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INTERACAO DE NANOFITAS DE GRAFENO E SILICENO ARMCHAIR
COM BASES DE DNA: UM ESTUDO 4B INITIO!
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RESUMO

Este artigo demonstra o trabalho de comparagao entre as energias relativas de interacao eletronica das bases nitro-
genadas responsaveis pela estruturagdo do DNA com duas nanoestruturas chamadas de nanofitas de grafeno e de
siliceno, constituidas de carbono e silicio, respectivamente. Esta comparagao objetiva a validacao de conceito para a
constru¢do de um nanosensor para sequenciamento genético. A caracteristica relevante para um nanosensor € a capa-
cidade de diferenciar cada uma das moléculas aproximadas do nanosistema. O grafeno ¢ um material bidimensional
formado por atomos de carbono, enquanto o siliceno ¢ a forma analoga constituida de atomos de silicio, sendo que
a nanofita desses materiais consiste em “recortar” trechos dos nanomateriais em um sentido com alguns atomos de
largura. Neste trabalho foram estudadas as energias totais relativas das configuragdes de adenina, citosina, guanina
e timina interagindo com nanofitas de grafeno e siliceno, via simulagdo ab initio. Foram visualizados valores de
expressao diferenciada no conjunto nanofita de carbono armchair com as bases nitrogenadas, e energias singulares
para cada base, possibilitando a identificagdo de uma assinatura para as moléculas. Para a interagdo com o siliceno,
observou-se diferencas mais expressivas nas energias relativas, comparado a condigdes analogas ao grafeno.
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ABSTRACT

This article demonstrates the comparison work between the relative energies of electronic interaction of nitrogenous
bases responsible for the structuring of DNA with two nanostructures called nanoribbons of graphene and
silicene, consisting of carbon and silicon, respectively. This comparison aims to check the concept validation for
the construction of a nanosensor for genetic sequencing. The relevant characteristic of a nanosensor is the ability
to differentiate each of the approximate molecules in the nanosystem. Graphene is a two-dimensional material
formed of carbon atoms, while Silicene is analogous form constituted of silicon atoms, and the nanoribbon of
these materials is made with the “cutting” some stretches of them in one direction with a few atoms wide. This
paper studies the total relative energies of adenine, cytosine, guanine and thymine configurations interacting
with nanoribbons of graphene and silicene, via ab initio simulation. Some differential expression values were
visualized in the archair carbon nanoribbon set with nitrogenous bases, and singular energies for each base,
which enabled the identification of a signature for the molecules. For the interaction with silicene, it was observed
some marked differences in the relative energies when compared to analogous grapheme conditions.
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INTRODUCAO

O sequenciamento genético ¢ uma das areas da bioinformatica que esta relacionada a nano-
ciéncia (VERLI, 2014). O objetivo principal dessa relacio ¢ descobrir as sequéncias do DNA que estio
ativas durante a evolugdo tumoral e inibi-las usando “nanofarmacos” (SETUBAL; MEIDANIS, 1997).
Contudo, a quantidade de informagao contida no DNA varia de acordo com a espécie, o que dificulta o
processamento de dados. No ser humano, por exemplo, a quantidade de bases medida com métodos tra-
dicionais ¢ de 3,3 x 10°. Sdo as bases nitrogenadas: adenina, citosina, guanina ¢ timina, que agrupadas em
trincas codificam um aminoacido utilizado para formar as proteinas. As proteinas sdo macromoléculas que
desencadeiam fungdes especificas no organismo, como, por exemplo, ativar vias de interagdo de resposta
aos danos do DNA (VERLI, 2014). A compreensao do dogma central da biologia (transcri¢ao e tradugao)
¢ uma das estratégias para a determinagdo das fases bioldgicas da transmissao de informagdo genética.

Utilizando a nanociéncia ¢ possivel simular abordagens alternativas as tradicionais, que estao
associadas a transcricdo do DNA em RNA mensageiro. Com base nesse contexto, podem-se elaborar
novos dispositivos na forma de sensores que atuam na contagem e identificagdo das bases nitrogena-
das (ZHANG et al., 2012).

O grafeno ¢ uma forma alotrépica bidimensional de d&tomos de carbono ligados em hexago-
nos. As caracteristicas desse material, seja em aplicagdes eletronicas, oOticas, termodinamicas ou na
manufatura de compdsitos resistentes, o transformaram em um objeto de estudo cientifico importante,
a partir dos anos 2000 (BEHERA; MUKHOPADHYAY, 2012), tornando-o candidato para a utiliza-
¢do como sensor em diferentes tipos de aplicagdo (SHAO et al., 2010), entre eles o de sequencia-
mento genético grafite (GEIM; NOVOSELOYV, 2007). Conforme pode ser observado na figura 1(a),
a organizac¢ao dos atomos de carbono em um grafeno se assemelha a uma “folha de papel”, em que
varias folhas sobrepostas de grafeno formam o grafite (GEIM; NOVOSELOYV, 2007).

Figura 1 - Representacdo estrutural do (a) grafeno ¢ (b) siliceno.

v v —& — Catn ade aae aay ooy o
(a) (b)

Similar ao grafeno, o siliceno ¢ um candidato ao desenvolvimento de aplicagdes na nanotec-

nologia, visto que a industria eletronica domina sua manipulagdo desde os anos 80. O siliceno ¢ um
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material de construgdo similar ao grafeno, bidimensional e com propriedades importantes, assim como
o seu andlogo do carbono (SONG et al., 2010). Na figura 1(b), visualiza-se o plano do siliceno de uma
perspectiva superior e frontal, mostrando as distor¢des tridimensionais nos hexagonos de silicio, causa-
das pelos degraus existentes entre os a&tomos, conforme mostrado na vista lateral do plano de siliceno.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho ¢ estudar as caracteristicas fisicas da interacao de dois
diferentes materiais nanométricos — grafeno e siliceno — com as bases nitrogenadas, adenina, citosina,

guanina e timina para a constru¢do de um sensor com o objetivo de sequenciamento genético.

METODOLOGIA

Inicialmente, foram escolhidas as estruturas para as primeiras configuragdes de simulacao
comparativamente com a ideia de constru¢cdo de um sensor de sequenciamento construido por nano-
poro em grafeno (ZHANG et. al, 2014). A ideia de detec¢ao por nanoporo ¢ baseada na perturbagado
eletronica nos atomos da borda de um orificio no grafeno, quando atravessado por uma fita de DNA.
A alteracdo de energia na area do nanoporo funciona como assinatura para cada base nitrogenada de
DNA e, consequentemente, podera ser utilizada como um sequenciador.

A configuracdo proposta neste trabalho € uma alternativa para a utilizacdo de nanoestruturas
como sequenciadores, na tentativa de resolugdo da caracteristica do sequenciador por nanoporo em
uma estrutura de grafeno, por apresentar o fechamento por auto-organiza¢ao dos atomos de carbono
da borda e também como comparativo com o uso de outra nanoestrutura base para o sequenciador:
o siliceno. O posicionamento inicial da base genética em relagao as nanoestruturas planares foi escolhido,
de acordo com a disposi¢ao descrita por Zhang et al. (2014), na detec¢do no nanoporo, perpendicular em
relagdo as fitas de atomos de carbono e silicio. Na figura 2(a), € possivel observar que no modelo de Zhang
etal. (2014) a fita de DNA (representada pela molécula em verde) atravessa o poro na superficie do grafeno
(em amarelo). No modelo proposto neste trabalho, figura 2(b), a base genética do DNA movimenta-se em

paralelo a superficie do nanomaterial (nesta imagem aparece em roxo a nanofita de siliceno).

Figura 2 - Sequenciadores genéticos baseados em nanoestruturas:
(a) nanoporo em grafeno e (b) nanofita de silicio - siliceno.
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Como procedimento de simulacdo, foram avaliados os céalculos de energia total minima que,
de acordo com Lara (2014), “preveem o arranjo mais estavel dos &tomos constituintes dos sistemas em
interesse, determinando assim suas propriedades eletronicas, energéticas e estruturais”. Para os célculos
foi utilizado o software SIESTA (SOLER et al., 2002), uma implementagao de DFT (Density Functional
Theory — Teoria do Funcional de Densidade) para a simulacdo do comportamento dos atomos da con-
figuracdo do sistema nanoestrutura mais base nitrogenada. A DFT ¢ uma teoria exata (KONH; SHAM,
1965), porém necessita de aproximagdes para descrever melhor o comportamento do modelo atomico e,
neste trabalho, a simulacdo foi obtida com aproximacao LDA (Local Density Approximation — Aproxi-
macado Local de Densidade) para o termo eletronico de troca e correlagdo (LARA, 2014).

As configuracdes iniciais do sistema nanoestruturado (grafeno ou siliceno) e base nitrogenada
(adenina, citosina, guanina e timina) levaram em consideracdo o posicionamento da base genética
em relacdo a nanoestrutura, movendo-se a partir da borda externa do nanomaterial e se deslocando
paralelamente ao seu plano, conforme a figura 3. Nota-se que existem 5 posi¢des definidas para que
as bases genéticas sejam inseridas, 0 - 4. Para que essas moléculas atravessem totalmente a nanoes-
trutura transversalmente, os valores de energia medidos nessas posi¢des seriam espelhados até a
borda seguinte. A distidncia entre cada posi¢ao ¢ exatamente a metade do tamanho de um hexagono
de atomos na posi¢ao armchair.

Enquanto a posi¢do 0 (zero) ¢ externa ao nanomaterial, as posi¢des 1 e 3 sdo exatamente

acima da borda do hexagono de atomos ¢ as posi¢des 2 ¢ 4 sdo centrais aos hexagonos do material.

Figura 3 - Posicdes de referéncia para a configuracao das bases nitrogenadas em relagdo as nanoestruturas.

-

RESULTADOS

Nos dois conjuntos de simulag¢do, com a nanofita de grafeno e siliceno armchair, a interagiao que
diferenciou as moléculas individualmente foi a configuracao da nanofita de grafeno. Em condigdes de
aproximagio com distancia entre as moléculas de 1,53 A (distAncia média da base nitrogenada da borda

no trabalho de Zhang et al. (2014) e usada como referéncia de simulacdo neste trabalho), utilizando
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aproximagao LDA para o grafeno foram obtidos os valores de energia constantes na tabela 1. As ener-
gias totais relativas foram obtidas subtraindo-se o valor na posi¢ao mais estavel em relacao aos valores
nas outras posigoes. Os valores de maxima energia (mais instaveis) das simulagdes ocorrem quando as
bases estdo na posi¢ao 0, no momento em que ainda ndo estdo sob a influéncia do grafeno; o segundo

maximo ocorre na posicao 1, quando as bases estdo exatamente nas bordas da estrutura.

Tabela | - Energias totais relativas a configuragdo mais estavel (0 eV)
para grafeno armchair ¢ bases nitrogenadas. (em eV).

Posigao 0 Posigdo 1 Posigdo 2 Posigdo 3 Posigdo 4
Grafeno adenina 0,06 0,10 0,00 0,05 0,01
Grafeno citosina 6,84 0,10 0,00 0,01 0,03
Grafeno guanina 7,31 1,09 0,00 0,99 0,48
Grafeno timina 0,10 0,14 0,05 0,12 0,00

Na tabela 2, mostram-se as energias totais relativas medidas entre o siliceno e as bases nitro-
genadas nas mesmas posi¢des em que o grafeno. Vale ressaltar que as configuracdes do siliceno foram
semelhantes ao grafeno, ja que ndo € possivel manter uma distancia fixa entre a nanoestrutura e as bases
nitrogenadas durante o processo de “caminhada” pelas posicdes de 0 até 4. Destaca-se que o siliceno €
formado por atomos de silicio ordenados em uma espécie de degrau, mantendo a forma de hexadgonos
ligados na mesma disposi¢ao do grafeno (BEHERA; MUKHOPADHYAY, 2012). Entdo, as distancias
entre a nanoestrutura e as bases sdo medidas pela média entre a maior distdncia do 4&tomo mais profundo

e a menor distancia do &tomo mais raso de silicio com o atomo mais préximo das moléculas.

Tabela 2 - Energias totais relativas a configuragdo mais estavel (0 eV)
para siliceno armchair ¢ bases nitrogenadas (em eV).

Posigdo 0 Posigdo 1 Posigao 2 Posigdo 3 Posigao 4
Siliceno adenina 13,75 6,41 2,61 0,77 0,00
Siliceno citosina 10,25 4,69 1,88 0,56 0,00
Siliceno guanina 11,25 4,01 0,00 0,95 0,94
Siliceno timina 12,78 6,07 1,90 0,00 0,20

Os valores calculados para o siliceno sdo maiores (em modulo) que o apresentado para o
grafeno, o que significa um maior potencial de ligagdo quimica - interessante na constru¢do de um
sensor, ou seja, ha uma resposta quimica diferenciada. Além disso, observa-se que os valores sofrem
um decréscimo importante apos a molécula movimentar-se da posicao 1, ou seja, apds ficar sobre a
nanoestrutura, mostrando maior estabilidade. Uma analise importante nos valores lidos para o silice-
no ¢ que existe uma intersecc¢ao no intervalo de energias entre a adenina e guanina, o que impossibi-

lita a identificacdao das duas bases entre si.
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Nas figuras 4 e 5, apresenta-se o plot dos valores das energias relativas para as bases nitroge-
nadas nas cinco posi¢des, no grafeno e siliceno, respectivamente. Observa-se que nas configuracdes
envolvendo o grafeno ocorrem dois comportamentos diferentes: dois picos de interagdo para a adeni-
na e a timina (Figura 4 (A) e (C)) e uma curva estabilizada para a citosina e guanina (Figura 4 (B) e
(D)). Para a compreensdo dos comportamentos foi usada a técnica matematica de spline polinomial
(SUBBOTIN, 1981), utilizando o software Octave® para fazer a interpolagdo dos valores encontrados
e analisar os coeficientes do polindmio caracteristico para cada configuracao, empregando as fungdes

spline e polyfit.

Figura 4 - Energias totais relativas a configura¢do mais estavel, por DFT (Teoria do Funcional de Densidade),
entre o grafeno armchair e as bases.
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¢ Octave é um software de modelagem matematica Open Source equivalente ao Matlab, com suporte a linguagem de script e oferece

diversas fungdes para resolugdes de problemas. O download e a documentagao podem ser encontrados em <http://bit.ly/luhpETz>.
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Figura 5 - Energias totais relativas a configura¢do mais estavel, por DFT (Teoria do Funcional de Densidade),

entre o siliceno armchair e as bases nitrogenadas.
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Para o caso de estudo do siliceno (Figura 5), o comportamento entre as bases e o siliceno ¢ mui-

to similar em termos de energia, impossibilitando, portanto, a diferenciacdo pela leitura da energia total

quando em interacdo com a nanofita de siliceno. Os valores de maior diferenciagao foram aqueles que

estavam além da borda do nanomaterial, apresentando até 13,7 eV de diferenca em relacdo ao momento

em a base nitrogenada estava acima da superficie do siliceno. A diferenga de interagdo entre os sistemas,

portanto, pode ser considerada mais evidente, do ponto de vista fisico, do que a interagdo grafeno e bases

nitrogenadas, que apresenta uma diferenca maxima de 7,3 eV (Figura 4 - citosina e guanina), sendo quase

a metade da diferenca maxima de energia do siliceno, mostrando uma tendéncia maior de potencial para

a construgao de um sensor quando for analisada a movimentagao da base nitrogenada sobre o material.

Para o entendimento completo do potencial de aplicagdo do siliceno e grafeno armchair com

sensores de bases nitrogenadas, sera avaliada, posteriormente, a estrutura eletronica resultante, como

forma de especificar a mudanga nas propriedades de condugao eletronica dos sistemas.

CONCLUSAO

O posicionamento das bases nitrogenadas em relacao as nanofitas de carbono (grafeno) e sili-

cio (siliceno) foi responsavel pela mudanga nos valores de energia relativa. Um estudo ab initio com
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alternativas de posicionamento, como faz Lara (2014) com outras moléculas e nanoestruturas, deve
ser discutido como proposta de desenvolvimento para validar a condi¢ao de identificacao de bases
quando ligadas umas as outras, ¢ ndo somente a “leitura” individual. Nessa disposi¢cdo, o numero
de atomos envolvidos nas intera¢des seria maior, porém o design do sensor teria uma configuracao
diferente daquele proposto em alternativa ao nanoporo de Zhang et al. (2014), sem invalidar os
resultados j& obtidos.

Outra conclusdo encontrada diz respeito aos padrdes obtidos nos comportamentos de intera-
¢do das bases nitrogenadas interagindo com as nanofitas de grafeno e siliceno armchair, que depen-
dem diretamente da aproximacdo das moléculas bioldgicas pela borda em dire¢do ao centro bulk do
material. No caso do grafeno na posi¢@o entre os atomos de carbono da borda, existe uma diferencia-
¢do nas energias suficiente para uma detec¢ao (andloga aquela descrita na simulagcao de um nanoporo
de grafeno) com a ordem citosina—timina—adenina—guanina sendo respeitada quando os valores

de energia sdo detectados, confirmando a proposta descrita em Zhang et al. (2014).
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