semicondutor, a agua e o oxigénio
indica que o nanotubo vai interagir como um catalisador, fornecendo elétrons na
interacao e ativando as moléculas em sua superficie. Espera-se que na interacao as
moléculas de H,O e O, vao ser adsorvidas na superficie do semicondutor e formar o
O-H e O, espécies de interesse nesse estudo.

A tendéncia geral em atrair ou liberar elétrons por um sistema € indicada pelo
potencial quimico, esse indice tem valor de -3,16 eV para o SiCNT, -4,84 eV para a
H,O e -2,13 para o O,. A observacdo desse descritor € mais elucidativa quando
observamos também a eletronegatividade que é a capacidade de um material de
atrair elétrons, para o semicondutor o valor de eletronegatividade € de 3,16 eV, para
a agua é de 4,84 eV e para o oxigénio o valor apresentado é de 2,13 eV. Observa-se
que o potencial do SICNT é intermediario e indica que uma interacdo com a agua é
mais provavel, e essa ideia é reforcada pela alta eletronegatividade que a agua
apresenta, na comparacao dos trés valores. Pode-se inferir também que o oxigénio
com seu menor valor de eletronegatividade tera mais dificuldades de interagdes
indicando uma grande estabilizagdo deste composto.

A resisténcia de um material as mudancas eletronicas € medida pela dureza
quimica, esse descritor apresenta valores de 1,20 eV para o SiCNT, 8,79 eV para a
H,O e 13,28 eV para o O,, esses valores indicam que agua e oxigénio apresentam
grande dureza o que pode ser traduzido como uma alta estabilizagdo quimica,
porem o valor de dureza do semicondutor indica que o mesmo tem a capacidade de
agir como catalisador de interagdes com H,O e O,. O valor de baixa dureza do
SiICNT I|he confere flexibilidade eletrénica e pode ajudar as interagdes com as
moléculas externas como H,O e O..

A propensdao em aceitar carga eletrbnica é medida pelo indice de
eletrofilicidade e o semicondutor apresenta um valor de 4,15 eV o mais alto entre as
trés substancias, agua apresenta um valor de 1,33 eV e o oxigénio tem um valor de
0,17, a analise desses resultados indica que o SICNT tera uma maior facilidade nas
interagbes de estabilizar os compostos mais eletronegativos e assim ativar as
moléculas que vao interagir na superficie do semicondutor.

Pela medida da facilidade em ceder ou aceitar elétrons observamos a
suavidade quimica, o valor de 0,83 eV apresentado pelo semicondutor, € um valor

consideravelmente mais alto que o da H,O que € de 0,11 eV e bem maior que o do
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O, que é de 0,07 eV. A analise destes valores indica que o SICNT é considerado
suave, enquanto que agua e oxigénio sao considerados duros, pele teoria HASB
observa-se que a interagdo quimica prefere acontecer entre espécies que
apresentam a mesma classificagdo, ou seja, substancias duras reagem com
substancias duras e vice e versa, logo tomando s6 este parametro como devemos
esperar uma interagdo fisica entre o semicondutor e as moléculas de agua e

oxigénio.

Em conjunto, os descritores moleculares tanto para a agua quanto para o
oxigénio indicam que essas moléculas, quando ativadas por um semicondutor, sdo
propensas a interagir com a superficie do semicondutor, e podem desempenhar um
papel crucial em reagdes de oxidagdo, como a degradagcdo de poluentes e
processos de sintese. O semicondutor, com seu descritores moleculares, ao interagir
com H,O e O,, facilita a quebra de ligagdes e a formacdo de espécies ativadas,
criando um ambiente favoravel para reagcdes de oxidacdo, com implicacdes em

varias aplicagdes cataliticas e ambientais.
5.4 INTERACAO COM AS MOLECULAS DE H,0 E ®0,

A interagao entre superficies de materiais nanoestruturados como o SiCNT e
moléculas simples, como a molécula de H,O e 30, , é de grande interesse tanto para
a compreensao dos mecanismos cataliticos quanto para o desenvolvimento de
novas aplicagbes em catalise. Essa sec¢éo € dedicada a investigar a interagao entre
SiICNT e a molécula de agua, como também com a molécula de oxigénio, focando
na analise da transferéncia de cargas e nas alteracbes dos orbitais moleculares
durante a adsorgdo e a subsequente decomposigdo, afim de se averiguar a

espontanea formacao de compostos funcionalizados nessa superficie.

541 FORMAGAO DO PRECURSOR RADICALAR OH
(HIDROXILA)

A interacao inicial entre o SiICNT e a molécula de agua ocorre com uma
energia favoravel de —0,8 eV (ver figura 5.2), evidenciando um processo exotérmico
que resulta na formacdo de um complexo adsorvido. Nesta etapa, a analise dos

orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) sugere que os orbitais ndo-ligantes do
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oxigénio se sobrepbéem aos orbitais disponiveis do SiCNT, promovendo uma
transferéncia parcial de carga. A carga de Mulliken do oxigénio, inicialmente de
-0,81, é modificada para —0,87 apds a adsorgdo, com uma transferéncia efetiva de
cargas de 0.06 e para a molécula de agua, indicando que ha um acréscimo de

densidade eletrénica no oxigénio.

Figura 5.2 - Interagédo da agua (H,O), em seus estagios a, b e ¢, com o SiCNT - Fonte Propria
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Posteriormente a adsor¢édo ativa da molécula de agua, a quebra da ligagéo
O-H é facilitada. Durante esse processo, a transferéncia adicional de elétrons para o
oxigénio € observada, e a carga de Mulliken alcangca —0,96, com um acréscimo de
0.09 e- (ver figura 5.2b). A dissociagéo resulta na formagéo dos intermediarios OH e
H na superficie do SICNT. A maior concentracdo de carga negativa no oxigénio
pos-dissociagao indica uma reconfiguracdo dos orbitais, como apresentado no
diagrama energético dos orbitais HOMO e LUMO, com uma ele¢cdo energética no
HOMO de 0,13 eV e uma redugdao energética no LUMO de 0,04. Essa
reconfiguragdo energética € devido a quebra da ligacdo O-H, e posteriormente a
adsorgédo do hidrogénio na superficie do material (ver Figura 5.2c), que altera a

distribuicdo eletrénica e estabiliza o grupo OH.

A andlise das cargas de Mulliken fornece informacgdes sobre a transferéncia

eletrbnica durante o processo. Inicialmente, a carga de —0,81 no oxigénio reflete sua
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alta eletronegatividade. A adsor¢cdo no SiCNT resulta em um incremento da carga
para —0,87, sugerindo uma transferéncia de elétrons do substrato para a molécula
de agua. Este fenbmeno é coerente com a Teoria dos Orbitais de Fronteira (FMO),
onde a interagdo entre o HOMO do SiCNT e o LUMO da molécula de agua facilita a

doacéo eletrbnica, ativando a molécula para a subsequente dissociagao.
5.4.2 FORMAGCAO DO PRECURSOR RADICALAR O,

Para o estudo da formacgao do precursor O, observa-se a aproximacido do
oxigénio com a superficie do SICNT. Embora a energia associada a adsorgéo seja
desfavoravel com um valor de +0,2 eV (ver figura 5.3), o processo ocorre com uma

transferéncia de carga notavel.

Figura 5.3 - Interagdo do Oxigénio (O,) com o SiCNT - Fonte Prépria
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A molécula de oxigénio, em seu estado isolado, apresenta uma distribuigao
simétrica de carga, com valor resultante de Mulliken igual a 0, refletindo a auséncia
de polarizagao interna significativa. Ao interagir com a superficie do SiCNT, ocorre
uma sobreposicdo dos orbitais de fronteira, onde os orbitais ocupados do SiCNT
interagem com os orbitais vazios ou parcialmente ocupados da molécula de
oxigénio. Essa interagdo, descrita pela Teoria dos Orbitais de Fronteira (FMO),

facilita a doagao de elétrons do SiCNT para a molécula de oxigénio. Como resultado,
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a carga de Mulliken na molécula evolui de 0 para —-0,88 e, indicando uma

polarizagao induzida.

Além de fatores experimentais externos que podem facilitar energeticamente
a adsorcédo da molécula de oxigénio na superficie, reagdes exotérmicas, como uma
interagdo com agua antes da reagcdo com o O, podem facilitar o rompimento da
barreira energética, fornecendo energia suficiente para que o processo de adsorgéao

ocorra.

5.4.3 FORMACAO DO PRECURSOR RADICALAR O,H
(SUPEROXIDO) E ‘OH (HIDROXILA)

Tendo em vista que a barreira energética da adsorgdo da molécula de
oxigénio pode ser superada por meio de uma cé-adsor¢gdo exotérmica, deve-se

avaliar a interacdo sequencial da molécula de agua e posteriormente oxigénio.

Analisando a interagao por etapas, a molécula de agua aproxima-se da
superficie do SICNT e é adsorvida com uma energia de —-0,8 eV, como apresentado
na figura 5.4. Durante esse processo, os orbitais ndo-ligantes do oxigénio interagem
com os orbitais disponiveis da superficie, promovendo uma transferéncia parcial de
carga que ativa a molécula (ver figura 5.4 A). Esse rearranjo eletrénico prepara o

sistema para a etapa seguinte de co-adsorgéo.
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Figura 5.4 - Interagéo por etapas do modelo de SiCNT com a agua (H,O) e posteriormente com o

Oxigénio (O,) - Fonte Propria
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Subsequentemente, a molécula de oxigénio é co-adsorvida na superficie ja
modificada pela presenga da agua, com uma energia favoravel de -0,87eV. A
interacdo dos orbitais do O, com o complexo SiCNT-H:O resulta em uma
redistribuicdo da densidade eletronica que favorece a estabilizagédo do sistema. Essa
redistribuicdo de densidade eletrénica é evidenciada pela mudanga no diagrama
energético dos orbitais de fronteira. Nota-se que a adsor¢gao da molécula de oxigénio
tem um efeito proeminente no LUMO quando comparado com a dissociagdo da
molécula de agua na superficie, demonstrando que a quebra da molécula de agua é
a maior responsavel pela mudanca na regido do HOMO e a adsorgao da molécula
de O, é responsavel pelas mudangas significativas na regido do LUMO. (ver figuras
5.4 B e Figura 5.4 C).

No processo simultdneo de co-adsorgdo, ocorre uma reorganizagao dos
elementos constituintes dos adsorbatos: I) O oxigénio pertencente a molécula de

agua, ao interagir com a superficie e com o O: adsorvido, sofre uma ativagao que

leva a formag&o de um precursor radicalar OH. Esse grupo exibe uma carga parcial

de Mulliken de —1,01 e, evidenciando uma concentracdo adicional de densidade
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eletrbnica que o torna mais reativo. Il) Paralelamente, os oxigénios da molécula de
O: reorganizam-se de forma a constituir o precursor radicalar OOH, com uma
densidade de carga parcialmente concentrada de —0,83 e". Essa modificacdo na
distribuicao eletrénica implica na polarizagdo da molécula, contribuindo para a sua

ativacgao.

A presenca de superficies funcionalizadas de materiais tem sido amplamente
associada a modulagdo de varias vias bioquimicas, incluindo a inativagdo de
proteinas virais, como a proteina spike do virus SARS-CoV-2 (ASSIS, Marcelo et al,
2021; MENDONCA, Pedro Simao Sousa et al, 2023; ASSIS, Marcelo et al, 2024). As
superficies funcionalizadas, como o radical hidroxila (OH") e o superperéxido (O:H),
sdo moléculas altamente reativas que podem modificar diretamente as estruturas
proteicas, como a spike, por meio de processos de oxidagdo. Essas modificagdes
nas cadeias peptidicas da proteina spike resultam, frequentemente, na interrupgcao
de suas fungdes bioldgicas essenciais, como a capacidade de se ligar ao receptor
ACE2 nas células hospedeiras. Ao oxidar componentes-chave da estrutura da
proteina, as superficies funcionalizadas induzem conformacdes alteradas ou danos
irreversiveis que reduzem a eficacia da proteina spike na mediacédo da entrada viral,
consequentemente limitando a infec¢cdo viral. Essa interagdo representa um
potencial mecanismo de interferéncia nas infecgbes virais, destacando o papel das
superficies funcionalizads ndo apenas como agentes de defesa celular, mas também
como alvos terapéuticos em estratégias antivirais. Sendo assim, faz-se necessario o

estudo da interagao dessas superficies oxidadas com a proteina spike.

5.5 DOCKING MOLECULAR COM SICNT PURO, SICNT-OH-H,
SICNT-O, E SICNT-O,H-OH

A proteina spike (S) do SARS-CoV-2 desempenha um papel crucial na
entrada viral nas células hospedeiras, tornando-se um alvo prioritario para
estratégias terapéuticas. Nesse contexto, investiga-se a potencial inativagédo da
proteina spike por meio da interagdo com nanotubos de carbeto de silicio (SICNT),
0s quais podem ser funcionalizados com diferentes grupos quimicos. Aqui
avaliou-se, via docking molecular, a interagdo de quatro modelos de SiCNT com a
proteina 6VXX (WALLS, Alexandra C. et al. 2020) (ver figura 5.7), utilizando um grid
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de busca definido com center_x = 91,411; center_y = 112,34; center_z = 67,081 e

dimensbes size x =72, size_y = 86, size_z = 54.

Figura 5.5 - Proteina Spike 6VXX do SARS-CoV-2 - Fonte: WALLS, Alexandra C. et al. Structure,
function, and antigenicity of the SARS-CoV-2 spike glycoprotein.

A tabela 5.5 apresenta os 4 primeiros valores energéticos encontrados para cada
modelo, como também o valor da afinidade em cada posigéo.
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Tabela 5.5 - Parametros de Docking e Interagdes Moleculares entre os Modelos de SiCNT e a

Proteina Spike (PDB: 6VXX), incluindo Energia de Interagao.

MODELOS POSICAO ENERGIA AFINIDADE
(KCAL/MOL) (RMSD) (A)
1 9,11 0,00
2 9,10 0,21
SiCNT PURO 3 9,08 0.21
4 -9,08 0,22
1 9,85 0,00
SiICNT-OH-H 2 -9,84 37,42
3 -9,40 1,22
4 -9,40 37,67
1 -10,17 0,00
2 -10,14 37,46
SIiCNT-0,
3 -10,08 37,36
4 -10,06 1,61
1 -10,31 0,00
2 -10,22 38,00
SICNT-O,H-OH 3 1010 157
4 -10,04 2,44

No primeiro modelo, o SiCNT puro apresentou uma energia de interagao de
-9,11 kcal/mol, com uma afinidade, desvio quadratico médio, RMSD de 0,00 (ver
tabela 5.5), indicando uma conformacdo de ligacdo estavel. As interagcbes
estabelecidas foram exclusivamente hidrofébicas, envolvendo os residuos (ver
tabela 1, anexo Ill) GIn755(B), GIn52(A), Asn751(B), Lys462(C), Asp198(A) e
lle197(A) (ver figura 5.6). A auséncia de ligacbes de hidrogénio sugere que, apesar
da estabilidade relativa, a complexacdo pode nao ser suficientemente robusta para

induzir alteragdes significativas na estrutura da proteina.
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Figura 5.6 - Interagdo do SiCNT puro com a proteina Spike - Fonte propria
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O SiCNT-OH-H, demonstrou uma energia de interagcao ligeiramente mais
favoravel, de -9,85 kcal/mol, mantendo o RMSD em 0,00 (ver tabela 5.5). Este
modelo interage de maneira hidrofébica com uma gama ampliada de residuos —
incluindo GIn755(B), Leu518(B), Asp428(C), GIn52(A), Asn969(A), Asn751(B),
Asp148(A), Pro272(A), 11e197(A) e Leub54(A) (ver figura 5.7) — e ainda estabeleceu
uma ligagcdo de hidrogénio com o residuo Asp53(A), a uma distancia de 2,79 A
(representado pela estrutura em bolas e linhas tracejadas - ver figura 5.7a). A
presenca dessa ligacdo de hidrogénio indica uma estabilizagdo adicional do
complexo, sugerindo que a funcionalizagdo com grupos hidroxila pode aprimorar a

afinidade e a especificidade da interagédo com a proteina spike.
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Figura 5.7 - Interagdo do SiCNT-OH-H com a proteina Spike - Fonte Prépria
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O SIiCNT-O,, exibiu uma energia de interagdo de -10,17 kcal/mol, também
com RMSD de 0,00 (ver tabela 5.5). As interagcdes deste modelo ocorreram
exclusivamente por meio de forgas hidrofébicas, envolvendo os residuos GIn755(C),
GIn52(B), 11e197(B), Asp88(B), Lys462(A), Asp198(B), Asn751(C) e Asp428(A) (ver
Figura 5.8). Embora a energia de interagdo seja mais baixa que a dos modelos
anteriores, a auséncia de ligacdes de hidrogénio pode indicar uma complexagao
menos robusta, possivelmente resultando em uma menor capacidade de interferir

com a funcéo da proteina.
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Figura 5.8 - Interagéo do SiCNT-O, com a proteina Spike - Fonte Propria
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Por fim, o modelo SICNT-OOH-OH apresentou a energia de interagcdo mais
favoravel, de -10,31 kcal/mol, mantendo a estabilidade com RMSD de 0,00. Este
modelo estabeleceu interagdes hidrofobicas com os residuos GIn52(B), Leu54(B),
Asp198(B), 11e197(B), Lys462(A), Asn751(C) e Asp428(A) (ver Figura 5.9) e, de
forma notavel, formou duas ligacbes de hidrogénio com o residuo Asp53(B). A
primeira interacédo ocorreu via a porcdo OOH a uma distancia de 2,94 A e a segunda
via a porgdo OH a 3,08 A (ver Figura 5.9a). Essa combinacdo de interacdes
hidrofdbicas e ligagbes de hidrogénio sugere um complexo de alta estabilidade,

capaz de induzir alteragdes conformacionais mais pronunciadas na proteina spike.
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Figura 5.9 - Interagéo do SiCNT-OOH-OH com a proteina Spike - Fonte Prépria
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Em termos de mecanismos moleculares, as interagdes hidrofébicas
favorecem o encaixe do nanotubo na superficie da proteina, sendo impulsionadas
pelas forcas de van der Waals e pelos efeitos de dispersdo quantica. Essas forcas
surgem de flutuagdes instantaneas na densidade eletrénica, conforme descrito pela
Teoria da Densidade Funcional (DFT) (MORGON, Nelson H. et al.1995), que
promovem uma atragao entre as regides nao polares sem a necessidade de ligagoes
quimicas tradicionais. enquanto as ligagées de hidrogénio atuam como “ancoras”
que fixam o material de forma mais permanente. Do ponto de vista quantico, essas
ligacbes podem ser entendidas pelo acoplamento entre os orbitais atdmicos de
doadores e receptores, onde a sobreposicdo de orbitais estabiliza a distribuigao
eletrbnica e reduz a energia potencial do sistema. Essa estabilizagédo orbital é crucial
para manter a integridade do complexo formado. Tais interagbes podem levar a
perturbagdao da conformagao da proteina spike, interferindo em sua capacidade de
se ligar ao receptor ACE2, que é essencial para o processo de entrada viral na
célula hospedeira. Assim, a combinacdo desses mecanismos pode resultar na

inativacao da proteina viral, impedindo a fusdo e a subsequente infecgao celular.
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6 - CONCLUSAO:

No estudo do nanotubo de carbeto de silicio como material promissor no
combate a COVID-19 os parametros estruturais do SiCNT foram determinados por
métodos ab initio e observou-se um band gap obtido na simulagdo de 2,41 eV, valor
proximo ao band gap experimental que € de 2,67 eV, além disso valores de médias
de comprimento de ligagdo foram determinados e apresentam um valor de 1,72 A e
uma média de angulo de ligacdo de 119,20°. Descritores moleculares como
afinidade eletrénica, energia de ionizacao, eletronegatividade, eletrofilicidade, dureza
quimica, suavidade quimica e potencial quimico também foram determinados afim
de predizer a possivel interagdo do modelo escolhido com H,O e 30,. Essas
determinagdées foram importantes para verificar se o0 modelo produz espécies
funcionalizadas. A adsorcdo das moléculas apresentou valores de -2,08 eV para a
molécula de H,0O na formacao dos radicais OH e +0,2 eV para a interagdo com °0,
na formagédo do O, , quando observados separadamente. Na interagdo conjugada
do modelo, primeiramente com a H,0 e posteriormente com o 30,, observou-se uma
variacao energética favoravel para a formacao O,H e OH. Posteriormente calculos
de docking molecular foram realizados afim de determinar a interagdo dos radicais
formados com a proteina Spike do SARS-CoV-2, na primeira interagdo com o
modelo observou-se uma conformagao de ligagao estavel apresentada pela energia
de -9,11 kcal/mol, a interagdo do SiCNT-OH-H, apresentou energia de -9,85
kcal/mol indicando estabilidade de ligagdo, a outra interagdo se deu entre a proteina

Spike e o SiCNT-O,, apresentando também estabilidade energética num valor de

-10,17 kcal/mol, a ultima interacdo calculada em docking foi a do modelo
SICNT-O,H-OH, que apresentou a estabilizagcdo mais favoravel com uma variagcao
de energia de -10,31 kcal/mol. Conclui-se que a funcionalizagdo dos nanotubos de
carbeto de silicio com grupos hidroxila e peroxido potencializa a interagédo com a
proteina spike, com destaque para o modelo SICNT-OOH-OH, que demonstrou a
maior afinidade e estabilidade de complexacdo. Esses achados sugerem que a
aplicacao de materiais nanotecnoldgicos, especialmente aqueles com modificagbes
superficiais especificas, pode representar uma estratégia promissora para a inibigao
da atividade da proteina spike e, consequentemente, para o desenvolvimento de

abordagens antivirais inovadoras.
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8. ANEXOS

ANEXO | - REFERENCIAL TEORICO

METODO HARTREE-FOCK

O método Hartree-Fock (HF) se propde a solucionar a equagédo de
Schrodinger através do método do campo autoconsistente, Self-Consistent Field-
SCF. Essa é uma metodologia interativa em que uma fungdo de onda inicial &
proposta e a partir dela as equacgdes sao resolvidas variacionalmente até encontrar
um nova fungdo e uma nova energia correspondente a essa. (ALVES, Julia Maria
Aragon)

A alta complexidade para a resolucdo dos determinantes de Slater leva a
utilizacdo de conjuntos de fungcdo de base na realizagdo de estudos tedricos. As
funcdes do tipo Gaussianas sdo as mais utilizadas pois permitem respostas mais
simples para as integrais associadas. Escrevemos esse tipo de equacgao utilizando
as coordenadas cartesianas como na equacéo Al.1: (DE MORAES, Eduardo; 2008)

Il mn —ar2 Al.1
Z e

onde |, m e n sdo numeros inteiros, N é a constante de normalizagao e r pode ser
obtido a partir da equagao Al.2: (DE MORAES, Eduardo; 2008)

r= Al.2

Com uma grande possibilidade de aplicagdes, o método Hartree-Fock é
largamente utilizado em Quimica Quéntica para explicar o comportamento dos
sistemas e prever suas energias. O desenvolvimento de um novo método se deu
pela busca do ganho de velocidade computacional que a nova técnica apresentou,
a seguir discutimos sua base.

TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE (DFT)

Prever propriedades moleculares quantitativas ou tendéncias qualitativas
dessas propriedades e explicar a natureza da ligagdo quimica estdo entre os
principais objetivos da Quimica Quantica. Nesse contexto surgiu a teoria do
funcional de densidade (DFT em inglés - Density Functional Theory), que apareceu
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como uma alternativa para os métodos ab initio e semi empiricos. (MORGON,
Nelson H. et al.;)

Os meétodos tradicionais da Quimica Quantica sdo baseados em termos das
funcbes de ondas de muitos elétrons ‘P(rl,..., rN). Ja a DFT descreve o sistema

eletrénico em fungdo da densidade eletrénica, p(r), que ao contrario dos outros
métodos, permite uma formulagdo conceitual mais acessivel. (PEREIRA, Tamires
Lima.)

A vantagem desse método para os métodos ab initio estda no ganho de
velocidade computacional e espaco em memoria. Considerando-se um sistema com
n funcdes de base, o esforco computacional do estudo utilizando DFT aumenta na
ordem de n®, enquanto que para os métodos Hartree-Fock, por exemplo, o aumento
€ na ordem de n* ou n® para técnicas de interagdo de configuragdo. (MORGON,
Nelson H. et al.)

Hohenberg e Khon (1964), trabalharam na determinacdo da densidade

eletrébnica de um sistema, determinando a energia exata de um sistema de muito
corpos, trabalhando com as equagdes All.3 e All.4: (JENSEN, 2017 apud TRSIC;
PINTO, 2009)

E [p(M]= [ x(p(r)dr + Flp] Al.3
Flp] = W|T" +V 7w > Al.4

METODOS SEMI EMPIRICOS

A base dos principais métodos semi empiricos € o NDDO (Neglect of Diatomic
Differential Overlap), que inclue o MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap),
utilizados na otimizagdo dos nanotubos de carbno, de silicio e de germéanio (DOS
REIS VARGAS, Marcos, 2009) e o AM1 (Austin Model 1) que caracteriza as
propriedades do nanotubo de ZnO (DE MORAES, Eduardo, 2008).

Parametrizando 21 elementos das bases de formulacées do AM1, Stewart,
em 1989, desenvolveu o método PM3 (Parametrized Model 3). A redugéo de quatro
gaussianas para duas, na funcdo de repulsdo nuclear, foi a principal inovacao
(STEWART, James JP, 1989) Posteriormente, ele aprimorou esse modelo e criou o
PM5, incorporado ao programa MOPAC (Molecular Orbital PACkage) 2002,
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aumentando o numero de elementos parametrizados para 37. Em seguida, no
MOPAC 2009, introduziu o método PM6, ampliando esse numero para 70
(STEWART, James JP, 2007). Ja no MOPAC 2012, foi implementado o método PM7,
que refinou os parametros do PM6 (STEWART, James JP, 2013).

O PM7 representa uma evolugao dos métodos AM1 e PM3, incorporando 83
parametrizagcdes baseadas em dados experimentais e calculos ab initio para uma
ampla gama de elementos quimicos, incluindo hidrogénio, metais de transicao e
lantanideos. Além de reduzir o tempo computacional, o PM7 apresenta maior
precisdo e corrige erros significativos observados nos métodos AM1 e PMS3.
(MOPAC 2012)

DOCKING MOLECULAR

O docking molecular pode ser definido como um processo de modelagem
molecular que que tem a capacidade da previsdao da orientacdo de ligacao
preferencial de uma biomolécula com outra, resultando um complexo estavel.
Conhecer o0 mecanismo das interagcdes entre biomoléculas pode ser util na analise
das energias de associacdo ou nas energias de ligacbes (COUMAR, Mohane S.,
2021).

Em sua abordagem inicial o docking era indicado como a interagao entre dois
corpos rigidos, na hipétese chave-fechadura, e a afinidade entre os compostos é
diretamente proporcional a um ajuste geométrico entre as suas formas. Com o
desenvolvimento da técnica e discussdes posteriores sobre o assunto, introduziu-se
a determinacao de que ambos os compostos, ligante e receptor, devem ser vistos
como flexiveis durante o encaixe, cada movimento vai ter uma influéncia sobre o
resultado final da interacao, influenciando cadeias laterais do receptor, o que confere
a esse modelo uma ordem de magnitude maior na viséo da liberdade do encaixe
ligante/receptor. Dessa forma, o desenvolvimento da técnica se tornou mais preciso
na previsdo do modo de ligagdo de uma molécula, considerando essa interagéo
flexivel (PAGADALA, Nataraj S., et al, 2017).

Varios programas para o desenvolvimento do docking foram escritos e
pode-se citar aqui o DOCK, o ICM, o MCDock, o Surflex, o AutoDock, entre varios
que existem. O AutoDock foi o software utilizado no desenvolvimento deste trabalho,

esse programa em sua implementagao original, apresentou um método equilibrado,
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que combina exploragao configuracional eficiente com avaliagado energética robusta.
A energia de cada configuragdo tem sua estimativa feita de maneira agil e para tanto
se utiliza os potenciais de afinidade molecular pré-calculados em uma grade
tridimensional (método conhecido como grid-based energy evaluation). Nesse
processo a contribuicdo do usuario € minima e se resume em: definir o volume
retangular de busca ao redor da proteina; Especificar as ligagdes rotativas do
substrato; Fornecer uma configuragao inicial e com esses dados o programa fara o
docking de maneira automatica (MORRIS, Garrett M. et al., 2001).

A interpretacdo de resultados da técnica de docking é feita pelos valores de
afinidade em A (distancia quadratica média - RMSD) e a energia livre de ligagédo
expressa em kcal/mol ou kj/mol. O RMSD ¢é a medida da similaridade entre duas

coordenadas sobrepostas e é determinada pela equacao Al.5:

& Al5

™M =

RMSD = « [~
n

|
_

i=
Onde a média é realizada sobre os n pares de atomos equivalentes e d; é a distancia
entre dois atomos no i-enésimo par. Os valores mais proximos a zero sao os de
maior interesse e indicam uma boa interagdo entre o ligante e a estrutura
(KUFAREVA, Irina, et al, 2012). As energias livres geradas pelo docking também
sdo utilizadas para interpretar seus resultados, quando essa técnica é aplicada o
intuito € obter um acoplamento que apresente a menor energia livre para o sistema e
a energia livre final leva em consideragao energias de atragao e repulsado, energia de
formagdo de interagdes de hidrogénio, energias eletrostaticas, energia livre de
torcdo, energia interna final e energias de sistemas n&o ligados, todas essas
variaveis sdo consideradas quando o programa gera a energia livre de ligacao
(AGARWAL, Shweta, et al, 2016).

ANEXO Il - DESCRITORES MOLECULARES

Os descritores moleculares sao ferramentas valiosas na predicao das
propriedades das moléculas e na proposicdo de possiveis interagdes que essas

moléculas podem fazer. A busca por variados descritores tem crescido por se
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acreditar que eles sao fundamentais na resolugdo de questdes em estudo de
estruturas e suas interagdes (KARELSON, Mati, et al. 1996).

Alguns descritores utilizados para entender as interagbées do modelo com a
agua e o oxigénio sao:

e Dureza global quimica é a capacidade de resisténcia contra a
polarizacdo da nuvem de elétrons de um atomo, ion ou molécula. Ao
propor os principios da teoria acido-base duro e mole Pearson indicou
a existéncia de uma dureza maxima, sugerindo uma tendéncia das
moléculas de serem o0 mais duras possivel. Essa ideia indica que a
dureza quimica € um indicador de estabilidade quimica (PEARSON,
Ralph G. 1997; KAYA, Savas et al, 2022).

e Eletronegatividade, de acordo com Mulliken essa propriedade é
determinada pela média da soma da energia de ativagdo com a
afinidade eletrénica (MULLIKEN, Robert S. 1934). Essa definicdo era

utilizada para determinar o valor de eletronegatividade atdbmica, o que

nao se aplicaria aos nossos sistemas. Mas Pearson discute em seu
trabalho que os calculos em DFT determinam energia de ionizagao e
afinidade eletrbnica para qualquer sistema, o que permite aplicar a
definicdo de Mulliken para nossos calculos (PEARSON, Ralph G.
1997).

e Potencial Quimico por definicdo pode ser determinado pela derivada

da energia em relagdo ao numero de elétrons (eq. All.1).

_ 0E All1
N

Outra maneira de definir essa grandeza, por aproximagao, € indicando
que o potencial quimico vale o negativo da eletronegatividade de
Mulliken (SCHNEIDER, Wolfgang B, et al, 2014).

e indice de eletrofilicidade é medida da reducdo de energia devido ao
fluxo maximo de elétrons entre doador e aceitador de elétrons (PARR,
Robert G.et al, 1999). A eletrofilicidade ¢é utilizada para indicar quem,
em uma interagao, tera a tendéncia a ser o nucledfilo e quem sera

eletréfilo. Essa grandeza permite uma classificagdo quantitativa da
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natureza eletrofilica global de uma molécula (PARTHASARATHI, R. et
al, 2004).
e Suavidade Quimica que por definicdo é derivada do numero de

elétrons em relagcdo ao potencial quimico (eq. All.2).

5 =2 All.2
u

Mas que por aproximacdo pode ser entendida como o inverso da
dureza global (HARBOLA, Manoj K, 1991).

ANEXO Ill - TABELA COM NOMES DOS RESIDUOS DO DOCKING
MOLECULAR

Os residuos do Docking molecular seguem uma légica de organizacao da sua
sigla que é:
GIn755(B)
e Gin refere-se ao aminoacido Glutamina.
e 755 indica a posi¢ao do residuo na sequéncia da proteina.

e (C)representa a cadeia proteica a qual esse residuo pertence.



Tabela 1 - Siglas dos aminoacidos dos residuos do Docking Molecular
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Sigla Aminoacido
Asn Asparagina
Lys
Lisina
Asp )
Acido aspartico
lle )
Isoleucina
Leu
Leucina
Pro
Prolina
GIn

Glutamina
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Tabela 1 - Comparagao das energias (KJ/mol) em relagao base, métodos e funcionais hibridos

Bases

3-21G

6-21G

6-31G

6-311G

HF

-40990593,41
-41197356,46

-41200008,55

-41203904,27

B3LYP
-41093431,87
-41302720,93
-41305558,29

-41310165,65

Método

DFT

Funcionais Hibridos

CAM-B3LYP
-41088350,64
-41297729,57
-41300619,57

-41305364,32

B3PWO91
-41085991,32
-41295198,02
-41298003,90

-41302337,24
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APENDICE II:
SCRIPTS PARA CONSTRUGAO DA GEOMETRIA DO NANOTUBO DE SiC

#!/bin/bash

#builds the Cartesian coordinates of the Silicon nanotube in zigzag chirality for
n=diameter and m=length

#questions send to: prof.jeziel@gmail.com

#Diego

# How to run? ./name-shell.sh $1 $2 $3

n=%1 # number of units in units SiC
m=%$2 # number of levels
d=$3 # bond length

## constants

pi=" echo "scale=6; 4*a(1)"|bc -l

D="echo "scale=6;${d}*sqrt(3) "|bc -l * # D=2*d*cos30
r="echo "scale=6;(${D}/2)*(1/(s(${pi}/${n}))) "|bc -I °
te1=" echo "scale=6;2*${pi}/${n} "|bc -I

te2=" echo "scale=6;${pi}/${n} "|bc -l

z1="echo " scale=6; 0.000001 "|bc -l °

z2=" echo " scale=6; ${d}*s(${pi}/6) "|bc -

# Cartesian header

nome=nanosizig${n}
nat="echo " 2*${n}*${m} "|bc °

echo " ${nat} " > ${nome}.mol

echo " " >> ${nome}.mol



while [ ${j} -le ${m} ]

do

i=1

while [ ${i} -le ${n} ]

do

x1=" echo " scale=6; ${r}*c(${iy*${te1} + (${j} - 1)*${te2})"|bc -I°

y1="echo "
x2="echo

y2

* echo

scale=6; ${r}*s(${i}*${te1} + (§{j} - 1)*${te2})"|bc -1

" scale=6; ${r}*c(${i}*${te1} + ${te2} + (${j} - 1)*${te2})"|bc -
" scale=6; ${r}*s(${i}*${te1} + ${te2} + (${j} - 1)*${te2})"|bc - °

echo "Si ${x1} ${y1} ${z1} " >> ${nome}.mol
echo "C ${x2} ${y2} ${z2} " >> ${nome}.mol

i=" expr ${i}

done

j=" expr ${j}

+1°

+1°

z1="echo " scale=6; ${z1} + (3/2)*${d} "|bc -I
z2=" echo " scale=6; ${z2} + (3/2)*${d} "|bc -I

done

72



