ADSORCION DE DIFERENTES ESPECIES DE DOPAMINA SOBRE OXIDO DE GRAFENO
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Introduccion Actualmente uno de los métodos mas utilizados para producir laminas de grafeno con fines tecnoldgicos se basa en la reduccion de 6xido de grafeno (GO) mediante métodos térmicos o quimicos. Las
laminas de GO presentan en su superficie predominantemente grupos epoxi e hidroxilo y en los bordes se encuentran también grupos carbonilo y carboxilo!. Entre los reductores quimicos, se demostro que la dopamina actla
menos severamente que otros como la hidracina o NaBH42. En el presente trabajo se estudia tedricamente la adsorcidén de diferentes formas de la dopamina (DA): dopamina neutra (NDA), dopamina zwitteridnica (ZDA),
dopamina protonada (PDA) y dopamina desprotonada (DPDA), sobre una superficie modelo de GO con un grupo epoxi o un grupo hidroxilo ubicado en el plano basal de este material.

Metodolog i@ Los presentes calculos se basan en la teoria DFT y fueron implementados con el codigo VASP34 utilizando una base de ondas planas y condiciones periddicas. Para representar al GO se emple6 un slab
formado por 50 atomos de carbono, agregando 1 o varios grupos epoxi o hidroxilo, dependiendo del caso en estudio. Se emplearon los pseudopotenciales PAW vy la aproximacion del gradiente generalizado, con el funcional
PBE. Se incluyeron efectos dispersivos mediante el método DFT-D2 de S. Grimme>. La energia de adsorcion fue calculada como: E_4 = E_ o0 - Esto - Eator dOnde E, /100 Esio ¥ Eoio SON 1as energias totales para el sistema
adsorbato/substrato, el substrato y el adsorbato en fase gas, respectivamente. Las cargas atdmicas se calcularon segun el método DDECG°.

Resultados y DiscusionEnlaFig. 1 (u-8) se esquematizan las especies de dopamina estudiadas (NDA, ZDA, PDA y DPDA), mientras que las geometrias optmizadas de la adsorcion de dichas especies sobre
las distintas superficies de GO modeladas, se representan en la Fig. 2 (1-4). En todos los casos, el acercamiento inicial de la molécula de DA al GO se realizo con su anillo aromatico en forma paralela a la superficie del
substrato, considerando los siguientes cambios en su posicion: en las estructuras GOla y GOH1a, el anillo aromatico se ubico sobre el grupo epoxi o hidroxilo, segun corresponda, dejando ambos grupos en el centro del mismo.
En las estructuras GO1lb y GOH1b, se coloco el grupo hidroxilo de la molécula adsorbida proximo al grupo funcional del GO, mientras que en GOlc y GOH1c se coloco al grupo amino cercano al grupo epoxi o hidroxilo del

substrato.
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Figura 1. Vista esquematica de las distintas especies de
dopamina estudiadas: a)NDA, B)ZDA, y)PDAY 6)DPDA ° ’
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GOlc* |-0.42 (1)|-0.67 (d)|-0.66 (u)| -0.34 }t u 39-39-93- ;i} )}}}J) o
GOIc® [1.07 (m)[-2.79 @ |-3.73 W] 1.12 QSSSFFTTPP22099 % j}j}#fﬁﬁ” >
GOH1a* |-0.19 ()| -0.66 (f) |-0.87 W)| 0.62 e °
GOH1b” |-0.29 (0)|-1.58 (g)|-0.48 (x)| -0.12 WM‘
GOH1b® | - - |-3.13 | - ° .5
GOH1c* [-0.46 (p)|-0.82 (h)|-0.54 (z)| -0.27
GOH1c® | 0.26 (q) | -3.58 () |-4.56 (a)] -0.30 ‘j}fjfjjfj}j! |
Tabla 1. Valores de E_, de los distintos sistemas. _ _ ) : » _
_A(*) : casos en los que la molécula se adsorbe sin romper su Figura 2.1 Vista lateral de las geometrias de adsorcion del sistema ZDA/GO
estructura.
- D(*) : casos en los que la molécula se disocia al adsorberse
sobre el substrato.
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Los valores de las E,y para los distintos sistemas estudiados estan resum|d9§ en la Tabla 1. Al estudiar los|  |=—7pa/c012% | 3.20 | 4.67 | 3.08 i ° K
procesos sobre la estructura de GO1, se observa que en los modos de adsorcion asociativa, DPDAY NDA en| |[b zpAa/Goiv* | 3.34 | 4.50 | 3.51 0 39-30- g‘g’
GO1 presentan, en general, energias de adsorcion mucho menos favorables que ZDA y PDA, incluso con| |f¢ ZDA/GOle 3.34 | 4.96 | 3.55
situaciones endotérmicas para DPDA en GOl-a /A y GO1-b/A. ZDA y DPDA son entre 0.3 y 0.8 eVv| |4 2DA/GOIc | 4.11 | 3.64 | 3.9] b

o , =e ; - , e ZDA/GO1c® | 3.97 | 3.15 | 3.38 e 39-¢ P
energeticamente mas propicias que NDA, segun el sitio. El caso GO1-b/A es el mas favorable para NDA Y| | zpa/Gonia® | 4.28 | 4.71 | 4.31 D 9 w“—““ e
ZDA, mientras para DPDA y PDA, son los casos GO1-c/A y GO1-a/A, respectivamente, segun el siguiente| |g ZDA/GOH1bA [ 3.12 | 5.34 | 3.83 . ) - ﬂ Y °°
orden de estabilidad: PDA > ZDA >> NDA > DPDA.. En todos los casos se tienen situaciones exotérmicas. En| |[Lh ;gzgg::cg :-g g-gg :-(‘)Z w@:ﬁ*{ f’ {)
los modos de adsorcion disociativa, las moléculas pierden un atomo de H, que se enlaza al epoxi superficial, J' NDA/GO]:A 212 1 380 | 301 ?
dando origen a un grupo hidroxilo. Este proceso solo se observa en los casos GO1-b/D y GO1-c/D. Mientras| [k NDA/GOTP* | 4.12 | 4.03 | 3.82 | | @933~ 3D )} 3)-33-39 9 9o j}j} jlf} .’.l}iﬁ “
que las moleculas ZDA y PDA se disocian en ambos casos y segun procesos exotermicos, las moléculas DPDA| || NDA/GOIC‘D‘ 3.97 | 3.59 | 3.93
y NDA sélo muestran adsorcion disociativa en el caso GO1-¢/D y segln procesos endotérmicos. En sintesis,| |” NNDDAA//G GOOF:]CaA i'?; g'gg :'gg 4 ?’L *p " K !9
ZDA'y PDA resultan ser las especies mas favor_emdas para la reduccion de los grupos epoxi del GO. 5 o NDA/GOHIBA| 3.96 | 3.66 | 3.64 (A A f‘

Haciendo foco en el modelo de G(OH)1, al igual que en GO1 se puede ver que en los modos de adsorcion| ||p NDA/GOH1c*| 3.96 | 3.35 | 3.45
asociativa, DPDA y NDA tienen en general energias de adsorcion mucho menos favorables que ZDA 'y PDA,| || NP%‘:\/%%*:‘S\D i-?‘z‘ ;‘-gz g-;g
siendo endotérmica la adsorcion de para DPDA en G(OH)1-a /A. ZDA y DPDA son entre 0.2 y 1.28 eV 2 PDA;GO]EA 211 383 [ 381
energéticamente mas propicias que NDA, segun el sitio. El caso G(OH)1-c/A es el mas favorable para DPDAY| [t ppa/GOib® | 4.12 | 3.88 | 3.81
NDA, mientras para ZDA y PDA, son los casos G(OH)1-b/A y G(OH)1-a/A, respectivamente, segun el| |u PDA/GO1c* | 5.26 | 5.05 | 5.01
siguiente orden de estabilidad: ZDA >>PDA>> NDA > DPDA. En todos los casos se tienen situaciones| ||Y_PPA/GOlc” | 4.12 | 3.89 | 3.75

_ e , , _ w PDA/GOH1a* | 4.50 | 4.31 | 4.33
exotermicas. En los modos de adsorcion disociativa, el atomo de H de las moleculas deshidrogenadas se| | ppa/conib®| 6.69 | 6.59 | 6.43 >
combina con el hidroxilo del GO para generar una molécula de agua, dejando pristina la superficie del grafeno.| |y PDA/GOH1bP | 4.50 | 4.83 | 4.41 FSSEREP PP
Este Proceso sOlo se observa en los casos G(OH)l_b/D y G(OH)l'C/D En efecto’ mientras que la molécula Zl PDA/GOH]C'; 6.10 6.11 5.88 Figura 2.2 Vista lateral de las geometrias de adsorcion del sistema NDA/GO
PDA se disocia en ambos casos y la molecula ZDA se disocia solo en G(OH)1-c/D, segun procesos ; PD?,SﬁSCG’g::A :']7; g'ég g'gi
exotérmicos, las moleculas DPDA y NDA so6lo muestran adsorcion disociativa en el caso GO1-c/D: DPDA en| ¢ Drba/GO1bA | 4.46 | 3.96 | 4.20
forma exotérmica, mientras que NDA endotérmica. Se observa, entonces, que tanto ZDA como PDA resultan| ([ d° DPDA/GO1c* | 4.57 | 3.97 | 4.24
- ’ 5 - o - - 1 D
ser las especies mas favorecidas para la reduccion de los grupos hidroxilo del GO. e DPDA/GOICc” | 4.57 | 4.10 | 4.35
En la Tabla 2 g h | | di | ==l , de | lécul f' DPDA/GOH1a*| 4.12 3.93 4.03
n la Tabla 2 se pueden observar las alturas correspondientes a los principales atomos de las moleculas| | ;—pppa/GonTA| 4.06 | 3.96 | 4.27
adsorbidas, los cuales estan destacados en la Fig. 1-a. Tanto las distintas formas de DA y sus especies| ||h' DPDA/GOHIc*| 4.59 | 3.98 | 4.27
- , . ' D
deshidrogenadas, como la molécula de agua generada en el proceso, se encuentran orientadas de manera que| | PPPA/GOHICT] 4.58 | 3.98 | 4.25
,rL -y . . . . Sr . . . - Tabla 2. Alturas, respecto al plano, de los principales <L <
aparecen multiples puentes de hidrogeno intensidad intermedia o debil, llegando incluso a poder identificarse| | aomos de Ias distintas formas de DA adsorbidas sobre 0B ékg oD {JQ
hasta dos o tres puentes de hidrégeno. diferentes substratos de GO.
En la Tabla 3 se puede ver la carga atbmica que adquieren las distintas especies de DA luego de la adsorcion. - Qe
., . .. , i itio

En el caso de la adsorcion asociativa, tanto en GO1 como en G(OH)1, la carga de la molécula adsorbida es _{ NDA | ZDA |PDA} DPDA

., -, . - - GOl1a™ | 0.02]0.32]0.74| 0.13
mucho mayor parz_gl ZDA)_/ PDA en comparacion con DPDA y NDA. En el caso de la adsorcion dl_souat_lva, la o1 007103810731 01z
carga de las especies deshidrogenadas de DPDA, NDAYy ZDA en GO1-¢/D y G(OH)1-c/D es negativa mientras GO1b°| - ]0.40[0.31
que la de PDA es positiva. Notese el déficit de carga electronica en la molécula adsorbida en los casos de ZDA gg:c’; ‘g-‘]’g 00-2]4] g-?z ‘g-‘]’g
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y PDA en GO1-c/A. En el caso de ZDA, la transferencia al substrato es menor pero se puede observar una gran conia*l 001102910751 005
reorganizacion interna de la carga en la molécula de ZDA. Por otra parte, en los casos de ZDA adsorbida GOH1b*| 0.05 [ 0.31 [0.53] -0.05

- - .- ; = / - Dl _ -

disociativamente en GO1-c/D y G(OH)1/D, se observa el exceso de carga electronica en la molécula adsorbida GOHTb 0.18
: : : ; GOH1c*| 0.07 | 0.32 [0.59] 0.07
deshidrogenada. De forma general, y como consecuencia de la transferencia de carga entre la molecula CoH1cPl-0.121~0 18I0 12| —0.22
adsorbida y el substrato. es de esperar una interaccion electrostatica entre ambas. Tabla 3. Cargas atomicas de las distintas * -
S EB eI ERES Figura 2.4 Vista Iateral de las geometrias de adsorcion del sistema DPDA/GO

* Se observan adsorciones tanto asociativas como disociativas para DPDA, NDA, ZDA 'y PDA sobre GO1 y G(OH)1.

* La adsorcion disociativa sobre GO1 implica la formacion de un grupo hidroxilo, mientras que aguella sobre G(OH)1 implica la eliminacion del grupo hidroxilo.

_as moléculas de ZDA 'y PDA, tanto en forma asociativa como disociativa, poseen mas actividad adsortiva que las de DPDA y NDA.

* La mayor actividad adsortiva de ZDA 'y PDA en comparacion con aquella de DPDA Yy NDA, se puede relacionar con una mayor transferencia de carga hacia el substrato.

Conclusiones .
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