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RESUMEN

El presente trabajo se enfoca en el estudiictede la interaccion de los fulerenog C
y Cgo Y nanotubos de silla (5,5) y zigzag (10,0) cond6samino acidos que ocurren en la
naturaleza. Una ventaja general de los fulerenbsesdos SWNT’s es que poseen mayor
especificidad con otras moléculas.

Interacciones de amino acidos con nanotulbesign guiarnos hacia soluciones muy
interesantes para interacciones biologicas e ittemaes moleculares especificas. Hemos
elegido dos nanotubos para interactuar con los Guidos. La eleccion de especies de
silla (5,5) y zigzag (10,0) tiene que ver con ahtede que estas especies moleculares son
experimentalmente viables.

Las interacciones fulereno/nanotubos-amino &cpleeden ser de gran interés biologico
como resultado de las entalpias de reaccion. Nassafirmamos que las diferencias en las
interacciones son significativas y pueden estacthmente relacionadas con la naturaleza

guimica de las propiedades geométricas de losdties fulerenos.



ABSTRACT

Our work focuses on the theoretical study ofititeraction between the fullerene species
Cso and G and two different nanotubes, the armchair (5,%) zigzag (10,0) with the 20
naturally occurring amino acids. A general advaatafjthe fullerenes over SWNTSs is its
specificity with other molecules.

Interactions between amino acids and nanotuddesead us towards interesting solutions
for biological and specific molecular interactioMe have chosen two nanotubes for the
interaction with the amino acids. This decision waade based on the experimental
feasibility of the (5,5) and (10,0) species.

The interactions fullerene/nanotubes-amino acals be of great interest for biological
applications as a result of the enthalpies of reactWWe assert that the interactions present
significant differences and could be directly rethtto the chemical nature of the

geometrical properties of the different species.



CAPITULOI

TEORIA DFT.

ANTECEDENTES Y AVANCES

l.1. INTRODUCCION

Las aproximacioneab initio, las cuales son primordiales en la Quimica Cuamticecen
una prescripcion para calcular propiedades densesteeales con el Hamiltoniano correcto
y sin incluir datos experimentales mas que constaritsicas fundamentales. Se ha
demostrado que estos métodos funcionan para uma \gmaedad de sistemas, cuya
descripcién también se ve afectada por las funsidieebase utilizadas. El Unico problema
es que para sistemas mas grandes que hidrégenolasmmléculas H---X los calculos
involucrados para obtener resultados exactos freeoeente son impracticos. Escoger el
método adecuado para tratar cada sistema es dsi pmmplicado. No obstante, aun
sabiendo cémo calcularlo, no tenemos el poder ctanjfmnal para hacerlo (probablemente
faltan muchos afios para lograr esto, a pesar ogirgso espectacular de la tecnologia
computacional). Por este motivo, la investigaciontemporanea en métodos tradicionales
ab initio se preocupa principalmente por mejores aproximasioa un método
completamente CI, o expansiones de orden infimjteg darian resultados confiables de
buena calidad con un esfuerzo computacional ratendimdavia, los calculos mas
prometedores de Cumulos Acoplados (CC) y de Espsrtivo Completo SCF (CASSCF)
escalan a mas de la quinta potencia en tamafio at@lgcson impracticos para moléculas

gue contienen decenas de atomos [1,2].



La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)aleula la funcién de onda molecular,
sino que se basa en la densidad electronica. bkégat®d-T seria exacta en principio Si
sabemos coOmo derivar las relaciones necesariase edgnsidad y energia.
Desafortunadamente, los funcionales de la eneggiarelacionan la densidad electronica
con la energia se desconocen, y no hay ningunarengeeeral para que den resultados
mas exactos aparte de tratar nuevos y juzgar giladabor los resultados. Sin embargo,
DFT provee una esperanza para que un método de esnael tamafio como’n el peor
de los casos y posiblemente linear para molécufess grandes [3]. Asi que se usa con el
espiritu del Prof. Slater, es decir (sobre su nmeda): ¢ Quieres calcularlo, o quieres que
sea exacto? Los resultados de DFT en muchos casagprendentemente buenos si uno
toma en cuenta las aproximaciones burdas en queadgle ellas se basan. Por ejemplo,
los célculos de Densidad de Espin Local (LSD) danaresultados muchas propiedades
moleculares que son de calidad comparable con w&aidinitio de orden mas alto, no
obstante, LSD supone que los electrones en lascolagse comportan como un gas de
electrones uniforme. Mas aun, los métodos DFT &etemente proveen una respuesta
confiable para casos en que son especialmenteiladifide tratar con métodos
convencionalesab intio, como por ejemplo, metales de transicion. Por tadwo, fallan
frecuentemente, por ejemplo en sistemas con tramgfia de carga. El hecho de que mas y
mas paquetes ab initio proveen opciones para o&lddFT es una sefial de tiempos de
cambio e indican que aun los opositores mas vigsrds este método ven que es sélo otra
manera de hacer las cosas. Por el otro lado, DFpFiecipio solo puede aplicarse al estado
basal, y hay pocas esperanzas de que pueda esendkrmanera practica a estados

excitados de una manera directa en el futuro cerggn



I.2. ANTECEDENTES TEORICOS
1.2.1. LA ECUACION DE SCHRODINGER

Desde el comienzo de la mecanica cuantica Haeésgn Born y Jordan en 1925, y
Schrodinger en 1926, realizaron basicamente dosxiapsciones en competencia para
encontrar la energia de un sistema de electrormssptimeros trabajaron en la teoria de
atomos y sus transiciones conocida como mecanitiéciakl Ellos descubrieron que la ley
para probabilidades combinatorias en mecanica icaamta completamente diferente de la
teoria clasica de probabilidades. Por otro ladaedsia de Schrodinger combind aspectos
de particula y onda de los electrones, enfatizdadwopiedad de onda al introducir una
“funcion de onda”, que es una funcién de espacitempo que obedece la ecuacion
diferencial llamada ecuacién de Schrddinger.

El Gltimo objetivo de la mayoria de las aprox@éimaes quimico cuanticas es la solucién —
aproximada— de la ecuacion de Schrodinger indepetaldel tiempo no relativista

—

AW, (%, %y, %y R R Ry )= E W (R, % X RUR, R, ) (122000)

Donde H es el operador Hamiltoniano para un sistema miseaque consiste de M

ndcleos y N electrones en la ausencia de campatrieds y magnéticosH es un

operador diferencial que representa la energih tota

A=-13m2-15 L 9 Za,$5 1 95 Zals (g5 9
24 244 M, . _ 2 R

Donde A, B abarcan los M nucleos e i, j denotanNosglectrones en el sistema. Los

primeros dos términos describen la energia cinétlealos electrones y nucleos,

respectivamente, donde el operador Laplaci@(se define como una suma de operadores

diferenciales (en coordenadas cartesianas)



2 _ 0° 0° 0°
a~ 5,2 + 2 + 2
ox; Oy, 0z

q q

(1.2.1.3)

y Ma es la masa del ndcleo A en multiplos de la masardelectron. Los 3 términos
restantes definen la parte potencial del Hamiltomiay representan la interaccion
electrostatica atractiva entre el nicleo y lostetees y el potencial repulsivo debido a

interacciones electron-electron y nucleo-nuclepeaesvamente. R(y de manera similar

Ry) es la distancia entre las particulas p y q, Qe =[f, — 7|

W (79,7(27 ..... Xy R, ﬁzﬁm) representa a la funcion de onda del i-ésimo eslatlsistema,
que depende de las coordenadas espacialds BN las N coordenadas de esff} de

los electrones, que colectivamente se denotan c{&n}oy las 3M coordenadas espaciales

del m]cleo{F}}. La funcion de onda&¥, contiene toda la informacion que puede conocerse

posiblemente sobre el sistema cuantico a la manalnkente, Ees el valor numérico de la

energia del estado descrito pér.

De acuerdo con la aproximacion de Born-Oppenéeios nlcleos permanecen fijos en
el espacio y no se mueven, su energia cinéticeresycla energia potencial debido a la
repulsion nucleo-nucleo es meramente una const@otetanto, el Hamiltoniano completo

se reduce al Hamiltoniano electrénico
N 1 ) N M N N 1 A A A
H yee =—§ZDi _ZZ_A+ZZF =T +V_ +V, (1.2.1.4)

La solucién de la ecuacién de Schrodinger céh, es la funcién de onda electrénica
Y, VY la energia electronica. ke W, depende de las coordenadas electronicas, mientras

gue las coordenadas nucleares solo participan qmmametros y no explicitamente en



Y,.. La energia total & es entonces la suma deeEy el término de la repulsion

constante,
M M
E =YY 2% e, (1.2.1.5)
a1BA Tag
H, W, =E, Y. (1.2.1.6)
y
Etot = Edec + Enuc (|217)

Las eigenfunciones deben ser fisicamente aceptalpi@sa sistemas finitos:
1. deben ser funciones continuas,
2. deben ser al menos doblemente diferenciables,
3. su cuadrado debe ser integrable,
4. deben tender a cero en el infinito (para sistenmés$).
Una vez que la funcior¥ (o su aproximacion, i.e. en el caso en que la@gnade

Schrodinger se resuelve solo aproximadamente) secep la energia correspondiente
puede calcularse como un valor esperado del Har@ho H.

. :<‘<“LH|L”>’> (1.2.1.8)

La funciobn de onda¥ no es observable. Una interpretacion fisica saledp estar
asociada al cuadrado de la funcion de onda tal que
- o= = 2 = = =
W%y, Ry v Ry )| O AR .. O (1.2.1.9)
Representa la probabilidad de que los electrorigs..]JN se encuentran simultaneamente

en los elementos de volumedxdX,....dX, . Debido a que los electrones no pueden



distinguirse, esta probabilidad no debe cambidasicoordenadas de cualesquiera dos

electrones (aqui i, j) se intercambian,
W(R, Ry Ry Xy e Xy )| =P[R Ry Ko, % % )| (1.2.1.10)

Un principio muy importante de la mecanica cuanseallama principio variacional o
teorema variacional que da como resultado un mgmétodo variacional). Se descubri6 a
principios de la historia de la mecéanica cuantiEaprincipio variacional afirma que si
tomamos una funcién de ondd® (por ejemplo, una aproximada) para un sistema y
calculamos el valor esperado de la energia, est@ji@nsera mas alta o igual a la energia

del estado basalyfpara este sistema [5-7].

_(WHw) L (WolH[ W)
E_<qJ|LIJ> > E ) (1.2.1.11)

1.2.2. FUNCION DE ONDA

El primer intento exitoso para derivar funciomkEsonda aproximadas para atomos fue
ideada por Hartree [8]. En esta aproximacion laifum de onda de muchos electrongs
es aproximada por el producto de funciones monwélacas ® para cada uno de los N
electrones:

W(R,, Ry yeeren Xy ) = Dy (%) P, (K)o D (X ) (1.2.2.1)

Necesitamos definir un subconjunto adecuado, qec®funa aproximacion fisicamente
razonable a la funcion de onda exacta. En el esguentartee-Fock, la aproximacion mas
simple se aplica a la funcién de onda multi-elett#. Consiste en considerar a la funcién
de onda de N-electrones como un producto de N daesi de onda monoelectronicas

X.(X). A este producto normalmente se le refiere conteraignante de Slate o, :

10



1 . _ -
CDSD _mde{Xl(xl)Xz(xz)""XN (XN )} (|-2-2-2)

XX)=d(()o(s) ,0=a,p (1.2.2.3)
Las funciones de espin tienen la importante pregiede que son ortonormales. Por
conveniencia computacional, normalmente se escodetales de espin ortonormales. En
ausencia de un campo externo y al usar la aproxdmade Born-Oppenheimer [9] el

Hamiltoniano exacto del sistema:

A A

HA =Telec + nucl +\7nn +VAee +VA@<I (|224)

tot
toma la siguiente la forma:

=T, +V,, +V, (1.2.2.5)
Ahora que hemos decidido la forma de la funcidnodda el siguiente paso es usar el
principio variacional para poder encontrar el mejeterminante de Slater, i.e. @l

particular que dé como resultado la mas baja emergh Unica flexibilidad en el
determinante de Slater esta dada por los orbitlesspin. En la aproximacion de Hartree-

Fock los orbitales de espify,} ahora se varian bajo la restriccion de permanecer

ortonormales tal que la energia obtenida del détamte de Slater sea minima

E,e = min E[og] (1.2.2.6)
Eyr = (o] ¢w>:ZN:(i‘ﬁ|i)+%ZN:i(ii|jj)—(ij|ji) (12.2.7)

donde
(i\ﬁ|i):j)(i*(xl){—%mz —if—*\}m (%,)d%, (1.2.2.8)

Define la contribucién debido a la energia cinéyi¢a atraccion electron-ndcleo y

11



(il 15) =[] L I =y, %) ook, (12.2.9)

r12
(31)= [ o6 (%) X ()2 x, (), (), (:22.10)

son los integrales de Coulomb y de intercambiopeesvamente, que representan la
interaccion entre dos electrones, como se disautm&s detalle a continuacionyfEes
obviamente un funcional de los orbitales de esfiy;, =E[{)(i }] Por tanto, la libertad
variacional en esta expresion es la eleccion derlugales.

fx. =ex, i=12,......N (1.2.2.11)
Estas N ecuaciones son ecuaciones de eigenvala@sie los multiplicadores

Lagrangianose, son los eigenvalores del operadbr & tiene la interpretacion fisica de

las energias de orbitales. El operador de Fbads un operador definido como:

~ 1, wz, .
fi=-=07-> =2 +V, (i) (1.2.2.12)

I
2 A Tia
Los primeros dos términos son la energia cinétida gnergia potencial debido a las

atracciones electron-nucleoy(i) es el potencial de Hartree-Fock, que es el rmad

repulsivo promedio que sufre el i-ésimo electrobidie a los N-1 electrones restantes. Por

. 1 I
ende, el operador de repulsion de dos electrenesn el Hamiltoniano es reemplazado por
r.
J

el operador simple de un electron,s\(i) en donde la repulsion electrén-electron se toma

en cuenta solo de manera normal. Explicitamentg Yene los siguientes dos

componentes:

Vi (3=, (%) - K, (%) (12.2.13)

J

12



El operador de Coulomh], se define como:

3,00 =[x, (%) 1, (.2.2.14)

r12
Este operador y el potencial correspondiente somrdaados locales. El operador de
intercambio, K no tiene una interpretacion clasica y sélo puesfeidse a través de su

efecto al operar en un orbital de espin:
- . . * 4 1 — — —
K () () =X (Re) = X, (o) 8% (%) (1.2.2.15)
12

Este operador y el potencial de intercambio comedignte se llaman no locales.

1.2.3. CORRELACION ELECTRONICA
Debido al principio variacional, 4= es necesariamente siempre mayor que el estado de
energia basal exactg EEomo parte de la aproximacion Born-Oppenheimegespreciando
los efectos relativistas). La diferencia entre £stas energias es llamada la energia de

correlacion,

EXF =E, -E,, (1.2.3.16)
E. es una cantidad negativa porqueyEE.<0 Y |E,|>|E,:| y es una medida del error

introducido a través del esquema de HF. El desaradl método para determinar la
contribucion de la correlacion de manera precigdigiente todavia es un area altamente
activa en la quimica cuantica convencional. La etadion electronica es causada
principalmente por la repulsién instantanea detelees, que no es cubierta por el
potencial de HF efectivo. La repulsion electréorciltin es muy grande, provocando que

Enr sea mayor quecEEsta parte de la energia de correlacion estatdimente conectada

13



con el término — que controla la repulsién electron-electréon enHamiltoniano.
r12

Normalmente se llama correlacion electronica diganpiorque relaciona los movimientos

actuales de los electrones individuales y se cogoeees un efecto de corto alcance. La
segunda contribucion principal &. es una correlacion no dinamica o estatica. Se

relaciona con que en ciertas circunstancias eflmetante de Slater del estado basal no es
una buena aproximacion al verdadero estado baseju@ hay otros determinantes de

Slater con energias comparables.

1.2.4. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD-ANTECEDE NTES
Por muchos afios, el uso de la densidad elec&d@umo descripcion fundamental del
sistema se baso6 en la intuicion. La densidad électt depende soélo de x, y, z. Puede
haber dos densidades para sistemas de espin pdtgrigno para electrones con espin

positivo o (r) y uno con espin negativp (r @n contraste con la funcién de onda con

muchas particulas que depende en todas las codateda todas las particulas, i.e. para N
electrones, depende de 3N variables (o 4N si sat@ws espin). El hecho de que las
propiedades del estado basal son funcionales denisidad electronica(r) fue probado
por Hohenberg y Kohn [10] y provee el marco tediiésico para los funcionales de la
densidad modernos. Mas especificamente, de acwartBorema probado por ellos, la
energia total del estado basal de un sistema @hgwir puede escribirse como un funcional
de la densidad electrénica y esta energia es migiit@adensidad es una densidad exacta
del estado basal. El teorema HK es una pruebaideeesia de tal funcional, pero no hay

prescripcion para construirlo. Si conociéramolanf de este funcional exactamente, y si

14



no fuera complicado, la quimica cuantica serialabar terminada. Desafortunadamente
no conocemos la forma exacta del funcional de émeEs necesario usar aproximaciones
en cuanto a las partes del funcional en relacida energia cinética y aproximacion de
densidad local (LDA) que conduce al término derlargia cinética [7,13,14] de Thomas
Fermi [11,12] y el término de intercambio de Dif48,16]. El funcional correspondiente se
llama energia Thomas-Fermi-Dirac. Como puede vestes desarrollos no son recientes y
fueron paralelos al trabajo realizado en las apmagiones de funcion de onda. Pero, por
otro lado, las mejoras del método Thomas-Fermidiea un verdadero método del
funcional de la densidad, ya que todos los compesette la energia se expresan via la
densidad por si sola, sin usar funciones de ondaubhas particulas. No obstante, parece
gue no hay manera de evitar funciones de onda lenl@s moleculares y para calculos
exactos ellos tienen que usarse como un paso deonasgre la energia y la densidad. Por
ejemplo, la teoria de Thomas-Fermi no predice Iokoces quimicos. Esto es una
consecuencia de que el término de la energia cinékéctronica esta asociado a un sistema
de electrones no-interactuantes en un gas de axlestrhomogéneo, lo cual es una
aproximacion burda y debido a que este términoeesutina importancia en los célculos
cuanticos es una fuente importante de error. Adegnésla descripcion de interacciones
electrén-electrén es clasica y por tanto no tomacuenta fendmenos cuanticos como el
intercambio. Por otro lado, métodos que impleméntaoria del funcional de la densidad
“pura” son muy utiles en estudiar la fase soélidancue fallan en dar resultados
significativos para sistemas moleculares como p@mgo, en conductividad. EI
predecesor de las aproximaciones quimicas modeteaBFT fue indudablemente el
método de SlateKa formulado en 1951 [17-20]. Se desarroll6 como@lhuaproximada

a las ecuaciones de HF. En este método, el intéioade HF es aproximado por:

15



%
Evlp, &J%”%j Jlerem) +plar (12.4.2)

La energia de intercambi¥a dada, es un funcional de densidades para esp’ﬁvpds)

y espin negativdi) y contiene un parametro ajustalate Este parametro fue optimizado
empiricamente para cada atomo de la tabla perigti®;a21-22] y su valor estuvo entre
0.7-0.8 para la mayoria de los atomos. En el capectl de un gas de electrones

homogéneo, su valor es exactamente 2/3 [23].

1.2.4.1. TEOREMAS HOHENBERG-KOHN

El campo de la rigurosa teoria del funcional laledensidad naci6 en 1964 con la
publicacion del articulo de Hohenberg y Kohn [Hl]os probaron lo siguiente:
|. Cada observable de un sistema estacionario noecénantico (incluyendo la energia)
puede calcularse, en principio de manera exactastiedo basal de la densidad, i. e., cada
observable puede escribirse como funcional derlgidad basal.
II. El estado basal puede calcularse, en principi@actamente, usando el método
variacional involucrando sélo la densidad. Los e¢ewas originales se refieren al estado
basal independiente del tiempo (estacionario), psroestan extendiendo a estados
excitados y a potenciales dependientes del tie@¥o Estos teoremas se derivaron por una
I6gica bastante original. Con la aproximaciéon denBOppenheimer, el estado basal del

sistema de electrones es un resultado de las @osgide los ndcleos. En este

Hamiltoniano, la energia cinética de electron‘@@ ¢ la interaccion electrén-electréﬁeg)
se “ajustan” al potencial externo (i.e. como residtde los nt]cleos)fext. Una vez que se

tiene \7ext, todo lo demas, incluyendo la densidad electrégwa simplemente se ajusta

16



para dar la energia total del sistema mas bajdlpo&l potencial externls?ext es el unico
término variable en esta ecuacién y todo lo demégemde indirectamente de él.
Hohenberg y Kohn hicieron una pregunta mas intaetesajue es bastante opuesto a la

I6gica tradicional: YZ@« esta determinado Unicamente por el conocimientta dkensidad

electronicap(r) ? ¢Hay un mapeo preciso ger) ::1\79(t ? La respuesta a esta pregunta es:
Si! De hecho, el mapeo es exacto con una constarda)o podria cambiar nada, ya que las
ecuaciones de Schrodinger céh,.y H, + const da como resultado exactamente las
mismas eigenfunciones, i.e., estados (no es féciprdbar basandonos en la propiedad
lineal del Hamiltoniano), y las energias simplereese escalan por el valor de esta
constante. Note que todas las energias se conGkenan una constante, que establece el
marco de referencia. ¢ Por qué es tan importardgesgunta? Porque, si esto es verdad, el
conocimiento de la densidad provee una informataéad sobre el sistema y formalmente,
si conocemos la densidad, conocemos todo lo quedragonocer. Ya qu@(r) determina

el nUmero de electrones,N:

N ={p(r)dr (1.2.4.1.1)

y p determina a?ext, el conocimiento de la densidad total es tantoccehrde W, i.e. la
funcion de onda que describe el estado del sistEit@s lo demostraron a través de una
contradiccion:

1. Suponga que tenemos un estado basal exactedgaw (r),

2. Suponga que el estado basal no es degeneadm®lo hay una funcion de onda para

este estado, a través de los teoremas HK puededexse para estados degenerados

[25,26].
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3. Suponga que para la densidad(r) hay dos potenciales externos posiblfé&: y \76')(“
que obviamente produce dos Hailtonianos distintds;, and H,.,, respectivamente.
Estos producen dos funciones de onda distintas phrastado basal¥ and W',
respectivamente cuyas energias correspondiente&seW|H |W) yE, :<lP"H ‘LIJ> ,
respectivamente.

4. Ahora, vamos a calcular el valor esperado pHracon el HamiltonianoH y usar el

teorema variacional:

By <(WIH[W)=(W]H |W)+ (WlH-H[W)=E, +[ o) Vo -V Jor  (.24.1.2)
5. Ahora vamos a calcular el valor esperado pgdraon el HamiltonianoH y usar el
teorema variacional:

Ey <(WH [ W)=(WH W)+ (WH - H|W)=E, +[ oo, V. o (.2.4.1.3)

6. Al sumar las ecuaciones (2.4.1.2) y (2.4.1.3¢dmos:
E, +E, <E, + E, (.2.4.1.4)
Y nos lleva a una contradiccion. Desde ahora, camos quep(r) determina N y\7m,

también determina todas las propiedades del edtasial, incluyendo la energia cinética
electronica T y la energia de interaccion entre electrongs Me., la energia total del

estado basal es un funcional de la densidad casigagntes componentes:
Elp]=T.[o]+ Ve [o] + Vel (1.2.4.1.5)

Ademas, HK agrupo a los funcionales juntos quersspuestas pang,, [,0] X

Elo]=Ve. [o]+ Fuc[o]= [ o(Vee (1 dr + Fyy [0] (1.2.4.1.6)
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El funcional Frx opera solo en la densidad y es universal, i.do8ua no depende del

sistema en particular (note que N densidades rempieses dan un valor integrado de N y
la informacién sobre el nimero de electrones puddenerse facilmente de la densidad
misma). El segundo teorema HK provee el princi@gdacional en la representacion de la

densidad electronica(r) . Para una densidad de pruebé&) tal que po(r)=0 y para la
quejﬁ(r)dr =N,
E,<E[7] (1.2.4.1.7)

donde E[ﬁ] es el funcional de la energia. En otras palalsids, densidad representa el
correcto numero de electrones N, la energia talautada de esta densidad no puede ser
menor que la energia verdadera del estado basalu&mo a las condiciones necesarias
para este teorema, todavia hay controversia abcesple la representacion de la densidad.
La N-representacion, i.e. el hecho de quelale prueba tiene que sumar N electrones es
facil de lograr por un simple reescalamiento. Segasa automaticamente qu&((r) se
podria mapear a alguna funcién de onda [27-30]gé&sedo que la densidad de prueba
también tiene la representacion ¥g, (normalmente denotado en la literatura como v-
representacion). Levy [31] y Lieb [29] han mostragiee hay algunas densidades de prueba
“razonables”, que no son las densidades de estadal Ipara cualquier potencisl,,
posible, i.e. no mapean a ningun potencial extefates densidades no corresponden por
tanto a cualquier estado basal, y su optimizac@uwana conducir al estado basal. Mas aun,
durante la minimizacién de energia, podriamos egaifnos y quedar estancados en alguna

densidad de estado basal v-representable, el piongariacional para la densidad es

facilmente demostrado, ya que cada densidad ddaraedefine al Hamiltoniand—?dec.
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Del Hamiltoniano podemos derivar a la funcion ddaoW correspondiente para el estado
basal representado por este Hamiltoniano. De agwargrincipio variacional tradicional,
esta funcién de ond& no sera un estado basal para el Hamiltoniano id&nsa real
Hy.:
P - Hye - B:(WH|®) =E[p]=E[0,]=E, (1.2.4.1.8)

Donde p,(r ) es la verdadera densidad del estado basal demmsisteal. La condicion del

minimo de energia del funcionaiE[p(r)]: 0 necesita restringirse por la N-representacion

de la densidad que se optimiza. El método de Lggrde multiplicadores indeterminados
es una aproximacion conveniente para los problefeasinimizacion restringida. En este
método representamos restricciones de tal manerawqualor es exactamente cero cuando
se satisfacen. En nuestro caso, la restriccion-tephesentacion puede representarse como:
restriccion = [ p(r)dr =N =0 (1.2.4.1.9)
Estas restricciones luego se multiplican por conietaindeterminadas y sumadas a una

funcion minimizada o funcional.
E[o(r)]- ,u“,o(r)dr - NJ (1.2.4.1.10)
Donde ¢ es un multiplicador de Lagrange aun indeterminadaora, observamos el

minimo de esta expresion con el requisito de quelifarencial sea igual a cero (una

condicion necesaria de un minimo).
SElo)]- 1] p(rydr - Nf}=0 (1.2.4.1.11)

Resolver esta ecuacion diferencial nos da una fpesm para encontrar un minimo que

satisfaga la restriccion. En nuestro caso, nosummnd.:
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E[p()] - o[ p(r)ar}=0 (1.2.4.1.12)

Ya que i y N son constantes. Usando la definicion del diferal del funcional [27]:

F[f +J]—F[f]=d:=j%d‘(x)dx (1.2.4.1.13)

Y debido a que los signos del diferencial e integu&den intercambiarse, obtenemos:

I%Jp(r)dr —yj dp(r)dr =0 (1.2.4.1.14)

Ya que la integracion es con la misma variablesynidsmos limites, podemos escribir las

dos expresiones dentro de una sola integral.

f{% _ y}gp(r)dr -0 (12.4.1.15)

Que provee la condicion para la minimizacion ragida y define el valor del
multiplicador de Lagrange en el minimo. Tambiéregpresa aqui mediante un potencial

externo de la ecuacion (1.2.4.1.6):

_ElpO] g (y.4 Fec (o) (1.2.4.1.16)

Y7,
p(r) 9o(r)
La teoria del funcional de la densidad da una abim firme del potencial quimicq:, y

conduce a varias conclusiones importantes [27].

1.2.4.2. METODO DE KOHN SHAM
Las ecuaciones anteriores nos dan una preggripara minimizar energia al cambiar la
densidad correspondiente. Desafortunadamente, peeg&n en relacion a la energia
cinética para la densidad no es conocida con latiexa satisfactoria. Las expresiones

actuales, aun aquellas mejoradas de la teoria dend$iFermi, son bastante burdas e
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insatisfactorias para atomos y moléculas en paaticRor otro lado, la energia cinética se
calcula facilmente a partir de la funcién de ordfajo que se conoce. Por esta razén, Kohn
& Sham [33] propusieron un método ingenioso de rcdamafuncion de onda con la
aproximacion de densidad. Ellos dividieron el foneil de la energia total en las siguientes

partes:
Elp]=T, [p]+ﬂ7m(r) W, (O)]p(r dr + E[o] (1.2.4.2.1)

donde TO[,o] es la energia cinética de los electrones en denssque tiene la misma
densidadp como el sistema real, pero en el que no hay icteraes electron-electron.

Esto frecuentemente se llama un sistema con ehastroo-interactuantes, pero puede ser

un malentendido, ya que los electrones todaviaacii@an con nucleos.

Ve (1) = rp,(i?| dr’ (1.2.4.2.2)

Es una interaccion de Coulomb pura (“clasica”) enélectrones. Incluye la auto-

interaccion explicitamente, ya que la energia spoediente es:

Eaeel0] =] wdrdw (1.2.4.2.3)

Y representa la interaccion ge consigo.\?ext(r) es el potencial externo, i.e., el potencial

gue viene de los nucleos:

V=Y 4 (1.2.4.2.4)

El dltimo funcional de la energid,. [o], llamado de correlacién y de intercambio, esta
definido por esta ecuacionk, [,0] incluye todas las contribuciones de energia quseno

tomaron en cuenta por los términos anteriores, i.e.

22



-intercambio electronico

-correlacion electronica, ya que muchos electrooesteractuantes necesitan correlacionar
Sus movimientos.

Suponga por un momento, que conocemos este fuhaenk energia razonablemente
bien. De manera similar como se realiz6 para la@bén que define al potencial quimico

(2.4.1.16) debemos aplicar el principio variacionabtenemos:

_Elpm)] _Nlem] Ly g+ Esclo®] (.2.4.25)
ao(r) dpr)y 3o(r)

Hay otro truco que puede realizarse con esta gmaci

_Elpm] _Nle0] (1.2.4.2.6)
Jp(r) )

Donde incluimos todos los términos, excepto nuestrargia cinética electrénica no

interactuante a un potencial efectivo que depeede d
Vigr (1) =Vigq (1) + Vg (1) + Ve (1) (1.2.4.2.7)

Donde el potencial de correlacién y de intercamé@odefine como una derivada del

funcional de energia de correlacion y de intercambi

SEclo(n)]

Vie(r) = (1)

(1.2.4.2.8)

La forma de la ecuacion (1.2.4.2.6) pide una sodlugomo ecuacién de Schroédinger para

particulas no interactuantes:
[—%Df +V, (r)}qbi“(r) =g ®, (1) (1.2.4.2.9)

Es muy similar a la eigenfuncion del método de téarfock con una diferencia, es mucho

mas simple. El operador de Fock en la ecuacionesmnel potencial que es no local, i.e.
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diferente para cada electrén. El operador de KdiarSdepende solo de r, y no sobre el

indice del electron. Es lo mismo para todos lostelaes. Los orbitales de Kohn-Sham,
@ *(r), que son faciimente derivadas de esta ecuaci@uepusarse inmediatamente para

calcular la densidad total:
N 2
p(n =3 [orsm)] (1.2.4.2.10)
i=1

Que puede usarse para calcular el potencial mejo?gfc(r), i.e., conducirnos a un Nuevo

ciclo de campo autoconsistente. La densidad tanphiéde usarse para calcular la energia

total de la ecuacion (1.2.4.2.1), en la que la giaeminéticaTO[p] se calcula de los orbitales

correspondientes, en vez de la densidad misma:

1 N
T,[0] :Ez<q>fs 0?7 | o) (.2.4.2.11)
i=1
Y el resto de la energia total como:
Ve [0l = [Vige (N p(r)dr (1.2.4.2.12)

En la préctica, la energia total se calcula mas@oaamente usando energias de orbitales

& como:

Elp]= igi —%H%drdr' = [Vye Mp(r)dr + Exc[o] (1.2.4.2.13)

Un malentendido popular es ver a este método coesxriggtor de electrones no

interactuantes que se mueven en un potencial dadm$ nucleos. De hecho, se mueven
en un potencial efectiv&/,, (r yue incluye la interaccion electronica, aunqueude
manera artificial. Aunque esto es mas filoséfice disico, cuando vemos la forma de

\76,rf (r), que en las ecuaciones de Kohn-Sham toma un papgbotencial externo”, la
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interaccion electrén-electron es reemplazada pamtéaaccion con un medio que incluye
efectos de esta interaccion. Este medio, de hedugeea la interaccion entre electrones, lo
gue se vuelve evidente por el hecho de que lo goesita sumarse a&s positivo, i.e., los

“electrones no interactuantes” se mueven mas lemttgue los reales, que si interactdan.

1.2.4.3. IMPLEMENTACIONES DEL METODO DE KOHN-SHAM

La derivacion de las ecuaciones de Kohn-Sharseptados aqui son parecidos a la
presentacion original, en que la densidad eleaedno polarizada se utiliza, y los numeros
de ocupacion para los orbitales Kohn-Sham se supdwe obstante, existen extensiones
para densidades de espin polarizadas (i.e., @bidiferentes para electrones de espin
positivo y espin negativo) y para nimeros de oddpaen el intervalo de 0 a 1 [27-34].
Formalmente, los orbitales de Kohn-Sham son attegasin significado fisico. Sin
embargo, se utilizan y parece que son muy pare@dos orbitales de Hartree-Fock [35].
También, el formalismo de Kohn-Sham puede exterdar®s niameros de ocupacion en

fraccionesO<n, < 0 [27,36,37]. Las energias orbitalesson en este caso:

0E
£ =—
on,

(1.2.4.3.1)

Y una aplicacion puede ser integrar la energia-deaNN electrones, y calcular el potencial
de ionizacion. Las derivadas de energia versusnioseros de ocupacion dan otras
funciones de respuesta y pueden dar como resuligaimsas definiciones del potencial
qguimico, electronegatividad, blandura y dureza32,39]. Las primeras implementaciones
del método de Kohn-Sham fueron usando las aproximes locales de la energia de

correlacion y de intercambio. Los funcionales afaops fueron tomados de los datos en el

gas de electrones homogéneo. Hay dos variantesmé&bdo: espin no polarizado
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LDF/LDA {Funcional de densidad local/Aproximaciory) de espin polarizado LDSA
(Densidad de Espin Local) donde los argumentosigexiu las ambas densidades

electronicas,a y [. Por razones historicas, la energia de correlagida intercambio se
dividio en dos partes:
E..[o]=E,[p] + Ec[0] (1.2.4.3.2)

La energia de intercambio, y de correlacion. Eatéiqidn es bastante arbitraria, ya que el
intercambio y la correlacion tienen diferente digado que en las aproximaciones ab

initio. La energia de intercambio en LSDA fue apmmda con el resultado del gas
homogéneo de electrones dado por la ecuacion (2cbd az%. La energia de

correlacion fue expresada de la siguiente forma:

Eclol=[ p0)eclo. (1) p, (n)]er (12.4.3.3)
donde&, [,oT (Np, (r)J es la energia de correlacién de un electron egaarcon densidades
de espinp (r) and p (r). Esta funcion no se conoce analiticamente, permejera

constantemente en la base de las simulacionesicagmonte Carlo, y ajustada a una
expansion analitica [40-41]. Los funcionales losatkerivados de un gas de electrones
funcion6 sorprendentemente bien, tomando en cuguasubestiman en gran medida la
energia de intercambio (puede llegar a ser hadtd5¥é) y burdamente sobrestima la

energia de correlacion, algunas veces hasta el .180%rror en el intercambio es sin

embargo mayor que el error de corelacion en valates®lutos. Se conoce que LDSA
sobrenlaza enlaces atomicos normales y por otro, lpcbduce enlaces de hidrogeno

débiles. Intentos tempranos de mejorar los funéésnaon GEA (Aproximacion de la

26



Expansion del Gradiente), en qus,. [,0] se expandio en series de Taylor vergusy

truncd a un término lineal, no mejoraron notablet@édws resultados [42].
Funcionales que intentan corregir el LDSA paraddacion de densidad electrdnica con la
posicién son conocidos como del gradiente corregi@®GA (Aproximacion del Gradiente

Generalizada).

Es|o”, 0" |=1 (0% (r). p(r). 00" (r). DR (r))dr  (12434)
Donde a y b son espines diferentes. GGA mostrdr terggoras importantes al expandir

Eyc [,o] La expansion aqui no es una simple expansionagiT pero trata de encontrar

el comportamiento asintotico y escalamientos ctweepara la expansion que normalmente
es no lineal. Estos funcionales son llamados fretemeente no locales o correcciones del
gradiente, ya que dependen no sélo de la denssitanlque de la magnitud del gradiente
(i.e. la primera derivada) de la densidad en urntaipunto. Aunque las correcciones del
término tiene un significado historico, el sumas leorrecciones por encima de los
funcionales de la densidad probablemente ya n@msoto ya que funcionales no locales
modernos son funciones bastante complicadas erlyador de la densidad y su gradiente
son partes integrales de la férmula. Hay muchaseccones diferentes y tomara algun
tiempo para que se establezca su respectivo mésctitud y mejores dominios de

aplicaciones [43-46]. Los potenciales locales ns&&las son: El intercambio de Slater [18],
y VWN para correlacion [39]. En este trabajo naz®trtilizamos diferentes combinaciones
de funcionales de correlacion y de intercambio. m&stas combinaciones es el funcional
de intercambio de Becke 1988 (B88) [47], dado por:

o.\4/3 .2
(0?)* x5

1+ 6b,yasenh_1,yb

E5% = pLDA _ bzm b I dr (.2.4.3.5)
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con el de correlacion de Lee Yang y Parr (LYP),[d&nominado BLYP.

Por otro lado, hemos utilizado el funcional hibrBRLYP [49], definido por:

ESM" = (1- 2, - 8 JEL™" + S + A B + (L= B 4 EL” (124.36)
Donde Efxado es el funcional de intercambio de Hartree-Fockoy Valores de los
parémetro%o, a, a son 0.20, 0.72 y 0.81, respectivamente. Estosesfoeron ajustados

para obtener un buen ajuste a las energias dezaitiom molecular experimental.
Probablemente los de uso mas frecuente hoy emudia s

-Para el intercambio: B88, PW86 [50,51]

-Para correlacion: P86 [50,51], LYP, aparte derdifees funcionales de correlacion y de
intercambio, hay interés reciente en el método A@AMtodo de Conexion Adiabatica)
[52-54] para incluir al menos parcialmente el io&nbio exacto del tipo de calculo de
Hartree-Fock. u orbitales de intercambio de Kohassh Este método parece muy
prometedor pero su aplicacion es costosa. En elga=w, el calculo ACM de intercambio
exacto mediante integrales de intercambio se eschfalLa mayoria de los cédigos DFT
usan funciones de base, con una excepcion notablendorograma totalmente libre de
bases NUMOL [55]. Una variedad bastante impresitenda conjuntos de bases se utiliza.
Debido a que la mayoria de los componentes de iengegen que calcularse mediante
integracion numérica, el uso de gaussianas coagaidmo una base no es tan esencial.
Pero la mayoria de los programas las usan, ya ejumeite el reuso de un sustancial cédigo
de las técnicas ab initio bien desarrolladas. lies bonocidos deMon (57), DGauss (57), y
DeFT (un programa silimar a deMon escrito por AlSihAmant et al. y disponible de
manera gratuita [4]) todos usan funciones de basessganas. Algunos paquetes

tradicionales ab initio también incluyen opcionesaprealizar célculos DFT: ACES2 (58),
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Cadpac5 (59,60) Gaussian (Gaussian, Inc.), Sp@wieavefunction, Inc.). AMOL, que
recientemente cambi6 su nombre a ADF (AmsterdansiBeRunctional) (61) usa bases de
tipo Slater. Los conjuntos numéricos DVM (62) y DIMdsan conjuntos de bases numéricas
dadas como funciones spline para la parte radigddtte angular se toma como harmaonica
esférica).

También hay programas para sistemas extendatoe:cCorning, Crystal94 (Univ. Turin
& SERC Daresbury Lab), and Wien95 que usan LAPWd@nPlanas Linearizadas y

Aumentadas) como funciones de base.

I.3. APLICACIONES DE DFT A NANOESTRUCTURAS DE CARB ONO

En las ultimas décadas se han descubierto numrasestructuras de carbono, como lo
son los fulerenos y nanotubos. Sus propiedadeaceginarias han permitido que se piense
gue tienen aplicaciones en diversas areas debidmsaextraordinarias propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas.

En 1985 H. Kroto et. al descubrieron el fulerddg [65] y después de un afio de
encontrar otras estructuras de fulerenos obtuvietopremio Nobel de Quimica por el
importante hallazgo. Los fulerenos son alétroposcadono en forma de esfera/elipse
hueca cuya superficie esta constituida de aniko8 ¢ 6 miembros. Esto ocasiona que los

electrones se deslocalicen solo en ciertas regiones
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Esquema 1. Estructura del fulereno C60.

Mas tarde, en 1991 el microscopista electrongaljjima publicd su articulo sobre las
observaciones de los nanotubos de carbono (CNaléjropos de carbono de forma
cilindrica, delgada y larga [66]. Las formas prpates de éstos son de pared sencilla
(SWNT) o mdultiple (MWNT). La estructura de los SWNEsta definida por un vectay,,

que es combinacion lineal de dos vectores unitawpsy a,, es decir,Cy, =naj + mas,

donden y m son enteros con los cuales se hace referencs @matlwtubos comon(m).

El diametro,d, de los SWNT’s esi =s/ 7, dondes es la longitud de la circunferencia del
nanotubo,s:\c‘,h\:ax/n2+m2+nm y a es la constante reticular de los hexagonos. El

angulo de quiralidad, 6., esta definido como el angulo entre el vealgr y el eje del

nanotubo

Ch [& +
cosf; = h =1 - 2n+m

‘ChHal‘ 2/n2 +m2 +nm .

Dependiendo de, se clasifica a las estructuras de SWNT’s comoagd®d®) (ZNT), de

silla (30°) (ANT) y quirales (0°8.<30°). (Adaptado de la ref. [67]).
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Esquema. 2. obtenida de la Ref. [67] a) Reticulgrdéeno, con vectores unitariag y
dy. b) Estructuras de SWNT’s dependiendoide

El presente trabajo se enfoca en el estudiactede la interaccion de los fulerenog ¢
Cso ¥ nanotubos de silla (5,5) y zigzag (10,0) con20saminoacidos que ocurren en la
naturaleza. La seleccion de estos nanotubos edaatsiu similitud con los fulerenogd&
Cso, respectivamente [68]. Una ventaja general deftesenos sobre los SWNT es que
poseen mayor especificidad con otras moléculas.eBar razon varios trabajos intentan
estudiar aplicaciones de tales conceptos en efalise materiales novedosos [69-74].
Recientemente, ha habido mucho interés en susaejites en electrénica, ciencia de
materiales, quimica y bioquimica [75-80]. Inclugohsa propuesto que los nanosistemas de
grafeno pueden usarse en el acarreamiento de fasndabido a su estabilidad mecéanica y
guimica [81]. Se han realizado varios estudios dmoestructuras y su habilidad de
distribuir péptidos, fragmentos de ADN Yy otras anstasin vivo en sistemas biolégicos y
los resultados preliminares son prometedores [§2-85

Es interesante notar que en afos pasados seshatiado sistemas en que interactlan
especies de fulerenoggcon aminoacidos cuyas propiedades permiten sgagpn en

celdas solares. Estos estudios muestran evideexjeesimentales de que pueden formarse
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en el laboratorio especies dendriticas de ptiiina) con porfirinas y fulerenos [86a].
Célculos tedricos HF/6-31G* entre el fulereng € sus derivados canrhistidina muestran
gue las especies con anillos parecen estabilizaaeto molecular [86b].

Las estructuras de fulerenos son potencialméngortantes en el disefio de los
materiales novedosos, debido a la selectividadrémte resultante de su combinacion de
anillos de cinco y seis miembros y por consiguiemtia restructuracion electronica. En
contraste a los sistemas de SWNT, las estructiedslldrenos como 4 [87], tienen la
reactividad y selectividad adecuadas para ser iategsen aplicaciones bioldgicas.
Fulerenos mas grandes comg @enen una cavidad mayor y sus propiedades maddis
causan que la brecha HOMO/LUMO se reduzca dranmaéinte (en comparacion cogC
produciendo una mayor reactividad. Ademas, lasrfo@s mas grandes permiten que
moléculas interactuantes tengan un mayor numergrados de libertad, facilitando su
estabilizacion. La medida con la que la transfaéeede carga entre el fulerengoG los
aminoacidos se localiza en regiones especificda davidad permite energias de enlace
mejoradas.

Una de las aplicaciones reportadas en la litexags utilizar a nanosistemas de carbono
como acarreadores de carbono. Para que esto madanse, deben vencerse unos cuantos
obstaculos. El caracter hidrofébico de los fuleseno nanotubos puede cambiar al
funcionalizar al sistema con estructuras hidra8ic[88-92]. Debido a que estas
funcionalizaciones son tipicas y generalmente tigransformaciones locales que permiten
gue el nanosistema mantenga sus propiedades fisecesxduce en gran medida la toxicidad
de los nanotubos de carbono y por tanto, puedersaigie manera segura en sistemas

biolégicos.
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Los nanotubos de carbono estan constituidoamitios de seis miembros, excepto en sus
tapas. Aun en nanotubos pequefos, los anillos sam similares que en el caso de
fulerenos esféricos. Esto ocasiona que los fuleremsféricos tengan una mayor
especificidad que los nanotubos de carbono. Ereaariento de péptidos y aminoacidos
introduce varios problemas quimicos y bioquimicosredacion a las interacciones entre
péptido/aminoé&cidos y el fulereno o nanoestructdsios son estudios escasos sobre este
problema, aunque la necesidad de su estudio emt@lofes crucial y relevante. A
continuacibn mencionamos s6lo unos ejemplos expeet@es Yy tedricos.
Experimentalmente, se ha afirmado obtener nanotgbbagles en medios acuosos los
cuales se han funcionalizado con péptidos activers @plicaciones meédicas [93-95].
Tedricamente, se han realizado estudios de dindmadecular para estudiar la insercion de
péptidos en nanotubos en un medio acuoso [96,97].

Una contribucién importante a la presente ingastén es la del grupo de Csizmadia
[98a,98b], quien ha demostrado realmente la eficdel aproximaciones teéricas en las
mutaciones en puntos especificos de aminoacidds.t&snbién se ha estudiado por Liy
sus colegas [98c¢,98d] que se combinan para mdattdiidad de tales aproximaciones en
aplicaciones bioquimicas. Este trabajo previo resnfie afirmar que los fulerenos deben
interactuar con aminoacidos y actuar potencialmesimo vasijas acarreadoras de
farmacos.

Interacciones de aminoacidos con nanotub@slgru guiarnos hacia soluciones muy
interesantes para interacciones bioldgicas e ittgnaes moleculares especificas [99-105].
Hemos elegido dos nanotubos para interactuar cenatninoacidos. La eleccion de
especies de silla (5,5) y zigzag (10,0) tiene geeoon el hecho de que estas especies

moleculares son experimentalmente viables [90,B8inbién los hemos considerado con
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sus tapas para aumentar su reactividad (debida@Vatura causada por el hecho de que
su valencia no termina con los atomos de hidréggngara simular condiciones de
laboratorio realistas. Investigaciones preliminaces la interacciéon de glicina en una
superficie de silla (3,3) revela interacciones et entre dos moléculas [105]. Sin
embargo, aseveramos que el sistema de silla (8a@)ouno es experimentalmente viable y
adicionalmente todas las interacciones con losn@@a@acidos naturales deben examinarse
completamente para poder establecer patrones.

Al interactuar con nanoestructuras, la natueakz los aminoacidos no cambia ya que los
cambios en geometria no son lo suficientementetefsigpara afectar sus propiedades
basicas. La selectividad en estos sistemas esalebld transferencia de carga entre los
aminoacidos y las nanoestructuras. Estas ultimadguulocalizar aminoacidos mediante la
interaccion con las bolsas de carga de los arallomaticos. Este problema ain no ha sido
atacado por otros caminos. Nuestra propuesta émwb es describir la formacion de
péptidos y mas tarde proteinas mediante superfi@esanoestructuras como fulerenos. A
pesar de que los fulerenos y nanotubos son prooretgdaun no se puede afirmar que son
biocompatibles. En los udltimos afios, se ha dediaadagran esfuerzo en modificar la
solubilidad y toxicidad de estos sistemas funciaaallolos [93-95, 106].

Las interacciones fulereno/nanotubos aminoacplosde por lo tanto conducirnos a
soluciones interesantes de interés biologico coesultado de las energias de enlace.
Nosotros afirmamos que las diferencias en las&@otéones son significativas y pueden
estar directamente relacionadas con la naturaleiaicp de las propiedades geométricas

de los diferentes fulerenos.
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I.4. DUREZA

Otro principio importante que debe tomarse emtaies el de maxima dureza [107]. Parr,
Chattaraj et al [108,109] han demostrado que ldgcutas en la naturaleza prefieren tener
la mayor dureza posible. Tal afirmacion estd daeente correlacionada con las brechas
HOMO-LUMO ya que la mitad de esta brecha (en siategemiconductores o aislantes) es
igual a la dureza. No nos enfocaremos en esteipionga que nuestra ambicion es
comparar energias basicas que se calculan con rpemsion. Sin embargo tal propiedad
cualitativa puede al menos mencionarse. Para &isnsas explorados, de los cuales se
observa una mayor estabilidad estos patrones s@liewom. Como ejemplo podemos
considerar la dureza de Arg, Trp e His que sonodecbmpuestos mas estables. Aunque
formalismos tedricos revelan que se requiere dpdeatura y potencial quimico constantes
estos factores pueden vencerse por las atracosperesdas entre dos especies moleculares
atraidas fuertemente por fuerzas electrostatiaas.yFChattaraj predicen que las moléculas
prefieren mantener su dureza maxima para quedtensas en el presente trabajo se puedan

crear favorablemente.
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CAPITULOII.

OBJETIVOS GENERALES Y ESPECIFICOS

II.1. OBJETIVOS GENERALES

El presente trabajo se enfoca en la interacandre diferentes nanoestructuras de carbono
con aminoacidos. Hemos escogido dos especies @effiols, 6 y Cgo y l0s nanotubos de
silla (5,5) y zigzag (10,0). El objetivo principdle esta investigacion es obtener las
estructuras mas estables de los sistemas formadasstas nanoestructuras con cada uno
de los veinte amino&cidos naturales a la vez. Adalimente, la intencion es identificar y
tratar de explicar las tendencias en las interaesi@n estos sistemas. La discusion en esta

tesis se limita a la evaluacion geométrica y nositars electrofilicos.

I.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener las estructuras mas estables para @alesl entalpias de disociacion y después
comparar los sistemas con las diferentes nanoastasc El primer grupo de sistemas
estudiados son formados con el fulereng Continuamos con el fulerengdomas tarde

con el nanotubo de silla (5,5) y finalmente el naho zigzag (10,0).
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CAPITULOIL.

METODOS COMPUTACIONALES.

lI.1. METODOLOGIA

En el caso de los sistemas del fulereng diie interactia con los 20 aminoacidos
naturales hemos utilizado los cédigos de program&AUSSIAN 03 [110]. Debido al
tamafio relativamente grande de los sistemas, tasipaciones se realizaron con la teoria
del funcional de la densidad con el método (DFT)-'B3 acoplado al conjunto de bases 3-
21G*. Este conjunto de bases esta definido parattmsos comprendidos entre H y Ar, en
el cual cada orbital atdbmico (OA) de capa intemaepresenta por una simple funcion tipo
gaussiana contraida (CGTF) que es una combinaoiéal de 3 gaussianas primitivas; para
cada OA de la capa de valencia hay dos funciondmske, una de las cuales es una CGTF
gue es una combinacion lineal de dos primitivasgianas y una gaussiana difusa simple.
Para atomos de la segunda fila, los orbitales tribogen significativamente al enlace. Es
por esto que esta base incluye la adicion de umade seis funciones gaussianas de tipo d
sobre cada atomo de la segunda fila [111].

El tamafo de los demas sistemas es mayor qe aso del fulerenodg por lo que
hemos empleado una metodologia distinta. Estasnsést se han analizado también con la
teoria cuantica DFT pero con el paquete numéricoo®NIL12] implementado en el
paquete de Materials Studio Modeling 3.1 de Acsglhyc. La ventaja de estos calculos es
la rapidez, precision y la habilidad de realizdcai®s a gran escala. Las optimizaciones asi

se han llevado a cabo con la aproximacion del pakdel gradiente general BLYP junto
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con el conjunto de bases doble numérico mas difudéhmotado como DND. Este conjunto
de bases es comparable a los conjuntos de baseé&*6-Bl paquete numérico DMbI
utiliza orbitales numéricos para sus funciones aepcada funcién corresponde a un OA.
La porcion angular de cada funcion es el arménééérieo apropiado. La porcion radial se
obtiene al resolver las ecuaciones DFT atomicasndeera numérica. Las funciones
radiales se almacenan como un conjunto de coetfsabtenidos mediante una regresion,
de tal forma que se obtenga una funcién analiticase dominio. Esto es una consideracion

importante para generar los gradientes de energifitieos. Ademas, los términos de

- 02 /2 requeridos para la evaluacién de la energia ciétimbién se almacenan como
coeficientes obtenidos por regresion. El uso détadels atdmicos esféricos DFT exactos
tiene varias ventajas. Por ejemplo, la moléculalpubsociarse exactamente en los atomos
gue la constituyen (en el contexto de DFT). Deladta calidad de estos orbitales, los
efectos de superposicion de bases se minimizan gosible obtener una descripcion
excelente, aun para enlaces débiles. Toda estsstisces descrita en la ref. [112].

Célculos a un nivel mas alto requieren limitae® computacionales variadas, pero
debido a que es nuestra meta proveer patrones afgemey observaciones debe ser
suficiente. El criterio de convergencia fina fudiGgzlo para asegurarnos que las energias
obtenidas fueron lo suficientemente precisas camdoel marco tedrico de los métodos
empleados. Mas informacion sobre estos métodos disgonible en las referencias
[113,114] y se ha mostrado que cualitativamentecwaran cualitativamente con los
experimentos [115].

Las energias de disociaci@kE() para los sistemas para poder determinar suilgzab

con respecto a las interacciones fulereno/SWNT-a&iial0s:
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AE=E -(E

nano—aa

+E_) (I1.1.1)

nano

Donde Enano-aa se refiere a la energia del sistema formado paral@estructura y el
aminoacido en cuestiofEnao, a la de la nanoestructura (fulereno o SWNTﬁay alade

el aminoacido a tratar.

El valor de la energia de disociacion es una deede la estabilidad del sistema aunque
nuestros calculos muestran que a medida que dsteavanenta, los valores de la entropia
disminuyen como resultado de la alta afinidad peusuperficie del fulereno. Por tanto, si
las afinidades para la formacién del sistema sqoitantes el aminoacido va a tender a
localizarse fuertemente en la superficie del fulerg los grados de libertad se reduciran,
ocasionando cambios en entropia.

También las matrices Hessianas fueron estudipdes asegurar que las estructuras
obtenidas de los célculos DFT realizados en estmjo en los sistemas descritos son
experimentalmente viables. Si las frecuencias wvibramles son reales, entonces las
estructuras calculadas son estructuras minimaprasencia de una frecuencia imaginaria
corresponde a un estado de transicion. La relexamqgberimental es que las estructuras
minimas en energia deben aparecer en el espedieaidib para tales sistemas si las
matrices Hessianas dan frecuencias positivas.

El programa calcula la suma de energias eldécaOntérmica que se corrigen por un
extensivo analisis de frecuencias. Esto ha siddaupara el calculo de las correlaciones
AG mostradas en la tabla y el texto. Estos valodés Ies mostramos para el caso del
fulereno Go para sefalar la tendencia en la correlacion ei@ee hidrofobicidad. Las
energias libres han sido calculadas usando la mpacidn del oscilador armoénico como

rotor rigido (RRHO) que calcula entropia, energjfass y otras propiedades.
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Los resultados en el presente trabajo se comgrac®n otros métodos DFT (i.e. PW91,
PBE, HCTH, BOP) asi como con métodos de aproximagedensidad local (LDA) (i.e.
VWN, PWC) y hemos observados patrones similaregmeometrias y energias de las
estructuras. Creemos que las fuerzas de dispgpai@nsistemas con interacciones de van
der Waals simples han demostrado ser calculadasiadi@mente por el método B3LYP.
Debido a que estamos tratando de observar patgeesrales en el comportamiento
observado nos hemos limitado al conjunto de bagds53 por factibilidad computacional.
Los métodos DFT generalmente fallan al discutirZas de dispersiéon. Los métodos
empleados parecen describir parcialmente estoméatsdos de correlacion completamente
ab initio, que son ideales (i.e. HF, MP2, CCSD(T)) pareesisls de este tamafio no son

posibles debido a limitaciones de recursos compriales.

l11.2. COMPARACION DE METODOS

Basicamente, la aproximaciéon GGA incluye el ggatk de densidad (GElplVp™?)

para
obtener: k=/ p* f(x) dr e incluir métodos como BLYP, BP91, PB3CFH, etc. [109].
Los funcionales hibridos incluyen una fraccion idéércambio de Hartree Fock como lo
hace el método B3LYP. Los funcionales GGA (comoebk el método BLYP) estan
ajustados a conjuntos de prueba termoquimicos,uaulus errores son consistentes con
otros métodos DFT. Los funcionales hibridos quduyen alrededor de un 20% del
intercambio de Hartree-Fock mejoran los resulta&as.embargo, en nuestro caso en que

hemos utilizado el método B3LYP/3-21G* y BLYP/DNEBqglivalente a BLYP/6-31G*).

Es importante notar que el conjunto de bases namBiND da mejores resultados.
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Los principales errores en DFT generalmente nestgociados con fracciones de
electrones. Esto puede ocasionar errores en estadgmdos, célculos de anchos de banda
(incluyendo la evaluacién de HOMO y LUMO) asi cowtnas propiedades Opticas. En
estos casos, debe notarse que los métodos ded@rfutle onda se prefieren, pero para
sistemas nanomoleculares estos son pocas vecealtanaativa debido a su naturaleza
altamente demandante computacionalmente hablanales Errores intrinsecos pueden
calcularse de manera adecuada por los métodos BLBBLYP. Los errores de carga
fraccionaria en DFT puede conducirnos a errorda ewvaluacion de anchos de banda. Sin
embargo, para aplicaciones generales [116-118] gruezbnsiderarse como métodos
cualitativos que son Utiles para resolver probledssaturaleza empirica.

Los errores en los métodos DFT no permiten é&ut@ adecuado de energias de
ionizacion, potenciales electrénicos y propiedadks deslocalizacion en sistemas
arométicos. La comparacion general con los métbidiog MP2 para energias y geometrias
de sistemas nanomoleculares esta cualitativameate dorrelacionada y practicamente
puede considerarse legitima. Este escrito intejarar la naturaleza de las interacciones
nanoestructuras-aminoacidos para potencialmenteseuseomo una herramienta para
mejorar los célculos de tales moléculas en el dutbvidencia teorica limitada reporta tales
interacciones y una posible cuantificacion de desenes sistematicas entre métodos y
experimentos y experimentos es importante paraliestfuturos.

Un trabajo reciente [116] publicé calculos DRJliGados a sistemas bioldgicos a gran
escala. Los autores sustentan que el método BLIP&-reproduce resultados entre los
de B3LYP/3-21G* y B3LYP/6-31G*. A traveés de célcsipersonales de sistemas de
fulerenos y otras moléculas nosotros pensamos sfigees el caso pero aun queda por

comprobarse en la quimica computacional. Comparasi@ futuro son necesarias pero
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debe notarse que aunque B3LYP es un método hibdedmes parametros, el archivo de
salida obtenido por el método BLYP acoplado a urjurio de bases mas grande debe ser
suficiente para tal efecto. Un andlisis computagiole marcos moleculares a mayor escala
es un reto ya que siempre hay una lucha entre oggvaa, recursos y metodologia que
limita nuestras habilidades en la curiosidad t@oric

Como cientificos tedricos nuestro deber es taptendencias y patrones potenciales de
un conjunto de datos calculados. Nosotros podresobdificar nuestras afirmaciones y
obtener correlaciones importantes hasta que réssltaxperimentales estén disponibles.
Desde nuestro punto de vista los calculos repcstada novedosos y pueden servir como
al menos una guia cualitativa para la adsorcicanti@oacidos en la superficie de sistemas

nanomoleculares.
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CAPITULOIV.

INTERACCIONES FULERENO C -AMINOACIDOS.

IV.1. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla IV.1 muestra las entalpias de reac@d) en kcal/(mol). Las Figs. 1V.2a-d
muestran parametros geométricos selectos paraisesnas Ge-aminoacidos donde las
longitudes de enlace estan en angstro&)sy(éngulos de enlace (°). Todos los resultados

presentados en este capitulo estan reportadod@h [1

IV.1.1. CARACTERISTICAS GEOMETRICAS

Comenzamos a discutir las estructuras geometri® acuerdo a los grupos: 1.
aminoacidos con grupos R alifaticos, 2. amino&cidos aromaticos con grupos R
hidroxilos, 3. amino&cidos con grupos R que coetiesizufre, 4. aminoacidos acidos y sus
amidas, 5. aminoéacidos basicos, 6. aminoacidosnibios aromaticos y no aromaticos. La
geometria interna se selecciond en una configurapi@ maximiza el enlace de hidrogeno
interno para estabilizar la estructura. Todos loiaacidos tienen la misma quiralidad y
son estructuras mas bajas en energia. El fulersadouinicialmente tenia simetiiapero
al interactuar con los aminoacidos se distorsiogerdmente de esta idealidad. Podemos
ver que las longitudes de enlace C-C son £391.46A gue son bastante tipicas en todos

los casos estudiados, mostrado en la Fig. IV.1
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Fig. IV.1 Estructura del fulerenosg

IV.1.1.1. Grupo 1. Aminoéacidos con grupos R alifétos

El primer caso, glicina (Gly) tiene un valor dentacto con la superficie del fulereno a
3.07 A. Tiene un enlace de hidrégeno interno entre eparaNH, y el grupo de acido
carboxilico a una distancia de 1.48Alanina (Ala) tiene un valor de contacto de 4&12
forma un enlace de hidrégeno de 1.X0 Valina (val) tiene dos valores de contacto
importantes con el fulereno, a 4.ﬁ7y 3.96A. Como podemos ver, la pequefia estructura
del eje del “backbone” se extiende a lo largo deuperficie del fulereno. Esto puede
relacionarse directamente relacionado con el rddisolvatacion que puede influenciar su
patron de hidrofobicidad bajo condiciones acuosasiggemas bioldgicos. Las estructuras
tienen contactos similares debido a la cercanampidad en sus estructuras quimicas.

Leucina (Leu) también tiene varios puntos deladn a 3.04, 2.83A y 3.27A, con un
enlace de hidrégeno interno. Para isoleucina gidelemos ver que también hay tres puntos
de contacto importantes a 3474.1A y 4.46A. La estructura es bastante plana y prefiere
estirarse a lo largo de la superficie de la mokécldl fulereno. Es interesante notar que a
medida que el grupo R aumenta, la interaccion t@uereno se favorece. Las ultimas dos

especies tienen similares puntos de contacto auelguke la adicion del grupo metilo al
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final causa repulsidon estérica, lo cual no se osen otras especies moleculares. Al
comparar con aminoacidos mas pequefios del grupotéaacciones son diferentes debido

a que las cadenas laterales son mas bultosas.

Tabla IV.1. Entalpias de reaccion de los sistendds)(a temperaturas (T) 298.15 y 310.15

K con Gs.

Grupo Sistema AH(298) AH(310)

1 Gly -0.945 -0.965
Ala -0.222 -0.222

Val -0.187 -0.194

Leu -3.914 -4.119

lle -0.801 -0.860
2 Ser -0.554 -0.577
Thr -0.339 -0.339

3 Cys -1.340 -1.398
Met -0.739 -0.766

4 Asp -1.160 -1.208
Glu -2.358 -2.468

Asn -2.212 -2.359

Gln -1.955 -2.056

5 Lys -0.766 -0.797
Arg -3.358 -3.404

His -1.997 -2.103
6 Phe -0.795 -0.830
Tyr -2.217 -2.321

Trp -2.366 -2.472

Pro -0.595 -0.621
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Fig. IV.2a. Varios parametros geométricos de Isterias g-aminoacidos para los
aminoacidos Gly-lle siguiendo el mismo orden quéoelo el capitulo.
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aminoacidos His-Pro siguiendo el mismo orden quséa el capitulo.
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IV.1.1.2. Grupo 2. Aminoacidos no aromaticos conrgpos R hidroxilos

Serina (Ser) forma una interaccién simple a Azfltiene un enlace de hidrégeno interno
que intenta minimizar los grados de libertad rataales y disminuir la energia del sistema.
Treonina (Thr) forma dos interacciones a 4534/ 4.49A como puede observarse de la
figura. La cadena en la configuracion de Thr cagsa la distancia del fulereno al
aminoacido aumente debido al incremento en remdsi@on la superficie. La naturaleza
de quitar electrones del grupo OH prefiere ocupagstructura del aminoacido externa y
minimizar contacto con la superficie del fulerelmmo puede notarse por las diferencias en

las distancias de separacion.

IV.1.1.3. Gupo 3. Aminoacidos con grupos R que cbenen azufre
Para cisteina (Cys) podemos observar que ebplentontacto principal es a 2.§6y la
estructura parece formar una interaccion estabiestéulereno. Metionina (Met) tiene dos
interacciones principales a 3.é9y 3.65A y un enlace de hidrégeno interno que estabiliza
la estructura al causar que se adapte a una coadign mas plana. La naturaleza
extendida del grupo lateral de Met causa la forérade mas puntos de contacto con la

superficie del fulereno aunque ocurra a una digantermolecular mas grande.

IV.1.1.4. Grupo 4. Aminoé&cidos acidos y sus amidas
La siguiente estructura, el acido aspartico jJAsme el punto de contacto mas cercano a
2.72 A, lo cual es ligeramente mas pequefio que en los gistemas. En este sistema
también hay un enlace de hidrégeno interno entrgrigbo OH y el grupo NHa una
distancia de 1.76 lo cual puede contribuir a lakebtlad de la estructura final. El acido

glutamico (Glu) forma dos interacciones a 21§Sy 2.55A con la superficie. El gran
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tamafio del grupo causa que Glu tenga mayor contamtola superficie que Asp. La
separacion promedio intermolecular para las daarlitas es similar a la de Asp pero en
un area de superficie mayor.

Para asparagina (Asn) podemos observar quedsaglistancias de contacto cercanas de
2.99A y 3.35A con una geometria interna que posee un enlaceldgéno. La estructura
es relativamente flexible debido a la cadena latepor ende crea una cierta dificultad en
el calculo exacto de estas especies debido a sucgrdidad de grados de libertad. Para el
caso de glutamina (GIn) hay dos puntos de conm@as5A y 2.58A con un enlace de
hidrogeno. La estructura parece orientar su momeiptolar apuntando la estructura del
fulereno, lo que sugiere que es estabilizado geranciones de transferencia de carga en la
superficie del . Como podemos ver Asn y GIn forman dos contacews pn el ultimo
caso la presencia de los enlaces de hidrégenanaleaulares mas fuertes causan que la
estructura done densidad electrénica al fuleresmidiuyendo las separaciones.

IV.1.1.5. Grupo 5. Aminoacidos basicos

Lisina (Lys) tiene dos puntos de contacto d@ é@ 3.63A y tal como parece la region
con la saturacién mayor de enlaces de hidrégemoafama interaccidon mas fuerte en la
superficie del fulereno. Arginina (Arg) tambiénnédos puntos de contacto, a 21%3/
2.94 A y forma un enlace de hidrogeno a una distancid.d8 A La geometria del
aminoacido tiende a curvarse ligeramente para ptmlizarse en la superficie del
fulereno. Las separaciones mas cercanas de Argpuadbuirse al enlace de hidrogeno
intramolecular que causa que la estructura favarézdinteraccion del aminoécido con la
estructura del fulereno.

Histidina (His) forma una interaccion a 2&&/ como podemos ver se estabiliza por un

enlace de hidrégeno interno también por el hechquieel anillo heterociclico de cinco

51



miembros es casi plano y esta extendido a lo ldegla superficie del fulereno. Los puntos
de contacto minimos en comparacion con las estagtprevias puede deberse a la

naturaleza abultada del grupo lateral.

IV.1.1.6. Grupo 6. Aminoacidos con anillos aromatios y no aromaticos
Fenilalanina (Phe) forma una interaccion simala.56,&. El grupo OH de Tirosina (Tyr)
dona densidad electronica en exceso al anillo dedm, causandole que tenga tres

interacciones importantes, a 2423.06A y 3.23A. La estructura del anillo ciclico tiene
sus electroneg localizados a lo largo de la jaula del fuleren@appoder incrementar
posiblemente estas interacciones electronicastuplbgOH extra en el Ultimo caso permite
gue ocurran mas interacciones en la superficigogeden deberse a la naturaleza donadora
de este grupo.

Triptofano (Trp) tiene dos interacciones priadgs, a 3.164 y 2.54A. Trp tiene una
propiedad interesante que ya que se alarga ladsecds anillo ciclico de las especie
molecular y se localiza a lo largo de la superfuméfulereno, mientras que el grupo OH en
el lado opuesto de los enlaces de hidrogeno abgklp forma una estructura en forma de
anillo también estabilizada por interacciones dstales con los anillos de seis miembros
del Gso.

La naturaleza abultada y rigida de este gruodbpermite que esta especie se localice
en la tapa del fulereno. Prolina (Pro) es una pégueolécula con anillos no arométicos y
forma una interaccion a 4.%2con un enlace de hidrogeno interno entre el gfddoy los
atomos de la estructura del anillo ciclico. Tecgmlamente esto es a lo que se refiere como

un imino acido pero debido a la presencia del @s#l ha clasificado aqui. Mientras que
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tiene un anillo en el grupo lateral tiene una redara mas flexible que Trp lo que causa

gue las interacciones con el fulereno se modifiquen

IV.1.2. PERFILES ENERGETICOS
La Tabla 1 muestra entalpias de reaccion a tetya ambiente, 298.15K y corporal,
310.15K en unidades de kcal/mol. Estas estructeséén una vez mas organizadas de

acuerdo a grupos especializados como lo discutenda seccion previa.

IV.1.2.1. Grupo 1. Aminoé&cidos con grupos R alifétos

El primer sistema, Gly tiene una entalpia des@éa de -0.945 kcal/mol a 298.15K vy -
0.965 kcal/mol a 310.15 K. Aunque este valor eupgq es exotérmico, lo que significa
que es un sistema estable en términos de entdlpsaenergias de interaccion pueden
posiblemente estar relacionadas con la estructudebydo a los puntos de contacto
minimos con la superficie del fulereno.

Para el siguiente sistema, Ala, la entalpiaedeaion es de -0.222 kcal/mol a temperatura
ambiente. Podemos observar que la entalpia deidea@s muy similar a ambas
temperaturas. Las energias de interaccion son bajasnbos casos, lo que nos indica que
probablemente sea necesario un aumento en la tetm@epara que tal mecanismo sea mas
favorable. Val tiene un valor de entalpia de reatae -0.187 kcal/mol a temperatura
ambiente. La baja estabilidad puede atribuirse @lacacion del grupo metilo causando
interacciones estéricas que disminuyen la eneggiateraccion.

Leu tiene tres puntos de contacto que permiteninteraccion maxima con la jaula del
fulereno. Esta es la interaccion mas fuerte cadeutzon el fulereno &, ya que la entalpia

es de -3.914 kcal/mol a 298.15 K. Sin embargoaeiliio en la temperatura de 12K solo
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disminuye minimamente esta energia a -4.119 kchl/M@ntras que la estructura es
similar a lle la presencia del grupo metilo causa lps efectos estéricos y ocasionen una
desestabilizacion de la interaccion. lle tiene alowvde la entalpia a temperatura ambiente
de -0.801 kcal/mol y a temperatura corporal, d&6®.kcal/mol. Los tres puntos de
contacto aumentan la interaccion con el fulereno fe naturaleza flexible de la especie
causan que la estabilidad del sistema disminuyaintésesante notar la disminucion
drastica en las entalpias como resultado de lactsta de lle debido al grupo metilo. El
grupo metilo tiene propiedades para retirar eleesoy gracias a su localizacion causa que

la energia de interaccion se disminuya ya querghcto con el fulereno disminuye.

IV.1.2.2. Grupo 2. Aminoacidos no aromaticos conrgpos R hidroxilos

Ser tiene una interaccion minima con la sugerfiel fulereno causando que su entalpia
de reaccion sea de -0.554 kcal/mol a 298.15 K. Parda colocacion del grupo OH en la
parte externa del grupo probablemente causa imeedimestérico, ocasionando que la
energia sea ligeramente mayor, de -0.339 kcal/memperatura ambiente. Es interesante
notar que en este caso los cambios en la entdlglevar la temperatura a 310 K pasan
practicamente desapercibidos.

IV.1.2.3. Grupo 3. Aminoacidos con grupos que coienen azufre

Cys tiene una entalpia de reaccién a temperanmaiente de -1.340 kcal/mol como
resultado de su estructura con enlaces de hidroggaemos. Met tiene una entalpia a
298.15 K de -0.739 kcal/mol. Probablemente el impedto estérico sea el culpable de

gue el sistma formado Met con el fulereno sea mestable que Cys con este fulereno.
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IV.1.2.4. Grupo 4. Aminoacidos acidicos y sus anad

Asp tiene una estructura flexible lo que ocasique la entalpia a 298.15 K sea de -1.160
kcal/mol. Glu tiene dos valores de contacto querimryen a una entalpia mas baja, -
2.358 kcal/mol a la misma temperatura debido @stauctura localizada del aminoacido.
La estabilidad de estas dos estructuras similaredepatribuirse al alto contacto de Glu con
la superficie del fulereno como lo mencionamos raari@ente.

Asn tiene también dos valores de contacto covalor de entalpia de -2.212 kcal/mol a
temperatura ambiente y -2.359 kcal/mol a 310.15GK tiene una entalpia de -1.955
kcal/mol a temperatura ambiente. La naturalezatathalde este ultimo grupo acoplado con
interacciones intramoleculares fuertes ocasiondajeatalpia disminuya ligeramente. Los
efectos de temperatura en estos sistemas son n@ales a temperaturas mas elevadas, sin
embargo, esto no es factible en aplicaciones densés bioldgicos y este tipo de
materiales.

IV.1.2.5. Grupo 5. Aminoacidos béasicos

Lys tiene una entalpia de -0.766 kcal/mol a emajpira ambiente y de -0.797 kcal/mol a
310.15K. Para Arg la entalpia de reaccion a tenyperaambiente es de -3.358 kcal/mol.
Este sistema Arg-s es mas estable debido a que esta molécula tieestdactura de
“backbone” a través de la superficie del fulerenomlando una interaccion de van der
Waals mas fuerte con la superficie molecular.

His tiene una entalpia de -1.997 kcal/mol a P9& debido a la naturaleza rigida de la
cadena lateral, ya que contiene un anillo cicli¢oo de los sistemasggaminoacido mas
estables es el de Arg, debido al enlace de hidmg#namolecular y al aumento en los
puntos de contacto con la superficie del fuler&in.embargo, el cambio en temperatura

causa un cambio muy pequefio en la entalpia.
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IV.1.2.6. Grupo 6. Aminoacidos con anillos aromatios y ho aromaticos

Phe tiene una entalpia de reaccion de -0.79%n@laa 298.15 K que puede deberse al
impedimento estérico con la superficie del fulerdflcsistema g-Tyr tiene tres valores de
contacto, causando que tenga una entalpia de -Rcal/imol a 298.15 K. La estabilidad de
este Ultimo sistema puede deberse a la naturatedarthcion de electrones de grupos OH
gue es aparente por los cambios en energia.

Trp tiene un valor similar de -2.366 kcal/mo2@8.15 K. Pro no es estabilizado por un
anillo aromatico (es imino acido), y por tanto #ama entalpia de reaccion a 298.15 K de -
0.595 kcal/mol. A una temperatura de 310 K los dambn entalpia no son significativos.
La especie de Trp es estabilizada por la naturadézdtada que reduce los grados de

libertad de rotacion.

En este trabajo, hemos examinado la estabiligasistemas §g-aminoacidos, que segun
nuestros calculos mostraron ser estables en cadatentalpia de reaccion. Arg, Leu, Trp,
Glu tienen la entalpia de disociacion mas altaeetddas las especies estudiadas que
pueden relacionarse a la habilidad de las espeuiesculares para expandirse a travées de
la superficie de la molécula del fulereno. Las lEBtldes de las estructuras mas estables
pertenecen a grupos diversos como puede obsemamsetinuacion: Arg (Grupo 5), Leu
(Grupo 1), Trp (Grupo 6) y Glu (Grupo 4). El Grupces el mas estable probablemente
debido a la red extendida de enlaces de hidrogamamoleculares y el Grupo 1 es el
siguiente ya que forma una afinidad con la supgerficos ultimos dos grupos estan

estabilizados por interacciones aromaticas conparéicie del fulereno (Grupo 4).
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Este orden de la estabilidad esta basado sireplenen la alta afinidad del aminoéacido
designado con el fulereno. Mientras que es imptetatasificar a los aminoacidos en
términos de la estabilidad del grupo es tambiérréstinte notar a los sistemas mas
estables. La descripcion de las estructuras mablestpermite que los experimentalistas
apliquen este concepto a identificar qué amino&cislan mas propensos a interactuar
favorablemente con fulerenos. De nuestros ang@@iemos ver que la descripcion de estos
grupos nos lleva a situaciones a travées de lagsyademos clasificar a las moléculas de
acuerdo a sus caracteristicas fisicas en un gnuparticular. Los resultados sugieren que
hay una interaccion entre los aminoacidos y lagdigges de fulerenos que tal vez pueden
atribuirse a alguna forma de efectos de transfezethe carga. Este reporte debe servir
como punto de referencia para investigadores esalz calculos DFT en sistemas

débilmente enlazados.
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CAPITULOV.

INTERACCIONES FULERENO C g-AMINOACIDOS.

V.1. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla V.1 muestra las entalpias de reacaidkcal/mol. Las Figuras V.2a-d muestran
parametros geomeétricos selectos para sistergaan@noacidos, donde las longitudes de
enlace estan en angstroms (A) y los angulos deeela grados (°). Las especies han sido
divididas en los mismos grupos que en el capitaterar. De igual forma, en nuestros
calculos los aminoacidos que mantienen las mismasaligades son las estructuras mas
bajas en energia factibles a lo largo de la superfle energia potencial. El fulereno
utilizado se muestra en la Fig. V.1. El fulereng €lifre ligeras distorsiones geométricas al
interactuar con los aminoacidos, con una energiaedeganizacion del orden de 0.5

kcal/mol. Los resultados reportados en este trdbajbemos reportado en [120].

Figura V.2 Estructura del fulereng{C

58



V.1.1. Grupo 1. Aminoéacidos con grupos R alifatic®

Comenzamos discutiendo la interaccion del angidodsimple, Gly con el fulerenoge
gue se muestra en la Figura V.2. La figura mueslaaamente que la estructura se
estabiliza por un enlace de hidrogeno que se foam&.93 A con una separacion
intermolecular de 2.65 A. La entalpia de reacciéreste sistema es de -1.486 kcal/mol a
temperatura ambiente y -1.632 a 310.15 K. La ihdgtad del sistema &-Gly en
comparacion con los otros aminoacidos puede delzelsefalta de sustituyentes en el
carbono alfa. Adicionalmente, el aminoacido Glyacuma conexion con el protén HR en
vez del proton HS que puede usarse para justiigaatron observado.

La siguiente estructura que estudiamos es Ataur@ longitud de enlace del puente de
hidrégeno (entre los grupos COOH y NHle 1.86 A. La separacion intermolecular es
similar a la de glicina con un aumento en la efaatfe reaccién de -4.853 kcal/mol que
puede atribuirse a su estructura de “backboneildlexque permite interacciones de enlace
intermoleculares maximas. A la temperatura de JlK,1a entalpia es de —5.330 kcal/mol.
De cualquier modo, aunque no concuerde cualitatvaencon el caso dels§; el sistema
con Gy muestra un factor mejorado de estabilidad molecéldemas, los cambios en la
temperatura siguen siendo pequefios aunque madesogaie en el fulereno mas pequefio.

Para Val calculamos una separacion intermolecid2.81 A con un enlace de hidrogeno
interno de 1.86 A entre los grupos COOH y INHa entalpia de reaccion es de -3.251
kcal/mol. La molécula se estabiliza debido a lanzatcion del aminoécido con la superficie
molecular del fulereno 4.

El sistema @-Leu tiene una distancia de interaccion de 2.5 A t@ superficie
molecular. La orientacion del grupo metilo ocasiona entalpia de disociacion de -5.933

kcal/mol a temperatura ambiente. A 310.15 K el damb entalpia es de -6.518 kcal/mol,
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uno de los valores mas altos. La orientacion déha#cido a lo largo de la superficie del
fulereno es bastante similar a los casos previasnadificacion de la posicion del grupo
metilo en lle causa que la separacion intermolecgaeduzca a 2.66 A y que la entalpia a
temperatura ambiente sea de -3.358 kcal/mol. A151R. es ligeramente mas estable, con

una entalpia de -3.690 kcal/mol.

Tabla V.1. Entalpias de reaccion para los sistemas coneseiub Go (AH) a temperaturas

(T) 298.15 y 310.15 K.

Grupo Sistema AH®®(298) AH®(310)

1 Gly -1.486 -1.632
Ala -4.853 -5.330
Val -3.251 -3.572
Leu -5.933 -6.518
lle -3.358 -3.690
2 Ser -4.386 -4.819
Thr -6.190 -6.801
3 Cys -11.451 -12.587
Met -12.001 -13.183
4 Asp -2.568 -2.821
Glu -2.499 -2.746
Asn -4.633 -5.089
GIn -3.174 -3.489
5 Lys -8.367 -9.197
Arg -5.344 -5.875
His -3.760 -4.131
6 Phe -5.868 -6.449
Tyr -6.492 -7.134
Trp -7.282 -8.002
Pro -6.380 -7.009
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Fig. V.2a. Varios parametros geométricos de ldemsias Ge-aminoacidos para los
aminoacidos Gly-lle siguiendo el mismo orden quéoelo el capitulo.
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Fig. V.2b. Varios parametros geométricos de lagiias Goe-aminoacidos para los
aminoacidos Ser-Asp siguiendo el mismo orden quedmel capitulo.
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Fig. V.2d. Varios parametros geométricos de lagsias Ge-aminoacidos para los
aminoécidos His-Pro siguiendo el mismo orden queéa el capitulo.
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V.1.2. Grupo 2. Aminoacidos no aromaticos con grugs R hidroxilos
Para este grupo, exploramos las interaccioneSedey Thr con el fulereno. La Tabla |
muestra que las entalpias de reaccidén son de -kcz®nol y -6.190 kcal/mol a 298.15 K,
respectivamente. Las separaciones intermoleculaces bastante similares entre las
especies que son de 3.73 Ay 2.72 A para Ser yréspectivamente. Esta diferencia puede
atribuirse a la separacion intermolecular mayoSeég que surge de la orientacion quimica

de su grupo OH.

V.1.3. Grupo 3. Aminoacidos con grupos R que comrtnen azufre

Ahora estudiamos el efecto de aminoacidos quéesen azufre sobre la estabilidad del
sistema que forman. En este grupo incluimos losiaatidos Cys y Met que al interactuar
con el fulereno g tienen entalpias de reaccion obtenidas para Qyetyde -11.451 vy -
12.001 kcal/mol, respectivamente que puede atsbum diferencias estructurales. A
temperatura del cuerpo, estas entalpias son masivegen ambos casos probablemente
debido a que una temperatura mayor provoca quené&gi& cinética sea mayor,
promoviendo la interaccion entre las dos moléculzss interacciones mas estables
formadas con los aminoacidos son los de este grigpa@ual puede atribuirse a la
interaccion del grupo de azufre con la superfic@etcular del fulereno. La especie de
metionina forma interacciones estables cog, @ero el grupo metilo causa que la

configuracion geomeétrica permita que el sistemassabilice.

V.1.4. Grupo 4. Aminoé&cidos &cidos y sus amidas
Para este grupo comenzamos con el andlisis pejées interactia con el fulereno a una

distancia de 2.47 A. La entalpia de reaccion a ¢éeatpra ambiente es de -2.568 kcal/mol,
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gue es mas negativa que en el caso del fulergpoL@s aminoacidos restantes en este
grupo (empezando con Glu y terminando con Pro) gestran en la Figura V.2. Luego
exploramos la estabilidad de Glu que forma un entie hidrégeno intramolecular y una
interaccion intermolecular con la superficie molacde 2.49 A. La entalpia de reaccion es
de -2.499 kcal/mol. La estabilidad reducida enasbcprevio puede deberse a la orientacion
geomeétrica de la molécula a lo largo de la sugerfrmlecular del fulereno.

Asn tiene un enlace de hidrégeno intramolecotar una separacion intermolecular de
3.16 A y una entalpia de reaccion a temperaturdeatgbde -4.633 kcal/mol. Esta energia
también es mejor que en el caso del fuleregpo G especie final en esta categoria es Gin
gue tiene una entalpia de reaccion de -3.174 kohl/@iferencias estructurales causan
cambios en la interaccion de las dos moléculasi@tasla desestabilizacion de los
interacciones de van der Waals resultantes. Lasedifias en temperatura una vez mas no

muestran ser significativas para este grupo.

V.1.5. Grupo 5. Aminoéacidos béasicos

Para comenzar con la discusion de los aminog@doeste grupo mostramos que Lys es
relativamente estable al interactuar cap. Esta especie es el tercer sistema cgnias
estable con una entalpia de disociacion de -8.8&I7mkol. La estabilidad asociada con esta
estructura puede posiblemente atribuirse a la éspeéad aumentada en puntos a lo largo
de la superficie del fulereno. Continuamos conitzusion de la estabilidad del sistema
formado con Arg-Gg que tiene una estructura de “backbone” expandsmddo largo de
la superficie del g para poder interactuar con la especie molecukaedtabilidad de este
sistema es ligeramente reducido a una entalpiaateion de -5.344 kcal/mol a 298.15 K.

Esto puede atribuirse posiblemente al impedimenstérieo a lo largo de sus puntos de
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contacto con la superficie del fulereno. Finalmela&lltima estructura categorizada en este
grupo es His que tiene una interaccion reducid@813 K de -3.760 kcal/mol que puede

deberse a impedimento estérico (como resultado deupo lateral abultado). Los sistemas
Cso-aminoacidos formados en este grupo son mas estabéeel caso deggpreviamente

reportado y puede percibirse como potencialmergeraxentalmente viable.

V.1.6. Grupo 6. Aminoacidos con anillos aromaticog no aromaticos

En este grupo discutimos sistemag-&ninoacidos que exhiben configuraciones con
anillos. Phe ocasiona una entalpia de reaccion B&T-5.868 kcal/mol y forma una
interaccion con la superficie molecular de 2.59 ¥ forma una interaccién intermolecular
con una entalpia de reaccion a temperatura ambe@te6.492 kcal/mol. La ligera
diferencia geométrica de Phe causa que su estutdnga una afinidad con el fulereno
mejorada.

Los ultimos dos aminoacidos en este grupo senyTPro que también son sistemas
estables con el fulereno. Trp y Pro tienen unaraefm intermolecular de alrededor de 2.6
Ay 2.52 A, respectivamente. Las entalpias de iéagmara Trp y Pro son de alrededor de -
7.282 kcal/mol y -6.380 kcal/mol, respectivameiiilesistema de Trp con el fulereno es la
estructura mas estable en este grupo y es deltédorgentacion geométrica que adopta a lo
largo de la superficie molecular del fulereng.@®ro es bastante pequefio y no forma un
anillo aromético pero se estabiliza por el enlaee hidrogeno. Este aminoacido es
técnicamente definido como un imino acido pero neesira una estructura de anillo y se
categoriza en este grupo. A 310.15 K estas estagtmuestran ser ligeramente mas

estables pero no es un cambio importante.
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De nuestros calculos hemos determinado quedtenss mas estables con respecto a la
entalpia de reaccion congfCson Cys, Met y Lys. Esta observacion esta diregtden
correlacionada con que estas especies moleculanelen a expandirse en la superficie del
fulereno. Es interesante que mientras que las temaeson diferentes entrg@ Cgp este
ultimo fulereno presenta entalpias de interaccigs $pn significativamente mas negativas.
Esto puede atribuirse a las brechas HOMO/LUMO nesgue pueden ocasionar que las
propiedades del fulerenggse modifiquen de tal forma en que pudieran atsgpadicales
libres o especies metalicas dafinas en sistemddgigios [121]. La conexion de los
aminoacidos ocurre a través del prottilt—H y los atomos de carbono. La contribucion
del protonB-C—H es ciertamente minima y por tanto estas iot&aes no se han incluido.
Las distancias se incluyen como herramienta paistiraal lector en generalizar las
separaciones entre sistemas y nuestra intencidesnmmarlos como puntos de enlace
exactos. Esto es dificil de cuantificar debido a tps sistemas se enlazan débilmente y en
contraste con sistemas covalentes las distribusieleetronicas pueden variar de sistema a
sistema.

La estabilidad de los sistemas formados corngatade reaccion mas negativas son Cys,
Met (Grupo 3) y Lys (Grupo 5). El Grupo 3 formadrecciones estables del fulereno como
resultado del grupo tiol y el Grupo 5 tiene una anagstabilidad debido a la red extendida
0 sus enlaces de hidrogeno intramoleculares. Tirpydel Grupo 6 revelan entalpias de
reaccion grandes que pueden ser a causa de lessarbmaticos que interactian con la
densidad electrénica de los anillos que compondnleieno Gy Los grupos mostrados

son bastante estables y es probable que se fonmen ambiente experimental. Nosotros
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creemos que el agrupamiento de los aminoacidos ifgenpatrones generales en la

estabilidad de los sistemas que se formulan.
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CAPITULOWI.

INTERACCIONES SWNT DE SILLA-AMINOACIDOS.

VI.1. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla VI.1 muestra las entalpias de reacdénlas moléculas interactuantes un
nanotubo de silla (5,5) denominado ANT y amino&sidbas Figs. VI.2a-e muestran
parametros geomeétricos seleccionados para losmsistSWNT-aminoacidos en que las
longitudes de enlace estan en angstroms (A) ynosilés de enlace en grados (°). Los
grupos de los aminoécidos permanecen igual queosncépitulos anteriores. Los
parametros geométricos internos han sido seleatisngara reflejar las configuraciones de
la energia mas baja que maximizan el enlace dédedo interno e interacciones SWNT.
A través de los célculos los aminoacidos han ceasglerla misma quiralidad y se cree que
son las estructuras de mas baja energia factilite largo de la superficie de energia
potencial. Como se menciond previamente se utilizagspecies de silla (5,5) y se
obtuvieron longitudes de enlace C-C de 1.42 A ¢y R4N6tese que el sistema de SWNT
aislado tiene un diametro de 6.9 A que correspende sistema metalico de silla (5,5),
mostrado en la Fig. VI.1. La especie de SWNT safraves distorsiones geométricas al
interactuar con los aminoacidos con la energiaedeganizacion siendo menor que 0.5

kcal/mol. Los calculos correspondientes han sigontados en [122]
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Figura VI.1 Estructura geométrica del nanotuboilie &,5)

VI.1.1. Grupo 1. Aminoé&cidos con grupos R alifatios

Para esta primera estructura vamos a comenzrafacdiscusion de la configuracion
geomeétrica para Gly. La Fig. VI.2 muestra que hagnlace de hidrégeno estable a 1.92 A
con una interaccion de 3.03 A con la superficiesnwlar. La entalpia de reaccién a 298.15
K es de -5.052 kcal/mol que es méas negativo gwelet de -0.945 kcal/mol de la especie
de Go-Gly previamente reportado. Debemos hacer notaregte valor es mas negativo
gue la entalpia de disociacion del nanotubo da 6II3)-Gly a temperatura ambiente es de
-2.31 kcal/mol [123] que puede atribuirse al pequiginano del SWNT seleccionado y las
propiedades de la superficie modificada inducilala terminacién de hidrégeno.

El siguiente sistema explorado es el sistematnan(5,5)-Ala que tiene una entalpia de
reaccion a 298.15 K de -5.398 kcal/mol que es untosl sistemas mas estables formados
con el nanotubo. Estas especies son estabilizadanfaces de hidrogeno internos y forma
una interaccion con la superfice del SWNT de 2.8%a\afinidad de este aminoacido con
el SWNT puede atribuirse a la estructura de su Kibame” flexible que facilita

interacciones entre las moléculas. La energia megativa de Ala en comparaciéon con Gly
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puede potencialmente atribuirse a las interaccidm la superficie de la superficie del
SWNT.

La siguiente especie que vamos a explorar es (e forma una interaccion
intermolecular de 3.7 A con interacciones de entieédidrogeno intermolecular entre el
grupo COOH y el grupo NH La entalpia de enlace para este sistema a 288e553.872
kcal/mol que es significativamente mas alta quefeteno. Tal vez esto puede atribuirse
a la gran superficie del SWNT que permite que ExZa de la interaccion no covalente
aumente.

Leucina (Leu) forma una interaccion de 3.4 A tsuperficie y tiene interacciones de
enlace de hidrégeno. A 298.15 K la afinidad del S\Wi¥n Leu es de -4.633 kcal/mol. La
estabilidad de esta especie puede deberse a gqstrlatura de su “backbone” favorece
interacciones con la superficie molecular. A lanmastemperatura la modificacion de la
posicion del grupo metilo en lle causa que la sEpén intermolecular aumente a 4.5 Ay
la entalpia de reaccion disminuya a -2.837 kcal/rasita merma en la estabilidad es
cualitativamente similar a la observada en el addulereno. Los cambios en energia a
310.15 K son notables aungue no muy significatismos mencionado anteriormente
gue probablemente la dependencia en la tempers¢iaranas notable a temperaturas mas

altas.
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VI.1.2. Grupo 2. Aminoéacidos no aromaticos con gmos R hidroxilo
En este grupo vamos a explorar las interaccideeSer y Thr con el nanotubo de silla
(5,5). Las separaciones intermoleculares basicasastante similares entre las especies
que son 3.91 Ay 3.95 A para Ser y Thr, respectargm A temperatura ambiente las
entalpias de interaccion para Ser y Thr son -3.32.%9 kcal/mol, respectivamente, que
difieren primordialmente debido a que Thr forma unteraccion mas fuerte con la

superficie del SWNT debido a la orientacion quindedgrupo OH.

VI.1.3. Grupo 3. Aminoé&cidos con grupos que contieen azufre

Para este grupo vamos a explorar la consecuelecieonsiderar grupos tioles en los
aminoacidos. Los dos aminoacidos con esta propisdadCys y Met, cuyas entalpias de
reaccién son -6.767 kcal/mol y -2.015 kcal/mol,pegtivamente, que pueden deberse a
diferencias estructurales. Cys tiene una entalpieedccion mas alta que los aminoacidos
observados en grupos previos que pueden debeas@taraccion del tiol con la superficie
del SWNT . Met potencialmente forma interaccionas el SWNT estables pero el grupo
metilo causa que adopte una configuracion georaétyie® es mas alta en energia y lleva
hacia una desestabilizacibn molecular. Es impagtanatar que Cys muestra un mayor
cambio con la temperatura, probablemente debidofaerte interaccion entre azufre y la

nanoestructura.
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Tabla VI.1. Entalpias de reaccion de sistemas con el nanaokeilsdla (5,5) £H) a

temperaturas (T) 298.15 y 310.15 K.

Grupo Sistema AH®®(298) AH®(310)

1 Gly -5.052 -5.736
Ala -5.398 -6.127
Val -3.872 -4.397
Leu -4.633 -5.267
lle -2.837 -3.233
2 Ser -3.316 -3.765
Thr -3.792 -4.306
3 Cys -6.767 -7.678
Met -2.015 -2.287
4 Asp -4.111 -4.637
Glu -4.061 -4.622
Asn -4.141 -4.701
GIn -5.004 -5.700
5 Lys -4.061 -4.630
Arg -10.830 -12.316
His -3.406 -3.877
6 Phe -4.735 -5.382
Tyr -4.652 -5.280
Trp -3.783 -4.310
Pro -3.564 -4.046
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Fig. VI.2a. Varios parametros geométricos de Istesias ANT-aminoacidos para los
aminoacidos Gly-Leu siguiendo el mismo orden qu&ndn el capitulo.
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Fig. VI.2b. Varios parametros geométricos de legesnas ANT-aminoécidos para los
aminoacidos lle-Cys siguiendo el mismo orden quioéa el capitulo.
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Fig. VI.2c. Varios parametros geométricos de letesias ANT-aminoacidos para los
aminoacidos Met-Asn siguiendo el mismo orden quieéa el capitulo.
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Fig. VI.2d. Varios parametros geométricos de legesnas ANT-aminoécidos para los
aminoacidos GIn-His siguiendo el mismo orden qu#odn el capitulo.
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Fig. VI.2e. Varios parametros geométricos de Istesias ANT-aminoacidos para los
aminoacidos Phe-Pro siguiendo el mismo orden quedmnel capitulo.
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VI.1.4. Grupo 4. Aminoacidos acidicos y sus amidas

Asp tiene una separacion intermolecular de 3.3y Aina entalpia de reaccion a
temperatura ambiente de -4.111 kcal/mol. Esto etabte estable y se explica debido a la
naturaleza de la interaccion favorable de la catkeeal del carbono con la superficie del
SWNT de 3.5 A. Asn forma interacciones de entedidrogeno con la estructura de su
“backbone” interno y una interaccion intermolecular3.3 A. La entalpia reaccion es -4.14
kcal/mol similar a la de Asp probablemente debida aimilitud en la naturaleza de la
interaccion de van der Waals. Para la estructma &n este grupo debemos discutir Gin
gue tiene una entalpia de reaccion de -5.0 kcalgo®les la mas alta en este grupo.

VI.1.5. Grupo 5. Aminoacidos basicos

Lys tiene la estructura de su “backbone” oridatade tal forma que maximiza
interacciones intermoleculares con la superficeSI8INT a una distancia de 3.75 A. A
298.15 K la entalpia de reaccion es de -4.061 kodldue es similar a la del Grupo 4 y es
mas negativa que el sistemayCys. Luego, para Arg observamos una energia mas
negativa, con una entalpia de reaccion de -10.&20'nkol que concuerda con la del
sistema con el fulereno. Esto puede deberse apacifsidad aumentada en puntos a lo
largo de la superficie del SWNT. Arg forma la iatecion mas estable de cualquier
aminoacido a la superficie de este SWNT. Es imptetanotar que con el cambio en
temperatura, esta estructura es mas sensible, ga @10.15 K su entalpia de reaccion
disminuye a -12.316 kcal/mol. A temperatura amlgétis tiene una interaccion reducida
de -3.41 kcal/mol que puede atribuirse al impedimesstérico que ocurre debido a su

grupo lateral abultado.
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VI.1.6. Grupo 6. Aminoacidos con anillos aromatice y no aromaticos

Phe tiene una entalpia de disociacion a 298.18eK-4.74 kcal/mol y forma una
interaccion con la superficie molecular de -3.0FAta es significativamente mas negativa
gue la de la superficie del fulereno que puedédutse a la naturaleza metalica de la
especie de silla (5,5). Tyr forma una interaccidterimolecular similar con una entalpia de
reaccion de -4.652 kcal/mol a temperatura ambig@estructura del “backbone” de estos
dos aminoacidos permite que las interacciones eritt8WNT y los grupos laterales
estabilicen las estructuras.

Trp tiene una separacion intermolecular ligersmaumentada que ocasiona una entalpia
de enlace reducida de -3.783 kcal/mol a temperatmbiente. La naturaleza abultada y
rigida del grupo lateral permite que esta espezi&lice en la tapa del SWNT. Pro es
una molécula pequefia con anillos no aromaticogmdauna interaccion a 3.59 A con un
enlace de hidrégeno interno entre el grupo OH yalmsnos de la estructura del anillo
ciclico. Técnicamente esto es a lo que se refiemeocun imino acido pero debido a la
presencia del anillo se ha localizado en esta &Gecé&sta especie forma un anillo, pero
tiene una naturaleza flexible, lo que causa quéntasacciones se modifiquen. Este grupo
de aminoécidos en interaccién con el nanotubo &3§traron cambios ligeros con la
temperatura probablemente debido a los cambiosepeglen propiedades de transferencia

de carga.
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En este capitulo concluimos que Arg, Cys y Alafan las interacciones mas fuertes con
el sistema de silla (5,5) en términos de la erdalij¢ reaccion. Este hecho puede
relacionarse directamente con la habilidad de $pe@es moleculares de extenderse en la
superficie de la molécula de fulereno. Debemos meac también que para que proveer
soluciones experimentalmente viables para lasaotéwnes entre aminoacidos y nanotubos
la terminacion de hidrogenos se evitd con la faedi de utilizar un sistema de silla (5,5)
gue ocurre naturalmente. Otros sistemas de narmtgbe compiten se probaron (i.e.
zigzag (14,0)) mas sin embargo, las energias deemo fueron tan grandes como en el
sistema aqui estudiado.

Las estabilidades de las estructuras mas estaptenecen a las siguientes
clasificaciones: Arg (Grupo 5), Cys (Grupo 3) y Al@arupo 1). El Grupo 5 es el méas
estable probablemente debido a la red extendigaldees de hidrégeno intramoleculares y
el Grupo 3 es el siguiente debido a la interaccioica del SWNT con el grupo tiol y
finalmente el Grupo 1 también forma interacciongsitdes surgiendo de la estructura del
“backbone”. El primer grupo de aminoacidos se é&alprobablemente por interacciones
aromaticas (Grupo6) asi como por interaccionesodeaon de electrones con la superficie
del fulereno (Grupo 3) que generalmente forma autgipnes mas fuertes que los Grupos 2

y 4.
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CAPITULO VL.

INTERACCIONES SWNT ZIGZAG-AMINOACIDOS.

VIl.1. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla VII.2 muestra las entalpias de loesisis nanotubo zigzag (10,0)-aminoacidos
y AH es la entalpia de disociacién correspondientekaal/mol. Las Figuras VIl.2a-e
muestran parametros geométricos selectos de ltmmsis del nanotubo zigzag (10,0)-
aminoéacidos donde las longitudes de enlace estdasdan angstroms (A) y angulos de
enlace en grados (°). Los aminoacidos se han diién grupos como en los capitulos
anteriores. Las estructuras geomeétricas internaoiulas configuraciones mas bajas en
energia con un grado maximo de enlaces de hidrogéemos. El sistema zigzag aislado
(10,0) (que se denotara como ZNT en este trabigjod un diametro de 7.86 A, mostrado
en la Fig. VII.1. La especie ZNT sufre ligeras distones geométricas al interactuar con
los aminoacidos con una energia de reorganiza@barden de 0.5 kcal/mol. Este estudio

fue reportado en [124]

Figura VII.2 Estructura geométrica del nanotubg@L0
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VII.1.1. Grupo 1. Aminoacidos con grupos R alifattos

La primera especie que vamos a analizar es @lylgue como podemos observar en la
Fig. VI.1 tiene un enlace de hidrégeno interno (furena a 1.94 A) con una separacion
intermolecular de 2.97 A con la superficie molecua298.15 K la entalpia de reaccién es
de -0.945 kcal/mol, -5.052 kcal/mol y 1.907 kcallipara el caso del fulereno , el nanotubo
de silla (5,5) (denotado como ANT en este trabgjel) caso zigzag (10,0) (denotado como
ZNT en este reporte), respectivamente. En contrastesl caso del ANT metalico el ZNT
semiconductor usado en este trabajo muestra quetdeaccion con el aminoécido ha
disminuido. De hecho aun en relacion a la intetaceceportada previamente del nanotubo
de silla (3,3) con glicina el sistema ZNT-Gly esnoe estable.

El siguiente aminoacido que exploramos es atafila) cuyas entalpias de interaccion
con nanoestructuras a temperatura ambiente so.822- kcal/mol, -5.398 kcal/mol, -
3.173 kcal/mol para el caso del fulereno, del ANZNT, respectivamente. La separacién
intermolecular es similar al caso de glicina comaess de hidrogeno internos a una
longitud de enlace reducida. La presencia del gmptlo (grupo que retira electrones)
ocasiona una mejoria significativa en la ental@adidociacion para el caso de ZNT-Ala
explorado aqui. La afinidad de Ala en relacion a&d$pecie ZNT puede atribuirse a su
estructura de “backbone” flexible que permite ques linteracciones de enlace
intermoleculares sean maximas. La estabilidad whdarde este sistema puede deberse
potencialmente a las interacciones con la supertlel ZNT. Este aminoacido es el Unico
en el Grupo 1 que tiene una entalpia de interac@vorable, ya que los otros tuvieron

valores endotérmicos, como lo mostraremos mas.tarde
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Para Val observamos una interaccion intermatgcalalrededor de 3.5 A con un enlace
de hidrégeno interno de 1.86 A entre el grupo COPEl grupo NH. La entalpia de
interaccion es positiva para el caso del ZNT a t¥atpra ambiente, 2.36 kcal/mol.

Leucina (Leu) tiene una distancia de interaccléralrededor de 3.6 A con la superficie
molecular. La presencia de un grupo metilo extrac@mparacion con Val causa que la
entalpia de reaccion sea 2.347 kcal/mol a temperatabiente con un ligero aumento en la
separacion intermolecular. La orientacion del adondo a lo largo de la superficie del
ZNT es bastante similar a los casos previos perintesesante notar que el sistema
formado carece de estabilidad. La modificacionadedsicion del grupo metilo en lle causa
que la separacion intermolecular se reduzca a 3(3alentalpia de reaccion sea de 2.286
kcal/mol a temperatura ambiente en el ZNT. En gaipo hemos notado que los cambios

en entalpia al aumentar la temperatura no son igoifisativos.
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Tabla VII.1. Entalpias de reaccion de sistemal)(a temperaturas (T) 298.15 y 310.5 K

con nanotubos zigzag (10,0).

Sistema AH(298) AH(310)

1 Gly 1.907 1.666
Ala -3.173 -3.572
Val 2.364 2.065
Leu 2.347 2.049
lle 2.286 1.995
2 Ser -1.035 -1.166
Thr 3.188 2.785
3 Cys -5.903 -6.648
Met -1.850 -2.083
4 Asp 3.904 3.410
Glu -3.390 -3.813
Asn -0.968 -1.090
Gln 1.351 1.179
5 Lys -3.968 -4.474
Arg -7.573 -8.536
His -2.115 -2.384
6 Phe -2.727 -3.073
Tyr -2.921 -3.290
Trp 1.512 1.320
Pro 2.073 1.811
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Fig. VIl.2a. Varios parametros geométricos de Istemas ZNT-aminoacidos para los
aminoéacidos Gly-Leu siguiendo el mismo orden qutodo el capitulo.
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Fig. VII.2b. Varios parametros geométricos de istemnas ZNT-aminoacidos para los
aminoacidos lle-Cys siguiendo el mismo orden quiéa el capitulo.
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Fig. VII.2c. Varios pardmetros geométricos de Istesnas ZNT-aminoacidos para los
aminoacidos Met-Asn siguiendo el mismo orden quida el capitulo.
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Fig. VII.2d. Varios parametros geométricos de istemnas ZNT-aminoacidos para los
aminoacidos GIn-His siguiendo el mismo orden qu#odn el capitulo.
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Fig. VIl.2e. Varios parametros geométricos de Isemas ZNT-aminoacidos para los
aminoacidos Phe-Pro siguiendo el mismo orden quedenel capitulo.
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VII.1.2. Grupo 2. Aminoacidos no aromaticos con gipos R hidroxilo
En este grupo exploramos las interacciones de Sér con el nanotubo zigzag (10,0).
Las separaciones intermoleculares son bastantisimintre las especies que son 3.80 A
y 3.82 A para Ser y Thr, respectivamente. Las piaslde reacciéon para Ser y Thr son -
1.035 kcal/mol y 3.188 kcal/mol, respectivamentge glifieren principalmente debido a
gue Thr forma una interaccion mas débil con la gigie del ZNT debido a la orientacion

guimica del grupo OH.

VII.1.3. Grupo 3. Aminoacidos con grupos R que cdienen azufre

En este grupo consideramos el andlisis de dasoagidos que poseen grupos tiol. Estos
incluyen Cys y Met. Las entalpias de reaccion dbtenpara Cys y Met a temperatura
ambiente son -5.903 kcal/mol y -1.850 kcal/molpessivamente, que pueden atribuirse a
diferencias estructurales. Ademas de Arg como sesdiara mas tarde, Cys es el segundo
aminoacido mas estable que forma una interaccigardale con ZNT. Cys tiene una
entalpia de reaccion mas grande que los aminoagclikEvados en los grupos previos que
puede deberse a la interaccién del grupo tiol @rsuperficie del ZNT. Met forma
interacciones con ZNT estables pero el grupo metitmduce a configuraciones
geomeétricas que son mas altas en energia y ocatéseatabilizacion molecular. A 310.15

K el cambio en entalpia para Cys es de 0.755 koglimo de los cambios mas notables.

VII.1.4. Grupo 4. Aminoacidos &cidos y sus amidas
El &cido aspértico interactia con el nanotubd@ Z£Nn una separacion intermolecular de

3.9 A y una entalpia de reaccion de 3.904 kcal/imlinestabilidad de este sistema esta
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influenciada por la naturaleza de la cadena latgual interactia favorablemente con la
superficie del ZNT. Los otros aminoécidos en estipg (empezando con Glu y finalizando
con Pro) se muestran en la Fig. VII.2 La siguiesdpecie de la figura es Glu que forma
enlaces de hidrogeno intramoleculares y una intgmadntermolecular con la superficie

del ZNT a 2.82 A. La entalpia de disociacion es31890 kcal/mol. La interaccién entre

este sistema y el ZNT es mejor que el caso prewbidd a las diferencias en

configuraciones geométricas.

Asn forma interacciones de enlace de hidrégemosa estructura de “backbone” interna
y una interaccion intermolecular de 3.93 A que eyon que las distancias en fulerenos
previamente reportadas. La entalpia de reaccidanmgpdratura ambiente es de -0.968
kcal/mol que es similar a la de Met probablemengbidb a la naturaleza de la
configuracién geométrica. Mientras que este vatomenos negativo que en los casos del
fulereno Go y del ANT, la naturaleza cualitativa de la int@i@o concuerda. La ultima
especie a considerar es GIn con una entalpia deideade 1.351 kcal/mol que corresponde
a una estabilidad diferente. Es interesante naiarlgs diferencias estructurales causan
cambios en la interaccibn de dos moléculas prowvirama desestabilizacion de las

interacciones van der Waals resultantes.

VII.1.5. Grupo 5. Aminoacidos basicos
Lys tiene una estructura de “backbone” que si$tiado de tal forma que se maximizan
las interacciones intermoleculares con la superfiel ZNT a una distancia de 2.80 A. Mas
aun, este sistema tiene una estabilidad alta,.868Xcal/mol a temperatura ambiente que
es uno de los sistemas mas estables formado étMTey el aminoacido. En el caso de

Arg observamos un aumento significativo en la @matle disociacion a 298.15 K de -
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7.573 kcal/mol que concuerda con las estructurasigmente reportadas. Arg tiene la
estructura de su “backbone” extendida a lo largtadriperficie del ZNT para poder lograr
mantener una interaccion con la especie molecllsgo, reportamos valores de His que
tiene una interaccion reducida de -2.115 kcal/md98.15 K que puede deberse al
impedimento estérico (como resultado de la preaeteisu grupo lateral abultado). Una
tendencia general en este grupo es que todos io®aridos en esta categoria son estables

con respecto a la asociacion y deben ser obserexgesimentalmente.

VII.1.6. Grupo 6. Aminoacidos con anillos aromatios y no aromaticos

Phe da como resultado una entalpia de reaccion d2 -2.727 kcal/mol y forma una
interaccion con la superficie molecular de 3.11D&. cualquier manera, este valor es mas
bajo que en el caso de ANT pero aun mas alto que easo del fulereno. Tyr forma una
interaccion intermolecular similar que conduce @ wntalpia de reaccion de -2.921
kcal/mol. La estructura del “backbone” de estos dwmsinoacidos permite que las
interacciones de electronesentre el ZNT y los grupos laterales estabilicenilma
estructura.

Los ultimos dos aminoacidos en este grupo spnyTPro, son de hecho menos estables
con respecto a la disociacion debido a que sufpéale reaccidon son positivas. Trp y Pro
tienen una separacion intermolecular de 3.20 268 8, respectivamente. Las entalpias de
reaccion correspondientes para Trp y Pro son delnode 1.512 kcal/mol y 2.073 kcal/mol,
respectivamente a temperatura ambiente. Pro esnahécula pequefia con anillos no
arométicos y forma una separacién intermoleculayom@&on un enlace de hidrégeno
interno entre el grupo OH y los atomos del aniidico. Esta estructura es técnicamente un

imino acido pero debido a que forma un anillo lonbe categorizado en esta seccion. En
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general, observamos que la estabilidad de las mlaEcaumenta al modificar la
temperatura. Puede notarse que el patron de disiimien energia al aumentar la

temperatura es consistente con los capitulos argsri

Este estudio revel6 que Arg, Cys y Lys formas ilsteracciones mas fuertes con el
sistema ZNT en términos de la entalpia de reac&8ta observacion esta directamente
correlacionada con que estas especies moleculanelenh a extenderse en la superficie del
ZNT. Las desviaciones calculadas entre el nanotigbsilla (5,5) y zigzag (10,0) revelan
desviaciones interesantes directamente correlad@sneon la diferencia en su composicion
guimica.

Las estabilidades de las estructuras mas estpbléenecen a las siguiente clasificacion
de grupos: Arg (Grupo 5), Cys (Grupo 3) y Lys (Grdg). El Grupo 5 es el mas estable
probablemente debido a la red extendida de enlkdedsidrogeno intramoleculares y el
Grupo 3 es el siguiente debido a la Unica inteéacdel ZNT con el grupo tiol. Estos dos
grupos representan la mayoria de las estructutales para las especies examinadas y es
probable que puedan formarse experimentalmente.otiss afirmamos que el
agrupamiento de los aminoacidos permite formuladeacias generales en la estabilidad

de los sistemas formados.
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CAPITULO VI,

CONCLUSIONES.

Primero estudiamos las interacciones entre desedtes fulerenos, &y Cgo con los
veinte amino&cidos naturales. En estos estudiaadrmos que las entalpias de reaccion se
vuelven en general mas negativas para el fulergand8to probablemente se debe a que la
superficie de la nanoestructura es mayor que &rezeno Go, reduciendo el impedimento
estérico con los aminoacidos interactuantes. Tam#séotable que los aminoacidos Cys y
Met muestran una mejoria en su interaccion comletdno Go probablemente debido al
error de la base 3-21G* utilizada en el primer grae sistemas. Esto pudiera significar
gue utilizando el mismo método conggCy Cgo, Cys y Met prevalecerian entre los
aminodcidos cuyas interacciones con los fulereandas mas estables.

El nanotubo de silla (5,5) tiene un diametroilsimal del fulereno g. Sin embargo, el
ANT tiene una superficie mayor, lo que ocasiona tpge entalpias de reaccion se
favorezcan sobre las del fulereno mas pequefioulEteho @y presenta entalpias de
reaccion similares a las de ANT. Algunas excepda@mn Cys y Met que interactian mejor
con el fulereno & probablemente debido a la polarizacién del azofasionada por los
defectos de Stone-Wales [125].

Finalmente, podemos observar que en el nanqi)0) varios valores de entalpias son
positivas, tal vez a causa de la naturaleza sechumbora de este nanotubo, en contraste
con ANT, que es metdlico. El fulerengoG el ZNT tienen diametros similares aunque

estructuras diferentes. Sin embargo el ZNT muesitalpias de reaccibn menos negativas
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quiza porque es semiconductor y la distribucioreesidad electrénica en el fulereng C
esta localizada en ciertas regiones, inducien@wantiones con moléculas externas.

En general, hemos notado que la habilidad danugsoacidos para extenderse a lo largo
de las nanoestructuras de carbono estudiadagpas@pal componente para estabilizar los
sistemas. Por tanto, aminoacidos que contienenogrgpe ocasionan alto impedimento
estérico con la nanoestructura en cuestion pudeetaanegativamente a la estabilizacion
de los sistemas. Por ejemplo, hemos observado rgaenanoacidos como Leu y Arg que
tienen la capacidad de extenderse a lo largo degarficie de una nanoestructura como
Ceso, tienen energias de disociacion negativas. Herstgliado también la energia de
interaccion entre aminoacidos y diferentes nan@uligstos resultados indican que
probablemente los procesos de polarizacion lodaéinedirectamente involucrados en la
estabilidad de aminoacidos con su superficie. Hsoitante hacer hincapié en que los
sistemas con las interacciones mas estables temengias similares a las de puentes de
hidrogeno e incluso el caso mas estable formad@gor Met mostrd tener una energia de
-12.001 kcal/mol. Es interesante observar que kmeios la interaccion con aminoacidos
gue contienen azufre (Cys y Met) se favorece. Rond, hemos calculado en todos los
casos entalpias de reaccion a la temperatura ammp2®8.15 K y a la temperatura del
cuerpo humano 310.15 K. De las tablas podemos \airsque los cambios en entalpia de
reaccion no son muy significativos aunque puedervbsse que en todos los casos las
entalpias de reaccion a la temperatura mayor sennegativas. Esto puede ser debido a
gue a mayor temperatura, la energia cinética aanpramoviendo las interacciones entre
las dos especies. Sin embargo, estos cambios seéisfuertes a temperaturas mas altas
aunque probablemente no sean factibles para apiiesc biologicas. Este trabajo se ha

realizado como un primer paso para el estudio dmaterial que sea capaz de catalizar la
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formacién de proteinas en superficies moleculdxemstra aspiracion es poder localizar
aminoacidos que se estabilicen en superficies mialexs. Una vez que esto ocurriera
podriamos utilizar materiales iniciales para forrmpaptidos y proteinas para propdésitos
industriales.

Es importante mencionar que los aminoacidostida misma quiralidad para que los
resultados sean consistentes. Aunque puede haweegkncias al localizar las estructuras
de minima energia, el electron en exceso donad@ poolécula adsorbida es la causa de la
estabilizacion de los aminoacidos en la superfislds auln, estos aminoacidos pueden
interactuar para formar péptidos, mientras quéulaizas electrostaticas en la superficie del
fulereno son mayores que las colisiones aisladatgenBialmente, varias estructuras de
minima energia pueden observarse pero como hem@slonaitilizamos las mismas
quiralidades y similares configuraciones inicial&isten otras estructuras de minima
energia pero con fines de comparacion, nuestrasremgtos se fortalecen con entalpias de
reaccion adecuadas asi como distancias de intéracci

Al interactuar los aminoacidos de manera faverabon una superficie de una
nanoestructura puede ser un punto de partida @dosrhacion de péptidos y proteinas. La
estabilidad de aminoacidos en la superficie de daoastructura es impulsada por un
principio de “maxima dureza” como lo sugieren tjabamportantes en el ares de DFT.
Este concepto de acidos y bases puede usarse cotwode referencia para la explicacion

de estabilidad molecular.
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