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Resumo

Os agrotoxicos sao utilizados largamente em todo mundo, principalmente nos paises menos
desenvolvidos. Esses produtos, cujo objetivo é eliminar insetos em platacoes, acabam por
se infiltrar no solo e atingem as aguas subterraneas, bem como, as aguas das chuvas, que
a0 escoarem nas plantacoes transportam os agrotoxicos para os rios, contaminando as
aguas e seres aquaticos. Assim, se faz necessario a deteccao e remogao dessas substancias
toxicas do meio ambiente. Neste trabalho analisamos a interacao dos agrotoxicos acefato e
glifosato com o grafeno através de calculos de primeiros principios, baseados na teoria do
funcional da densidade, implementada no programa computacional Siesta. Observou-se
através da energia de ligacao que tanto o acefato quanto o glifosato interagem com o
grafeno através de processo fisico em todas as configuragoes consideradas para analise.
Assim, propomos que o grafeno é um possivel candidato a ser utilizado como filtro para

retirar os agrotéxicos acefato e glifosato do meio aquatico devido a interagao fisica.

Palavras-chave: Grafeno, Acefato, Glifosato, DFT.



Abstrac

Pesticides are widely used around the word, especially in less developed contries. These
products, whose objective is to eliminate insects in plantations, infiltrating the soil,
groundwater and the rainwater, which, wen flowing therough the plantations, transport the
pesticides to the rivers, contaminating the waters and aquatic beings. So, is necessary to
detect and remove these toxic substances from the environment. In this work we analyze
the interaction of acephate and glyphosate pesticides with graphene through firts principles
calculations, based on the density functional theory, implemented in the Siesta computer
program. It was observed through the binding energy that both acephate and glyphosate
interact with graphene through a physical process in all configurations considered for
analysis. Thus, we propose that graphene is a possible candidate to be used as a filter
to remove the pesticides acephate and glyphosate from the aquatic environment due to

physical interaction.

Key-words: Graphene, Acephate, Glyphosate, DFT.
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Capitulo

Introducao

Atualmente, a devastacao florestal ndo tem sido a tnica causa das diversas
mudangas que o planeta Terra vem enfrentando. O aumento da poluigao do solo e da agua
também tem se tornado peca fundamental para o desenvolvimento de problemas naturais
irreparaveis. Os problemas de poluicao e degradacao do meio ambiente sao um reflexo
do mau uso dos recursos naturais e da falta de protecao para as espécies que habitam o

planeta, inclusive o homem [1].

A poluicao das aguas e do solo se da por intmeros motivos. Todavia, uma
parte consideravel de poluentes diz respeito aos que emanam do ambito da agricultura.
A agricultura é uma das bases que sustentam a economia mundial e a vista disso, a
expansao populacional, a concentracao nas cidades e o crescimento da renda sao fatores
que ampliam a demanda por alimentos, aceleram a produtividade e movimentam o setor
agricola. Por isso, com o intuito de expandir a produtividade dos principais produtos
alimenticios e agropecuérios (celulose e etanol) [2], o setor agricola apropria-se nao s6 de
novos maquinarios que auxiliam na producao em geral, mas também, das novas tecnologias,

quais sejam: os agrotdxicos e fertilizantes quimicos.

Neste cenario de modernizacao, observa-se que as maquinas e os recursos tec-
nolégicos chegaram ao campo trazendo profundos impactos. Os de maior relevancia
atualmente nao dizem respeito apenas ao suprimento da demanda de alimentos, mas
também aos desastres naturais na relacao homem-natureza. A contaminacao das dguas e

seres aquaticos sao um grande exemplo desses impactos negativos.

Ha diversos tipos de poluicao, entre elas a atmosférica, a do solo, a sonora e a
visual. Contudo a de maior destaque é a poluicao das dguas. A poluicao das aguas é
definida como sendo o lancamento ou infiltracao de substancias nocivas na agua, causada
pelas atividades industriais, mineradoras e de esgoto. Dentre as substancias despejadas
estao os compostos organicos, minerais, derivados do petréleo, chumbo e merctrio, pelas

industrias; fertilizantes, pesticidas e herbicidas, pela agricultura [3].
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No combate as pragas agricolas, entre os mais utilizados produtos quimicos,
encontram-se os chamados agrotoxicos. Os agrotoxicos sao definidos como substancias
ou misturas de substancias cuja pretensao é prevenir, destruir e controlar quaisquer
pragas, incluindo vetores de doencas humanas e animais, espécies indesejaveis de plantas e
animais que possam causar dano ou interferir na producao, processamento, transporte e

comercializacao de alimentos, produtos agricolas, madeira ou ragoes [4].

Estes compostos sao largamente utilizados em todo mundo, principalmente em
paises em desenvolvimento, devido aos processos mais flexiveis de registro de agrotéxicos.
Sua utilizacao na lavoura estd relacionada ao significado de remédio, mas muitos de seus
efeitos lhes descrevem como veneno, ja que acabam se infiltrando no solo atingindo aguas
subterraneas, como também, as dguas das chuvas, que ao escoarem nas plantacgoes sao

transportados para os rios, contaminando as dguas e seres aquaticos.

Dentre os agrotéxicos mais utilizados encontram-se: acefato e o glifosato. O
inseticida acefato(C4H19NO3PS) tem sua ingestao didria considerada aceitdvel de 0,03 mg.
Quando consumido em excesso pode causar neuro toxicidade ocasionando o aumento de
células carcinogénicas [5]. O glifosato (C3HgNO35P) é inseticida altamente téxico e a ingestao
diaria considerada como aceitavel é 0,02 mg. Quando consumido em excesso, o glifosato
pode causar efeitos neurolégicos. Estudos recentes revelam que esses compostos podem
causar inumeras e sérias consequéncias ao meio ambiente, especialmente as comunidades

aquaticas [6, 7, 8, 9].

Os principios ativos dos agrotdxicos afetam drasticamente as substancias organicas
responsaveis pela sobrevivéncia de plantas e insetos, atingindo niveis elevados de toxidade,
gerando sérios problemas para a flora e fauna nativas, para a satide do trabalhador rural e
de comunidades vizinhas. Entretanto, a aplicacao nao criteriosa destes produtos tem sido
cada vez mais utilizada para assegurar a alta produtividade e permitir a implementacao

de sistemas de cultivo intensivo [10].

As nanoestruturas de carbono sao de extremo interesse atual em diversas aplicacoes.
Além dos diferentes usos dessas nanoestruturas, existe também a possibilidade de associar
as suas superficies com moléculas biolégicas, como drogas [11], aminoacidos, estruturas
de DNA e proteinas [12] e agentes toxicos [13]. Estes processos sao chamados de funcio-
nalizagao e garatem a possibilidade de detectar e remover substancias danosas a satude
humana do ambiente natural. A adsorcao de enzimas, organicos, inorganicos e proteinas
possui grande relevancia na area de ciéncia de materiais, movimentando pesquisas cujo
objetivo é apresentar mecanismos para a remog¢ao de contaminantes [14], tratamentos de
intoxicagoes agudas [15], e principalmente remediacao de poluentes ambientais [16]. Por
isso, a funcionalizacao de nanoestruturas de carbono tem sido vista como uma forma de

potencializar a utilizacao dessas nanoestruturas na nanotecnologia.
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A forma alotrépica do carbono mais representativa, o grafeno, tem apresentado
destaque nos ultimos anos no desenvolvimento de novos adsorventes para a remocao de
agentes toxicos, além de outros alétropos, como o carbono ativado, a ligina e os nanotubos
de carbono. Esses materiais tem sido considerados uma excelente alternativa neste cenario
de poluicao ambiental, pois, apresentam elevada area superficial e estabilidade quimica,
o que os tornam tuteis para modificagoes, podendo dar origem a diversos compostos que

podem ser funcionalizados [17].

Devido as excepcionais caracteristicas do grafeno, um grande entendimento de
suas propriedades fisicas e quimicas interagindo com poluentes ambientais se faz necessério.
A investigacao através da simulagdo computacional é particularmente importante, pois o
estudo computacional de sistemas nanoestruturados constitui atualmente uma ferramenta
imprescindivel para a pratica cientifica, capaz de fazer predi¢oes de propriedades fisico-

quimicas destes sistemas, garantindo um melhor entendimento dos resultados experimentais.

A grande demanda por novos materiais tem dado a engenharia e a fisica dos
materiais uma possibilidade infinita de pesquisa. Teoricamente, nos dias atuais, consegue-se
realizar simulacoes ab initio de moléculas e sélidos, determinando suas propriedades. Por
isso, neste trabalho, realizamos calculos ab initio com o intuito de analisar computacional-
mente as propriedades eletronicas, estruturais e energéticas das moléculas de acefato e

glifosato interagindo com o grafeno.

Esta dissertacao por possuir uma variedade de temas, esté dividida da seguinte
maneira: No capitulo 2, sera apresentada uma revisao da literatura sobre as nanoestruturas
de carbono, com maior destaque ao grafeno e as propriedades e aplicagoes das moléculas
de acefato e glifosato. No capitulo 3, apresentamos a metodologia utilizada na realizacao
deste estudo. No capitulo 4, apresentamos os resultados obtidos por meio de calculos ab
1nitio dos sistemas estudados. Finalmente, no capitulo 5, apresentamos as consideragoes

finais desta dissertacao.
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Referencial Tedrico

2.1 Agrotoxicos

Em 1948, o quimico suico Paul Hermann Miiller ganhou o Prémio Nobel de
Quimica por ter descoberto e aplicado o diclorodifeniltricloroetano (DDT)! para combater
insetos. A descoberta se tornou extremamente vantajosa e util, ja que em muitos paises
do mundo a maldria (transmitida pela picada da fémea do mosquito Anopheles, infectada
pelo microrganismo Plasmodium) se espalhava de forma avassaladora. Vérias doengas
graves sao transmitidas por insetos, a febre do tifo, por exemplo é transmitida por piolhos
nas roupas. E as epidemias eclodem quando a higiene é negligenciada, principalmente
em relacao as guerras, cenario esse que acaba por valorizar ainda mais a descoberta de

Hermann, pois no periodo da sua descoberta, ocorria a Segunda Guerra Mundial [18].

As formulagoes do DDT foram levadas ao conhecimento dos entomologistas
médicos britanicos e americanos, quando os suprimentos de piretro estavam rapidamente
ficando aquém da demanda. A produgao logo se solidificou em ambos os lados do
Atlantico e provou ser de enorme valia no combate ao tifo e a malaria a qual era, de fato,
completamente erradicada de muitas areas insulares. Porém, a substancia DDT teve sérios
efeitos posteriores, concentrando-se na cadeia alimentar e ferindo outros animais e pessoas.
Apesar dos efeitos danosos, esses compostos também tiveram grande valor na entomologia

agricola e proporcionaram um grande estimulo na busca de outros inseticidas.

Entre 1960 e 1970, foi criado um modelo utilizado para estender o uso da tecnologia
no campo a partir do incentivo da utilizacao de agrotéxicos e fertilizantes, bem como
sementes geneticamente modificadas. Esse modelo ficou conhecido como Revolugao Verde

(RV) e fomentou tanto a produc¢ao quanto a exportagdo de produtos agricolas visando

'Disponivel em: https://www.thefamouspeople.com /profiles/paul-hermann-mller-7329.php. Acesso
em: 08 maio. 2022
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minimizar ou acabar com a fome no mundo [19]. O precursor desta revolucao foi Norman
Ernest Borlaug, o qual ganhou o prémio Nobel da Paz em 1970 e deu inicio a implantacao
na agricultura dessa nova tecnologia de producao através do uso de agrotoxicos, tornando-o

conhecido como o "pai da RV”.

Norman Ernest Borlaug ficou conhecido como o homem que salvou muitas pessoas
da fome durante o século XX, por gerar melhorias dramaticas na produgao de alimentos,
aumentando a produtividade das lavouras mediante o cruzamento entre diferentes varie-
dades de trigo através do shuttle breeding?, termo utilizado para designar a diminuicao
do tempo para criar variedades resistentes de trigo por meio de cruzamento de materiais
genéticos. Apesar de seus beneficios, houve impactos ambientais e problemas oriundos
da adogao da monocultura com plantas, agrotoxicos, adubos e alteragao genética dos
alimentos na agricultura, o que acabou por propagar questionamentos e desconfortos por

conta da inseguranca alimentar [20].

A Revolucao Verde possibilitou o plantio de variedades e hibridos agronomica-
mente superiores, obtidos através de programas classicos de melhoramento vegetal. Esses
programas estavam nao sé associados ao emprego de defensivos agricolas e fertilizantes,
mas também a novas praticas agricolas de manejo de solo e agua, resultando em um
aumento na producao de alimentos que crescia de forma proporcional ao aumento da
populagao, e praticamente dobrou nos ultimos 40 anos. Além disso, por meio da RV, a
partir da década de 1970, o preco dos alimentos diminuiu drasticamente chegando a ficar
70% mais barato, beneficiando principalmente as populacoes mais pobres, uma vez que

elas gastam a maior parte do que ganham na compra de alimentos [21].

A criagao do Plano Nacional de Desenvolvimento (PND) entre 1975 e 1979 ajudou
a consolidar a RV no Brasil, e com isso houve a inser¢ao dos agrotoxicos de forma definitiva
no cotidiano dos trabalhadores rurais, ja que uma das normas do PND dizia que o agricultor
deveria comprar os produtos (agrotéxicos) para conseguir ter acesso aos recursos do crédito
rural. Além do estimulo do governo através do crédito rural para o consumo de agrotoxicos
e fertilizantes, o Brasil experimentou um aumento da importacao de produtos quimicos e

a instalacao de industrias produtoras e formuladoras de agrotéxicos [19].

Através desses acontecimentos, deu-se a ”largada”para a busca de compostos tao
eficientes e relevantes quanto o DDT, capazes de proteger nao sé a saiide humana, como
também os alimentos ingeridos pela populacao mundial, buscando-se torna-los cada vez
menos nocivos, favorecendo seu uso em larga escala. Por isso, atualmente, quanto a sua
finalidade ou organismo-alvo, os agrotéxicos podem ser classificados como: inseticidas,
fungicidas, herbicidas, desfolhantes, fumigantes, rodenticidas ou raticidas, moluscicidas,

nematicidas, acaricidas e algicidas. Os inseticidas sao agrotdxicos que tém acao letal em

2Disponivel em: https://www.austertecnologia.com /single-post /homem-que-salvou-1-bi-vidas. Acesso
em: 10 maio. 2022.
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insetos, enquanto que os fungicidas possuem acao sobre fungos. Os herbicidas atuam no
controle as plantas consideradas daninhas ou invasoras, em especial, na agropecuaria. Os
desfolhantes, como o proprio nome sugere, possuem efeito desfolhante, ou seja, aquele
que em contato com as plantas induzem a queda prematura das folhas, ao contrario
dos fumigantes os quais atuam sobre fauna e flora, por meio de gases e sao utilizados
geralmente no solo, no armazenamento de graos, no seu transporte terrestre ou por navios.
Os rodenticidas ou raticidas possuem acao letal em roedores, o que o torna diferente
dos moluscicidas que possuem acao em moluscos terrestres ou aquaticos. Os ematicidas,
acaricidas e algicidas sao agrotoxicos que atuam, respectivamente, em nematoéides, acaros
e no controle de algas [22]. Vale ressaltar que como muitos invertebrados possuem fases
de vida muito bem definidas, alguns agrotéxicos, como os inseticidas e os moluscicidas,
podem ser subdivididos quanto a idade do alvo. Logo, os inseticidas e os moluscicidas se
subdividem em ovicida (atua nos ovos), larvicida( atua na fase larval) e adulticida (atua

sobre o individuo adulto).

Quanto ao grupo quimico a que pertencem, os agrotéxicos podem ser divididos em
[22, 23]: Organofosforados, Carbamatos, Piretréides, Glicina substituida - (N-(fosfonometil)
glicina), Bipiridilos, Ditiocarbamatos (DTCs), Dinitrofenéis, Organoclorados, Organomer-

curiais.

Os agrotéxicos podem ser classificados também quanto a sua toxicidade. Segundo
o Instituto Nacional de Cancer (INCA), a classificagdo dos agrotdxicos utilizada para fins
de registro e reavaliagao pela ANVISA é baseada no grau de toxicidade destas substancias

conforme descrito na Figura 2.1.

Conforme consta em cada uma destas categorias, a lista de ingredientes ativos
de grande consumo no Brasil com autorizagao da Anvisa, afirma que o 2,4-D (herbicida)
encontra-se na categoria I assim como o metomil (Inseticida). O acefato (inseticida),
atrazina (herbicida) e mancozebe (fungicida), encontram-se na categoria III, enquanto que

o glifosato (herbicida) encontra-se presente na categoria IV [24].
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Figura 2.1: Classificacao quanto a toxicidade dos agrotéxicos.

CATEGORIA1 CATEGORIA 2 CATEGORIA 3 CATEGORIA 4 CATEGORIA 5 NAO
CLASSIFICADO
EXTREMAMENTE ALTAMENTE MODERADAMENTE POUCO IMPROVAVEL NAO
TOXICO TOXICO TOXICO TOXICO CAUSAR DANO CLASSIFICADO
AGUDO
PICTOGRAMA Sem simbolo Sem simbolo
PALAVRA DE g‘ '@ g‘ 'g g‘ 'g CUIDADO Sem
ADVERTENCIA adverténcia
PERIGO PERIGO PERIGO CUIDADO
CLASSE DE PERIGO
ORAL Fatal se ingerido Fatal se Toxico se ingerido Nocivo se Pode ser perigoso -
ingerido ingerido se ingerido
DERMICA Fatal em contato Fatalem Toxico em contato Nocivo em Pode ser perigoso -
com a pele contato com a com a pele contato com a em contato com a
pele pele pele
INALATORIA Fatal se inalado Fatal se inalado Toxico se inalado Nocivo se Pode ser perigoso -
inalado se inalado

COR DA FAIXA VERMELHO VERMELHO AMARELO _ VERDE

2.1.1 Acefato

O acefato (C4H;0NO3PS, CAS N° 1071-83-6), chamado quimicamente de O,S-
dimetil acetilfosforamidotioato [25] (ver Figura 2.2) é um inseticida pertencente ao grupo
quimico dos organofosforados (OPs) sendo téxico se ingerido, em contato com a pele ou
inalado. Os organofosforados foram observados pela primeira vez na Alemanha, durante a
Segunda Guerra Mundial, em um estudo de efeitos adversos de agentes neurotoxicos no

sistema nervoso, utilizados como armas quimicas de guerra.

Apds sua sintetizacao em 1854, os organofosforados ganharam grandes proporgoes
e por isso, atualmente existem mais de 50 mil formulagoes conhecidas, cuja maioria (mais
de 39 mil) sdo utilizados como inseticidas. Desde meados do século XX, os organofosforados
tém sido um dos inseticidas agrotoxicos mais utilizados. Dentro desse grupo, o acefato
apresenta-se como o igrediente ativo (IA) de vérios produtos inseticidas e acaricidas. Por
apresentar caracteristicas importantes é recomendado para diversas culturas anuais e

perenes, como aplicagao foliar na cultura do algodao, citros, feijao, soja e tomate [26].

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA)3, quanto as
suas propriedades quimicas e fisicas, o acefato técnico é sélido, branco e incolor, possui alta

solubilidade em agua, acetona e etanol e também degrada-se em metamidofds, composto

3Disponfvel em: https://cevs.rs.gov.br/upload/arquivos/201712/06131307-nota-tecnica-do-acefato.pdf.
Acesso em: 18 ago. 2022.
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Figura 2.2: (a) Representacao molecular do acefato otimizado e (b) representagao da
férmula estrutural da molécula. As esferas cinza, vermelha, verde, rosa, azul e branca
representam os atomos de carbono, oxigénio, fésforo, enxofre, nitrogénio e oxigénio,
respectivamente.

(b)

H5C @)
Y,
HN\P//

/ o
CHs

Fonte: Autor

organofosforado usado como TA de produtos inseticidas e acaricidas. Sua Ingestao Diaria

Aceitavel (IDA) é de 0,0012 mg/kg p.c [27].

O acefato tem como principal alvo a enzima acetilcolinesterase (AChE), responsavel
por controlar as agoes centrais e periféricas do neurotransmissor acetilcolina (ACh). O
ACh inibe irreversivelmente a AChE, a qual deixa de hidrolisa-lo, sendo assim acumulada
nas sinapses centrais e periféricas [26, 28]. Esse acimulo de acetilcolina gera um elevado

grau de toxicidade no organismo [29] ocasionando a morte do inseto.

Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos (IBAMA)*,
o acefato foi o quarto agrotéxico mais comercializado no pais entre os anos de 2020 e
2021, conforme consta em sua plataforma virtual, aberta ao publico, e que permite, ao
interessado, consultar dados e informagoes sobre a comercializacao de agrotoxicos no pais
de forma mais rapida e com fécil visualizacao. Em 2020, ao contrério do que ocorreu em
2017 [30], o organofosforado foi registrado no topo da lista dos mais vendidos, com mais
de 29 mil toneladas do produto vendido segundo o IBAMA.

Os registros do Sistema Nacional de Informagoes Toéxico-Farmacoldgicas (SIN-
TOX)? comprovam que abaixo de intoxicacoes causadas por medicamentos, o setor agricola
se destaca nesse quesito, tendo como principais protagonistas os organofosforados utilizados
na lavoura. Como resultado da reavaliagao toxicologica do acefato, segundo a ANVISA,
foi excluida a aplicagao costal e manual na aplicacao em estufas, o uso de domissanitéarios
e em jardinagem e o uso nas culturas de cravo, crisantemo, fumo, pimentao, rosa e tomate
de mesa. Por conta disso, os produtos técnicos a base de acefato passaram a ter que ser

apresentados com pureza minima de ingrediente ativo de 98 % e, desde 01 de fevereiro de

4Disponivel em: https://www.gov.br/ibama/pt-br/assuntos/quimicos-e-biologicos/agrotoxicos/paineis-
de-informacoes-de-agrotoxicos/paineis-de-informacoes-de-agrotoxicos. Acesso em: 25 abr. 2023.
®Disponivel em: https://sinitox.icict.fiocruz.br/dados-de-agentes-toxicos. Acesso em: 18 ago. 2022.


https://www.gov.br/ibama/pt-br/assuntos/quimicos-e-biologicos/agrotoxicos/paineis-de-informacoes-de-agrotoxicos/paineis-de-informacoes-de-agrotoxicos
https://www.gov.br/ibama/pt-br/assuntos/quimicos-e-biologicos/agrotoxicos/paineis-de-informacoes-de-agrotoxicos/paineis-de-informacoes-de-agrotoxicos
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2015, a comercializacao dos produtos formulados a base de acefato somente é permitida na

apresentacao de embalagens hidrossoliveis.

O acefato encontra-se regulamentado no Brasil para uso nas seguintes culturas:
algodao, amendoim, batata, cebola, cenoura, citros, feijao, melao, milho, soja e tomate.
A Figura 2.3 apresenta as culturas em que o acefato é utilizado e o Limite Maximo de
Residuo (LMR) permitido para cada uma segundo a ANVISA [27].

Figura 2.3: Limites Maximos de Residuos (LRM) e intervalo de seguranca do acefato, de
acordo com a cultura de aplicagao.

Modalidade de Emprego Intervalo de
Culturas (Aplicacéo) LMR (mg/kg) Seguranca
Algodao Foliar 09 21 dias
Sementes (1)
Amendoim Foliar 0,02 14 dias
Batata Foliar 0,2 21 dias
Cebola Foliar 0,15 21 dias
Cenoura Foliar 0,15 35 dias
Citros Foliar 0,2 P21 dias
Feijdo Foliar 02 14 dias
Sementes (1)
Melao Foliar 0,1 14 dias
Milho Foliar 0,02 35 dias
Soja Foliar 02 21 dias
Sementes (1)
Tomate* Foliar 0,02 35 dias
Fonte: [27].

A avaliagao toxicoldgica dos OPs [31] garante que eles possuem efeitos agudos,
que s6 se manifestam poucas horas apds a exposicao e, dependendo da gravidade da
intoxicacao, rapidez de instalacao e duracao dos sintomas, os quadros clinicos podem
variar. Pacientes cronicamente intoxicados apresentam com maior frequéncia disttrbios
neurocomportamentais que, em certos casos, acabam por serem confundidos com agravos

a saude por outras causas [26].

2.2 Glifosato

Dentre os agrotdxicos mais utilizados se encontra o glifosato (C3sHgNOsP, CAS N°
1071-83-6) representado na Figura 2.3. Ele é um herbicida [22] parcialmente tdxico, nocivo

se ingerido, em contato com a pele ou inalado, e sua ingestao diaria considerada aceitdavel é
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de 0,02 mg. No que diz respeito a sua origem, acredita-se que foi criado pelo quimico suico
Henrique Martin, o qual trabalhava em uma empresa farmacéutica denominada Cilang.
Por nao possuir nenhuma importancia farmacéutica, o produto nao teve importancia na
época, o que acabou por deixa-lo quase esquecido. Apds muitas idas e voltas, em 1971,
referidas vendas foram descobertas pela empresa Monsato. Do ponto de vista da empresa,
o glifosato tem sua histéria iniciada por volta de 1960, ano em que a divisao agricola da
empresa ainda estava sendo formada e buscava-se um herbicida sistémico que atuasse no
controle de plantas perenes. O chefe da triagem agricola, Pil Hermman, contou com o
auxilio do quimico Jonh Faz, em seus trabalhos na busca por compostos organicos com

atividades herbicidas.

Durante esse trabalho investigativo, Fanz sintetizou seu terceiro produto, deno-
minado Glifosato, em maio de 1970. Apesar das dificuldades de utiliza-lo em ambientes
especificos, ja que ele era considerado um ”"mata tudo”, sua eficiéncia logo se tornou
inegavel e inquestionavel. Apds seu requerimento de patenteamento pela Monsato, em
1971, o composto chegou ao mercado com plano de langcamento em trés paises: Estados
Unidos, Reino Unido e Maldasia, o que acabou por se tornar um sucesso de vendas. Apds
isso, a Monsato investiu na producao, distribuicao, marketing e venda, melhorando a
qualidade do produto e aumentado sua disseminacao. Com o surgimento da soja Rondup
Ready, inaugurava-se uma nova era para a Monsato nos EUA| ja que no fim dos anos 90, os
herbicidas Roundup foram registrados nos EUA para uso em canola, algodao, milho e soja
resistente ao glifosato. O sistema de plantas daninhas que permitia o uso de glifosato em
culturas geneticamente modificados foi chamado de Rodoup Ready. E em decorréncia disso,
milho, alfafa e algodao geneticamente modificados tem sido cultivados por agricultores
como culturas Rodoup Ready, valendo ressaltar que as maiores dreas de cultivos resistentes

ao glifosato sdo ocupados pela soja, milho, algodao, canola e alfafa [32].

Figura 2.4: (a) Representacao da molécula glifosato e (b) da férmula estrutural da molécula
glifosato. As esferas cinza, vermelha, verde, azul e branca representam os atomos de
carbono, oxigénio, fésforo, nitrogénio e hidrogénio, respectivamente.

(b)

0 0
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Fonte: Autor

Quanto as suas propriedades fisicas, quimicas e de atuacao, o glifosato puro
apresenta-se como um pé branco cristalino, inodoro e bastante soltvel em 4dgua. E uma
molécula pequena com trés grupos funcionais (carboxila, amino e fosfonato) [33]. Quando

consumido em excesso, o glifosato pode causar efeitos neurolégicos. Apos a aplicacao, o
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glifosato é absorvido pelas plantas através das folhas e translocado pelo caule, folhas e
raizes [34]. A absorgao do glifosato por parte da planta se d& por alguns fatores distintos
tais como espécie, idade das plantas, condi¢oes ambientais, concentragao do herbicida, o

surfactante e o método de aplicagao [33].

Seu modo de atuagao se da por meio da inibi¢ao enzimatica da rota do acido
chiquimico (4cido carboxilico), resultando na diminuigdo dos aminodcidos aromaticos
essenciais para o crescimento e sobrevivéncia da planta [32] e na redugao dos niveis
aromaticos (fenilalamina, tirosina triptofano). Influencia no crescimento da planta sensivel
ao produto quimico, ja que seu mecanismo de agao diz respeito a inibi¢ao da enzima
EPSpS, catalizadora de uma das reagoes de sintese dos aminoacidos aromaticos. Dessa
maneira, os niveis téxicos de nitrato aumentam, bem como os niveis de etileno, acido

glutamico e outros compostos, responsaveis por auxiliar na morte da planta [35].

Os herbicidas baseados no glifosato sao, atualmente, registrados em mais de
130 paises e aprovados para controle em mais de 300 espécies de plantas daninhas em
mais de 100 culturas, o que acaba por lhe destacar em relacao a outros ingredientes
em termos de nimero de usos [36]. Como ja era de se esperar, o principal mercado do
glifosato é a agricultura, porém, também é utilizado nas jardinagems, nas pastagens e
produtos aquaticos, bem como para gerenciar o crescimento de ervas daninhas em areas

nao cultivadas, como faixas ferrovidrias e rodovidrias [37, 38].

O Brasil se apresenta como o maior mercado mundial de agrotoxicos desde 2008 e
em vista disso, os herbicidas sao os tipos mais utilizados e dentre eles o glifosato ganha
um destaque sem precedentes. Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos (IBAMA)®, com relagio ao histérico de vendas de agrotéxicos no pafs entre os
anos de 2000 a 2016, o glifosato manteve-se sempre em primeira colocacao. O tultimo
boletim, apresentado pelo 6rgao no ano de 2021, informa que o glifosato mais uma vez

manteve sua posicao, conforme apresentado na Figura 2.5.

Quanto a sua toxicidade, os produtos a base de glifosato sao mais toxicos por
via intraperitoneal que por via oral e dérmica [39]. A ingestao didria considerada como
aceitavel é 0,02 mg. Sobre os humanos, entre os efeitos téxicos estao a neurotoxidade,
hepatotoxidade, leucocitose, edema pulmonar, consciéncia alterada e insuficiéncia renal. A
intoxicacao aguda se da por exposicoes humanas acidentais ou deliberadas ao glifosato,

relacionadas aos efeitos téxicos diretos em humanos [40].

O glifosato no Brasil, segundo a ANVISA, encontra-se registrado para uso nas
culturas de algodao, ameixa, arroz, banana, cacau, café, cana-de-agucar, citros, coco,

eucalipto, feijao, fumo, entre outros [41], conforme apresentado na Figura 2.6. Em territério

SDisponivel em: https://www.gov.br/ibama/pt-br/assuntos/quimicos-e- biologicos/agrotoxicos /paineis-
de-informacoes-de-agrotoxicos/paineis-de-informacoes-de-agrotoxicos. Acesso em: 25 abr. 2023.
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Figura 2.5: Comercializagao de agrotoxicos entre 2009 e 2021.
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Fonte: [42].

nacional, é comercializado com diferentes formulagoes, sendo elas: sal isoprapilamina (visto

em varias marcas comerciais, englobando Roudop Original, Roudop Transorb e Roudop

Ready), sal e amonia e sal de potdssio [43].
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Figura 2.6: Uso agricola autorizado do glifosato com limite méximo de residuos e intervalo
de seguranca.

Modalidade de Emprego

Culturas (Aplicagio) LMR (mg/kg) Intervalo de Seguranca
Abacate’ Pos-emergéncia 0,1 3 dias
Abacaxi’ Pos-emergéncia 0,1 3 dias
Acécia Pds-emergéncia UNA
Acai' Pds-emergéncia 0,1 15 dias
Algodao Pos-emergéncia 3,0 (1)
Ameixa Pos-emergéncia 0,2 17 dias
Amendoim Pés-emergéncia 0,01 (2)
Anonaceas! Pos-emergéncia 0,1 3 dias
Arroz Pos-emergéncia 0,2 (2)
Aveia’ Pos-emergéncia 0,05 (2)
Aveia preta Dessecante 20,0 4 dias
Azeitona’ Pos-emergéncia 0,1 3 dias
Azevém Dessecante 10,0 4 dias
Batata-doce! Pos-emergéncia 0,01 90 dias
Batata-yacon' Po6s-emergéncia 0,01 90 dias
Banana Pds-emergéncia 0,02 30 dias
Beterraba Pds-emergéncia 0,01 90 dias
Cacau’ Po6s-emergéncia 0,1 30 dias
Café Pds-emergéncia 1,0 15 dias
Caju’ Pos-emergéncia 0,2 7 dias

Fonte: [27].

2.3 Carbono

O carbono é um elemento quimico, simbolo C, de nimero atomico seis (Z=6) e
vem do latim carbone (carvao). Pertence a familia 4A da tabela periddica, é tetravalente,
caracterizado como nao-metélico e possui 6 elétrons, em que dois ocupam a primeira
camada estando fortemente ligado ao nicleo e os outros quatro ficam na camada de

valéncia.

O carbono pode ser encontrado na natureza em diversas formas alotrépicas,
tais como: grafite, diamante, carbono amorfo, fulereno, nanotubo e grafeno. No estado
fundamental possui configuracio eletronica 1s22s? e 2p?, podendo ser hibridizado em trés
formas distintas: sp, sp? e sp?, os quais se justificam pela sobreposicao dos orbitais s e
p na camada de valéncia [44], conforme apresentado na Figura 2.7 [45]. De acordo com,
a teoria das ligacoes covalentes, ligacoes desse tipo ocorrem através de sobreposicao de
orbitais semipreenchidos (com apenas um elétron). A hibridizagao explica a formagao
de algumas ligacoes que seriam impossiveis por qualquer teoria, bem como a disposicao

geométrica de algumas moléculas [46].

O carbono é um elemento de extremo destaque na natureza. E o principal

constituinte de toda matéria animal e vegetal, carvao, gas natural e petroleo. Destaca-se
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Figura 2.7: Tipos de hibridizacao possiveis para o carbono: hibridizacao sp, sp?, sp?

¥ _
Oﬁ O‘\

Fonte [45].

também por gerar outras estruturas com caracteristicas bem distintas. Enquanto algumas
delas se apresentam como frageis e baratas, outras por sua vez sao extremamente rigidas e
de alto custo. Esse elemento pode formar estruturas de dificil acesso na natureza, fechadas
ou empilhadas e até mesmo desordenadas, contendo dezenas de dtomos, como grafite,

diamante, carbono amorfo, fulerenos e nanotubos de carbono [47, 48].

O grafite é formado por varias redes planares hexagonais de carbono, por varias
camadas grafiticas, como mostra a Figura 2.8, sendo que nessas camadas os atomos de
carbono estao arranjados de forma a constituir uma espécie de ”colmeia”. Os atomos
de carbono encontram-se distribuidos por ligagoes covalentes com seus trés vizinhos no
mesmo plano, onde a distancia entre estes atomos no plano basal é de 1, 42 A formando

um angulo de 120° e a hibridizacao é do tipo sp?

Figura 2.8: (a) Amostra de grafite bruto; (b) Modelo atomico da célula unitaria do cristal
de grafite; e (¢) Supercélula de grafite 3 x 3 x 2.

Fonte [49].

A distancia interplanar entre as duas folhas de grafite ao longo do plano é de
3, 354 [50]. Estes planos se encontram empilhados na estrutura do sélido, apresentam
interacoes de Van der Waals e no seu eixo existem ligacoes fracas, tipo m. O grafite pode
ser encontrado em grandes quantidades na natureza e é facilmente arranjado. Em vista

disso, € utilizado na fabricagao de lapis.

Submetido a alta pressao e altas temperaturas, o carbono adota a forma alotrépica
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de diamante. A distancia entre os atomos de carbono é de 1, 54A. Cada dtomo estd unido a
outros quatro dtomos de carbono formando fortes ligagoes simples (C-C) com 109, 5° entre
si (hibridizagao sp?), gerando um modelo tridimensional cristalino. O diamante possui
propriedades isolantes, elevado ponto de fusao e é de custo elevado devido a dificuldade de
encontra-lo na natureza. Sua reatividade quimica, devido a estrutura de suas ligagoes C-C

sp3, descrita na Figura 2.9, é muito menor comparada & do grafite e & do carbono amorfo
[44].

Figura 2.9: (a) Diamante cristalino e (b) Modelo atomico de uma célula ciibica convencional
do diamante.

Fonte [49].

O carbono amorfo caracteriza-se pela desordem de longo alcance na sua estrutura
cristalina. Os 4atomos de carbono nesse estado possuem hibridizacao tipo sp, sp? e sp® e
nao possuem uma ligagao quimica ideal, introduzindo componentes de stress e deformidade
em sua estrutura [44]. A Figura 2.10 ilustra a estrutura do carbono amorfo, que ndo possui
ordem de longo alcance, diferente dos materiais cristalinos que possuem uma estrutura

organizada.

Figura 2.10: a) Representacgao da organizagao geométrica dos dtomos (b) Representagao
da desorganizacao do carbono amorfo.

Fonte [51].

Apesar das dificuldades em se estudar teoricamente suas propriedades, os materiais
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amorfos despertam grande interesse na industria tecnolégica, como o uso em células de
combustivel e pigmentos. Sendo assim, esforcos tem sido feitos buscando conhecer mais

sua estrutura e suas propriedades.

Em 1985, foi descrita uma nova familia de alétropos de carbono, os fulerenos. Os
responsaveis por essa descoberta foram os pesquisadores: Harold W. Kroto, da Universidade
de Sussex (Inglaterra); James R. Heath; Sean C. O’Brien; Robert F. Curl e Richard E.
Smalley, da Universidade de Rice (Estados Unidos). O interesse desses pesquisadores
era explicar a formacgao de longas cadeias de carbono no espacgo interestelar, e por isso,
estavam estudando a sintese de compostos de carbono usando técnicas de vaporizacao
a laser do grafite. Porém, demonstraram a existéncia de uma nova familia composta de
carbono, os chamados fulerenos, moléculas "ocas” de carbono, distribuidas em pentagonos

e hexdgonos, formando uma espécie de "bola de futebol” (buckyballs) [52].

Os fulerenos sao compostos por carbonos com hibridizaciao sp?, diferente do grafite
que é linear. Sua forma é distorcida, ja que nela os carbonos inclinam-se sobre si mesmos
formando uma estrutura fechada, e nao aberta, como é o caso do grafite. O Cgy € 0
exemplo mais conhecido de um fulereno ”buckyball”, e esta descrito na Figura 2.11. Essa
molécula constitui-se de 60 dtomos de carbono, com 12 pentdgonos e 20 hexagonos que
possuem um valor aproximado de 74 de didmetro [52]. Essa descoberta galardoou Smalley,
Kroto e Curl com o prémio Nobel de Quimica em 1996, sendo definida como um dos mais
importantes marcos da nanotecnologia, gerando um grande interesse no estudo de suas
propriedades [53, 54].

Figura 2.11: Configuracao da estrutura do fulereno Cl.

Fonte: Autor.

A partir da década de 1990, os fulerenos foram largamente estudados e analisados.
Suas propriedades foram estudadas e isso permitiu que surgissem diversas aplica¢oes na
area de materiais. As técnicas eficientes de fabricagao de fulerenos ja existem e ocorrem

através do método de arco de corrente entre eletrodos de grafite sob alta pressao de hélio

[52].
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Dentre os mais variados materias oriundos da nanociéncia e nanotecnologia, um
dos mais representativos sdo os nanotubos de carbono (NTC). Alguns anos depois da
descoberta do fulereno por Kroto e seus colaboradores, em 1991, Sumio Iijima mostrou a
formagao de cilindros concéntricos, com comprimento de até 1 um. Esse novo material
foi sintetizado de forma semelhante a producao dos fulerenos, formando os chamados
nanotubos de carbono de multiplas camadas (MWCNT-Multi- Walled Carbon Nanotube) e
em seguida os nanotubos de caborno de camada simples (SWCNT-Single Wall Carbon

Nanotubes), em artigo publicado em parceria com Toshinari Ithashi [55].

Teoricamente, os nanotubos sao gerados enrolando-se folhas de grafeno de forma
cilindrica. Da forma que essa folha é enrolada, podemos definir através da simetria os
nanotubos: quiral e aquirais, em que os aquirais sao classificados como armchair e zigzag
[51]. Buscando obter o controle de suas propriedades eletronicas para diversas aplicagoes,

sao desenvolvidos nanotubos dopados, como o descrito na Figura 2.12.

Figura 2.12: Nanotubo armchair (6,6) dopado com (a) N, (b) P e (c¢) P-N. Enquanto o
atomo de N se encaixa quase perfeitamente na rede hexagonal do NT, o atomo de P forma
uma ligacao do tipo sp® com os trés dtomos de C vizinhos.

Fonte [49].

Suas propriedades eletronicas sao bastante interessantes, isto porque os nanotubos
apresentam carater metalico ou semicondutor. Por isso existe uma grande demanda de
pesquisas visando sua aplicacao em dispositivos eletronicos. Suas caracteristicas eletronicas
variam em fungao dos indices de Hamada (n,m) e sua configuracao estrutural. Quando a
diferenca dos indices (n — m) é miltiplo de 3, o nanotubo pode ser caracterizado como

metalico, quando ndo, é semicondutor [44].
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2.4 Grafeno

O mais recente alétropo do carbono, estudado por grupos de cientistas tedricos ha
mais de 50 anos e um dos maiores representantes da familia dos nanomateriais é o grafeno
[56]. Em 2004, a equipe de pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov produziram,
pela primeira vez a camada monoatomica bidimensional de carbono na Universidade
de Manchester, Inglaterra. A equipe utilizou uma fita adesiva para isolar a camada
monoatomica do grafite, rompendo as ligagoes de Van der Waals que as unem. O substrato
foi removido ap6s a aderéncia da monocamada. Essa técnica é conhecida como esfoliacao
micromecanica e é capaz de produzir grafeno de boa qualidade, com grande tamanho

lateral e poucos defeitos [57].

Apesar de ter sido isolado somente em 2004, o grafeno ja havia sido estudado de
forma tedrica como ponto de partida para o conhecimento das propriedades eletronicas do
grafite. Em 1947, Philip Rossell Wallace observou o estranho comportamento semimetalico
do grafeno, mas nessa época pensava-se que seu isolamento seria impossivel, pois de
acordo com o teorema de Mermin-Wagner (1966) estruturas bidimensionais nao seriam
estaveis por conta da simetria continua em sistemas com dimensao menor que trés. Porém,
estudos posteriores comprovaram que o teorema nao foi violado uma vez que as folhas
suficientemente grandes de grafeno nao sao estritamente bidimensionais [58]. Dai por
diante, os estudos das propriedades do grafeno s6 avangaram conduzindo experimentos

inovadores na area de materiais bidimensionais.

O grafeno possui propriedades fisicas bem distintas, diferentes das propriedades
do material que o originou. Por conta disso, outras nanoestruturas de carbono podem ser
originadas a partir do grafeno, como os fulerenos, com dimensao zero (OD), os nanotubos
com apenas uma dimensdo (1D), e o grafite bidimensional (2D) [57], conforme descrito na
Figura 2.13.

O grafeno é altamente resistente, mesmo tendo apenas espessura de um atomo,
e também é um nanomaterial flexivel [59]. Os elétrons presentes na folha de grafeno
movem-se com alta mobilidade, independente de sua energia, inclusive na presenca de
defeitos topolégicos ou impurezas presentes na folha. Os portadores de carga comportam-se
como particulas relativisticas sem massa, conforme a equacgao de Dirac, viajando grandes
distancias sem que haja choque entre elas. Por tal motivo, a eletricidade é conduzida sem
nenhuma perda de energia, efeito que o destaca, pois esse processo nao é usual em silicio
ou em outros semicondutores. Por isso o grafeno tem sido um forte candidato a substituir

o silicio na microeletronica [46].

Nos dias atuais, a comunidade cientifica tem dedicado esforcos em estudos e
pesquisas para realizar modificacoes nas propriedades eletronicas do grafeno. De forma

semelhante ao que tem sido feito com o dissulfeto de molibdénio (nanomaterial bidimensi-
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Figura 2.13: Materiais de carbono de dimensionalidade 0D (esferas), 1D (nanotubos) e 3D
(grafite), a partir do grafeno (2D).
Fonte [57].

onal), pesquisadores tem buscado aumentar sua condutibilidade eletronica, fazendo um
sistema que se comporta inicialmente como semicondutor transformar-se em metalico, o

que ira viabilizar sua utilizagao como dispositivo eletronico ou sensor quimico.

2.4.1 Estrutura Cristalina

De forma semelhante aos filmes finos, o grafeno é um material bidimensional (2D),
com distancia C-C de 1,4 A composto por uma tnica camada de atomos de carbono, ou
seja, espessura de um tnico dtomo. Sua hibridizacao é do tipo sp?, com &tomos dispostos
em uma rede hexagonal [44]. Sua célula unitaria é formada por dois dtomos interligados,

identificados por dois sitios A e B ndo equivalentes, conforme descrito na Figura 2.14 (a).

Os vetores primitivos escritos em coordenadas cartesianas, sao definidos por:
a=al|l=,—— (2.1)

. 3 V3

o 2.2

sendo a constante da rede a = 1,42 A. Os vetores das células primitivas por uma repetigao

periddica da base composta por dois dtomos de carbono reproduzem a folha de grafeno.

Existem também os vetores da rede reciproca by e by, como mostra a Figura 2.14
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Figura 2.14: (a) Rede honeycomb como sobreposicao de duas redes triangulares, A e B
(Vermelho e Azul). Os vetores a; e ay sdo os vetores base de expansao da rede triangular
A e a representa a distancia carbono-carbono. (b) Vetores primitivos da rede reciproca e a
primeira zona de Brillouin (delimitada em azul)

(@) (b)

. Subrede A . Subrede B

Fonte [60].

3-3)

by = g (g %) (2.4)

Determinar os vetores da rede reciproca nos permite definir a forma da rede reciproca, a

(b), definidos como:

™
by = —
a

qual possui grande relevancia em boa parte de estudos analiticos de estruturas periédicas.
Uma de suas aplicagoes diretas é a determinacao da primeira zona de Brillouin, fundamental
no estudo de niveis eletronicos em um potencial periédico. Temos entao os pontos: I,
representado no centro, K, o vértice e M, o ponto médio de uma aresta da primeira zona
de Brillouin. O giro desses vetores é de 30° em relagao aos vetores da rede primitiva [44]
e a primeira zona de Brillouin apresenta os seguintes pontos de alta simetria: I', K e M.
Os vetores da rede reciproca by e by descritos na Figura 2.14 (b), relacionam-se com os

vetores da rede real d; e 52, da seguinte maneira:

onde ¢,7 = 1,2 e d;; ¢ o delta de Kronecker.

2.4.2 Estrutura Eletronica

Os atomos de carbono apresentam hibridizacao sp?, isto é, cada atomo de carbono
estd unido a outros trés atomos de carbono por uma ligacao simples (ligagao o), e sao

separados por um angulo de 120° no mesmo plano e, devido a extrema estabilidade dessas
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ligacoes, originam-se fortes propriedades mecanicas. Os orbitais p restantes, perpendiculares
a esse plano das ligacoes o, possuem mesma simetria e energia, formando as chamadas
ligacoes 7. Analogamente, quando expandida para todo o sélido, a configuracao eletronica
sp?, gera o compartilhamento de dois elétrons pelas ligacoes simples formando uma vasta
banda preenchida e as ligagoes dos orbitais p (com apenas um elétron), constituem uma

banda de ligagdes 7 semipreenchida [44].

A distribuicao eletronica em energia ou “forma” da banda semipreenchida pode
ser calculada de acordo com o modelo de tight-binding ilustrado no gréafico da Figura
2.15, em que a distribuicao em energia dos elétrons ¢ simétrica e possui uma banda
proibida (bandgap) praticamente nula. A banda de conducao (7*) e a banda de valéncia
() distribuem-se de forma simétrica a partir de um ponto e por isso, elétrons e lacunas
comportam-se como férmions de Dirac, gerando elevados valores de mobilidade de carga a
temperatura ambiente [61]. Porém, com a adigdo de limites finitos ao modelo fisico de
tight-binding, é possivel verificar a abertura do bandgap do grafeno o que, na pratica, pode
ser visto em nanofitas de grafeno e, também, quando se empilham camadas de grafeno e

se aplica um campo elétrico [44].

Figura 2.15: Estrutura eletronica do grafeno. A esquerda, estao as bandas de valéncia e
conducao ao longo da zona de Brillouin. A direita, um zoom na banda de energia perto de
um dos cones de Dirac.

Fonte: [62].

Estruturas a base de carbono destacam-se na busca por novas aplicacoes em mate-
riais. Isso porque o grafeno apresenta diversas propriedades tais como: Alta condutividade
térmica, efeito Hall quantico [63] e alta resiliéncia a deformagoes mecanicas (strain) [64].
Além disso, o grafeno tem potenciais aplicagoes, as quais podem ser ampliadas através da

funcionalizagao, como a adsorcao de moléculas e nanoparticulas.
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2.4.3 Sintese do Grafeno

A descoberta de Geim e Novoselov se destaca por mostrar uma rota de preparo do
grafeno com grande qualidade [57] e por isso preparar a amostra com alta qualidade é tao
importante quanto os métodos de caracterizacao utilizados. Um dos principais métodos
utilizados na sintese do grafeno é deposigao quimica na fase de vapor-CVD (Chemical

Vapor Deposition), além é claro da esfoliagdo mecanica, entre outras.

Historicamente, desde a publicacao da primeira edicao do Manual de Chemical
Vapor Deposition no inicio de 1992, a tecnologia se desenvolveu até se tornar um fator
essencial na fabricacdo de semicondutores, componentes eletronicos, revestimento de
ferramentas, rolamentos e outras pecas resistentes ao desgaste e em muitas aplicagoes
épticas, optoeletronicas e de corrosao [65]. O CVD é um processo versatil adequado para
a fabricagao de revestimentos, pds, fibras e componentes monoliticos e pelo seu intermédio
¢é possivel produzir a maioria dos metais, muitos elementos nao metélicos como carbono e
silicio, bem como um grande nimero de compostos, incluindo carbonetos, nitretos, éxidos,

intermetédlicos e muitos outros [66, 67].

No processo de CVD, utiliza-se geralmente uma mistura de trés gases: um
hidrocarboneto (precursor de carbono) que pode ser metano, etano, propanol, benzeno,
etc., um segundo gas (Ar, He e Ny) e um terceiro gés (Hs). O hidrocarboneto é responsével
por fornecer o carbono a depositar-se sobre o substrato, em reultados da interacao com o
catalizador. A funcao do segundo gas (Ar, He e Ny) é manter uma atmosfera inerte e diluir
o gas hidrocarboneto, bem como controlar a velocidade do processo e a decomposicao
do gas precursor. Finalmente, o terceiro gas, Hs, é usado para facilitar e acelerar o
processo de decomposicao do gas hidrocarboneto, além de ajudar a reduzir a concentracao
de C na superficie do catalisador. Os gases sao submetidos a uma alta temperatura (
100°C), o que permite a quebra das ligagdes do hidrocarboneto na superficie do metal
catalisador. A energia livre de Gibbs possui diferengas que atuam na separacao do carbono
do gas precursor. A solubilidade do carbono no metal catalisador é fundamental, pois, no
processo é adsorvido uma determinada quantidade de atomos de carbono, os quais durante

o resfriamento irao se organizar para formar o grafeno [68] na superficie [69, 70].

A esfoliagdo mecanica é um método no qual se obtém grafeno de monocamada ou
poucas camadas, esfoliando grafite de alta pureza. Deste modo a amostra de grafeno pode

ser identificada num microscépio 6ptico com alta magnificagao [57].

Esse método é considerado o mais simples e consiste em alguns procedimentos.
O primeiro deles é aplicar uma fita adesiva em um grafite pirolitico altamente orientado
HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite). O passo seguinte é retirar a fita adesiva
contendo o grafite [71] e colocd-la levemente em cima de um substrato de 6xido de silicio

(Si02)[72]. Neste processo, a folha de grafeno adere ao substrato por possuir afinidade
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maior do que o préprio grafeno. A deteccao pode ser observada por meio de microscépio

éptico ja que existe um contraste considerdvel entre o substrato e a folha de grafeno [73].

Com a preparacao do grafeno, por meio de técnicas como as apresentadas, é possivel
constatar que nao apenas pode-se isolar camadas de espessura nanométrica de materiais
do tipo laminares, porém também percebe-se que essa reducao de dimensionalidade resulta
em modificacoes drasticas nas suas propriedades se comparadas ao observado em sua forma
macroscopica. Todavia, a grande desvantagem para sua aplicagao e desenvolvimento da
industria tecnoldgica [59] é o alto custo operacional. Neste cendrio, o éxido de grafeno
(GO) mostra-se vantajoso, pois sua redu¢ao quimica é uma maneira eficaz de sintetizar o
grafeno [74]. O GO é preparado pela oxida¢ao do grafeno e atualmente tem sido utilizado
como nanoadsorvente eficiente para a remocao de fons metalicos [75], compostos corantes

[76] e compostos farmacéuticos [77] de amostras ambientais.

Tais modificacoes nas propriedades de materiais bidimensionais, como o grafeno,
tornam possivel sua funcionalizagao, como adsorcao de moléculas e nanoparticulas, o que
tem sido visto como uma forma de potencializar a utilizacao desses nanomateriais na
nanotecnologia. Esse tipo de funcionalizacao ¢é feito diretamente sobre a superficie da
nanoestrutura. Nestes casos, em geral, as propriedades eletronicas e consequentemente a
reatividade quimica sao alteradas devido a funcionalizacao. Uma das potenciais aplicacoes
dessas nanoestruturas funcionalizadas seria como sensores quimicos e biolégicos ou como

portadores de drogas (medicamentos).

A estabilidade da molécula adsorvida na superficie do grafeno depende de alguns
fatores, como o carater aromatico do centro de adsor¢ao, carga molecular, polaridade,
conformacao de adsorcao e area de superficie disponivel. Estudos comprovam que o grafeno
é eficaz na remocao de um poluente perigoso, a dioxina, através da interacao entre os anéis
de benzeno da dioxina e os anéis do grafeno [78]. Por isso, uma possivel solugao para a
remocao ou deteccao dessas substancias téxicas do meio ambiente é utilizar o grafeno, que
vem se mostrando com grande potencial para a remocao ou detecgao de moléculas téxicas
[79, 80, 81].

2.5 Nanoestruras de carbono interagindo com polu-

entes ambientais

O grafeno é uma das nanoestruturas mais representativas em varios contextos que
envolvem a drea de materiais, principalmente em processos de adsorgao. A proliferacao de
doencas causadas por contaminantes naturais, gases toxicos, contaminates farmacéuticos,
pesticidas, poluentes organicos e inorganicos (como metais pesados), tem acelerado estudos

de processos que promovam a descontaminacao do meio ambiente, valorizando ainda mais
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o grafeno, bem como suas diversas aplicagoes.

Devido a caracteristica adsortiva melhorada, materiais nanocompdésitos de matriz
metalica sao um dos excelentes e importantes materiais utilizados em descontaminacao,
seja ela qual for. Atualmente existem estudos experimentais cujos resultados corroboram
para o que pode ser observado em estudos tedricos de adsorcao de contaminantes. O uso do
método de liofilizacao é um grande exemplo, ja que por seu intermédio, pode ser preparado
um aerogel de nanotubos de carbono carboxilados-6xido de grafeno (cCNTs-GA) para
adsorcao do agrotoxico glifosato [82]. Além disso, foi comprovado, por meio da anélise
termodinamica, que a adsorcao do glifosato nos cCNTs-GA é exotérmica e espontanea
confirmando que a capacidade de adsorcao dos cCNTs-GA para glifosato é maior do que

outros adsorventes.

Além da contaminacao da agua, existe também a contaminacao do solo, a qual
também tem sido estudada. Alguns estudos atuais possuem resultados que garantem a
eficiéncia de processos de remogao de contaminantes, por exemplo, a adsor¢ao do agrotéxico
glifosato e glufosinato por NigAINOj3 hidréxido duplo em camadas (LDH), cujos resultados
relatados sao tteis na avaliagao da aplicacao de materiais LDH para limpeza ambiental e
remediagao de solos e dguas subterraneas contaminados [83]. Estudos como esses levam

em conta varios parametros, como tempo de contato e concentragoes iniciais de herbicidas.

Um dos principais produtos da biodegradacao do glifosato em sistemas naturais
antes de sua mineralizagao final é o dcido aminometilfosfonico (AMPA), o qual tem sido
objeto de estudos comparativos de sua adsor¢ao e do agrotéxico em goethita, um mineral de
éxido de ferro [84]. Os espectros interfaciais e superficiais deste estudo compoe um conjunto
de comprovagoes que afirmam a possibilidade de dectar e remover estas substancias da
natureza. Além disto, estudos tedricos realizados por meio de calculos ab initiu também
confirmam que adsorventes a base de grafeno sao tteis na remocao do herbicida glifosato.
Um desses estudos conta com a utilizagao de calculos ab initio para explorar os efeitos de
dez dopantes elementares diferentes na capacidade de captura do glifosato pelo grafeno,
cujos resultados, levando em conta as interacoes entre dopantes e grafeno, incluindo suas
interacoes interfaciais, garantem que os grafenos dopados com Cu, O e Pd sao excelentes

candidatos para adsorventes de glifosato [85].

Na literatura saos poucos os trabalhos cuja tematica seja as propriedades energéticas
e eletronicas do acefato adsorvido em grafeno ou alétropos do grafeno. Porém, estudos

espectrais com essa tematica, sao encontrados com mais facilidade.

Devido a excelente condutividade elétrica e estabilidade mecanica, estudos tem
sido realizados com o objetivo de utilizar o grafeno como material de eletrodo para
diversas aplicacoes eletrocataliticas, através da funcionalizagao de superficies de grafeno

[87]. A adsorc¢ao provou ser melhor do que outros sistemas para reciclagem de agua
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em circunstancias de carga inicial, flexibilidade, clareza de concepcao e capacidade de
remover impurezas, e também com a vantagem de nao gerar outras substancias nocivas.
Os nanoadsorventes mais comumente estudados sao: nanoadsorventes a base de carbono,

nanoadsorventes a base de metais, nanoadsorventes poliméricos e zedlitas [13].

Os nanomateriais de carbono originados do grafeno como os nanotubos de car-
bono, e fulerenos, também tem sido utilizados largamente como adsorventes de poluentes
ambientais. Devio as mudancas em sua condutividade, boa capacidade de adsorcao e
estabilidade quimica, estes materiais sao atraentes para remocao de contaminantes dos mais
diversos grupos. Por isso, membranas a base de nanotubos de carbono para purificagao
de agua tem sido estudadas, ja que existe a possibilidade do transporte de dgua através
de tubos ocos NTC. As membranas baseadas em NTC exibem permeabilidade a agua e
eficiencia de remog¢ao muito melhoradas que nao podem ser superadas pelas membranas
convencionais. A atracao entre as moléculas de agua dentro dos canais do NTC torna-se
maior do que entre os sélidos hidrofébicos (parede dos NTC) e as moléculas de dgua,

garantindo melhorias na industria de tratamento de dgua [88].

O fulereno possui muitas aplicagoes no tratamento de aguas residuais devido as
suas propriedades estruturais unicas. Sua utilizacao como fotocatalisador em reatores de
desinfeccao UV e solar e em reatores de processos de oxidacao avancados comprovam sua
versatilidade. Além disso, o fulereno mostra-se um excelente adsorvente com capacidade
de adsorcao que excedeu a do carvao ativado. Interage com os poluentes, principalmente
através de forcas dispersivas. O fulereno Cgy, tem sido empregado na fabricacao de

nanosensores e uma de suas aplicagoes é a detecgdo do poluente bisfenol A [89].

Diante do exposto é evidente as inimeras aplicagoes do grafeno e nanomateriais
de carbono interagindo com poluentes ambientais, frente a necessidade de conservar os
recursos hidricos, bem como a necessidade de tratar aguas residuais para uma variedade
de utilizagoes. Contaminantes organicos, metais pesados, isétopos radioativos e patogenos
encontrados em aguas residuais como poluentes, precisam ser dectados e destruidos. As
nanoestruturas de carbono, sao fundamentais na composicao e criacao de métodos de
tratamento de aguas residuais que visam eliminar esses poluentes da agua. Estudos
que envolvam adsorcao e nanoestruturas de carbono devem ser realizados, priorizados
e aprimorados, para que se possa garantir a protecao dos recursos que sao vitais para

sustentar a vida na Terra.



Capitulo

Metodologia

Para estudar as propriedades de solidos e moléculas é necessario conhecer a funcao
de onda do sistema que é objeto de estudo. A funcao de onda do sistema é obtida a partir

da solucao da equagao de Schrodinger independente do tempo,

A

H(r,, R,) U (r,, Ry) = EV(r,, Ry), (3.1)

sendo que ¥(r,,R,,) descreve o estado do sistema, H(r,, R,,) é o operador hamiltoniano,
r, corresponde as posicoes dos elétrons, R, corresponde as posicoes dos nicleos e E € a

energia total do sistema.

Sistemas de muitos corpos, ou seja, constituidos por N elétrons e por M nicleos,
possuem termos de interagao coulombiana elétron-nicleo, elétron-elétron e nicleo-nticleo.

Dessa maneira, o operador hamiltoniano que descreve esse sistema é dado pela seguinte

expressao:
N M 2 N M
. 1 1 \Y Z
H(r,,Rnm) = —= vz —L - J
(ruB) = =52 =52 3f 22 Tn R
i=1 y=1 i=1 y=1
N N M M
1 AWA
2.2 2R (3.2)
— | ri—r; | | R, —Ry |
i=1 j>1i J y=1 §>~ i
Este hamiltoniano pode ser reescrito como:
H(ry, Rim) = To(r) + Ta(R) + Ven(r, R) 4+ Veo(r) + Van(R), (3.3)
onde
o T.(r) = -1 i]il V2 é o operador de energia cinética dos elétrons,

A

1M V3 TP .
o I,(R)=—5> =1 7F © operador de energia cinética dos ntcleos,
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L Ven( R) = Zl 1 Zv 1 |r é a energia potencial elétron-nticleo,

_ N N 1 7 . . / ‘
o Vee(r) =200 D ins é a energia potencial elétron-elétron,

|ri—r;]

Vin(R) = 27 L va ‘RZJZP‘; - é a energia potencial niicleo-niicleo.

Solugoes exatas para a Equagao 3.1 sao possiveis para o atomo de hidrogénio ou
hidrogendides. Para outros sistemas, é preciso utilizar aproximacoes. A aproximacao de
Born-Oppenheimer ou aproximacao adiabatica, permite que a equagao de Schrodinger seja
separada em uma parte eletronica e uma parte nuclear [90]. Nesta, a hipitese bdsica é que
os elétrons se movem mais rapidamente que os ntcleos, a tal ponto de se considerar os
nticleos como sendo fixos. Assim, pode-se desprezar o termo Tn(R) e considerar constante
o termo Vj,, (R). Os termos restantes na Equacao 3.3 s@o conhecido como hamiltoniano

eletronico Hy;, reescrito da seguinte maneira:

Ho = T.(t) + Ven(r, R) + Vie(x), (3.4)
e simplificando, temos
I:I(I') = I:Iel + TH(R) + Vnn(R) (35)

A partir da aproximacao adiabdtica, a funcao de onda na Equacao 3.1 pode ser
separada e reescrita como um produto de fung¢oes de onda eletronica e nuclear, de modo
analogo ao que é feito quando se resolve o atomo de hidrogénio, quando procura-se uma

funcao radial e outra angular,
U(r,R) =¥.(r,R)0,(R), (3.6)

onde V. (r,R) descreve o movimento dos elétrons (depende das coordenadas nucleares

somente como parametro) e ©,(R) descreve o movimento dos nicleos.

Aplicando essa modificacao na equagao de Schrodinger dependente do tempo,

chegamos a seguinte equacao:
H, +T,(R) + V,(R)¥.0, = E¥.0,, (3.7)
e como a Tn(R) nao atua sobre a fungao de onda eletronica, ficamos com,

0.7,0, + 0,(Hy, + V,(R)¥, = EV,0,. (3.8)

Separando as equacoes para chegarmos em uma equagao sé para os elétrons e
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outra sé para os ntucleos ficamos com:

1 A
\I/_(Hel + Vn(R))\Pe - E - @_Tngn (39)

Finalmente chegamos a duas solugoes, uma correspodendo ao elétron,

(H., + V,(R))¥, = ET,, (3.10)
e outra para o nucleo,
(T, + E)O, = EO,,. (3.11)

A resolugao da Equacao 3.10 nos permite obter a energia eletronica F(R) para
valores de R (fixos), valendo rassaltar que varios métodos tornam possivel solucionar a
equacao eletronica. Quanto a equacao que diz respeito aos nucleos, é possivel resolve-la
obtendo a energia total da equacao de Schrodinger, ja que a energia eletronica é um termo

do potencial efetivo para o movimento dos nicleos [90].

3.1 Teoria do Funcional da Densidade

A aproximacao de Born-Oppenheimer possibilita encontrar as solugoes das equagoes
eletronicas para todos os elétrons do sistema, ja que permite o desacoplamento dos
movimentos dos elétrons e dos nicleos. Todavia, a solu¢ao exata do problema do sistema
eletronico permanece intratavel, dado o acoplamento eletronico. A aproximacao de Hartree-
Fock (HF) permite solucionar este problema [91, 92] na qual os elétrons sao tratados
como independentes e como resultado o termo de correlacao nao é incluido, transformando
equagoes acopladas de N elétrons em N equagoes desacopladas de um elétron. Outra
aproximacao para resolver a equagao de Schrodinger para o estado fundamental do sistema,
se baseia na redefinicao da variavel basica do problema como sendo a densidade eletronica,

ao invés da funcao de onda.

A teoria do funcional da densidade tem como pilar dois teoremas propostos por

Hohenberg e Kohn [93], sao eles os alicerces da DFT.

e 12 Teorema: O potencial externo ve.(r), sentido pelos elétrons, é um funcional

inico da densidade eletronica p(r).

Este teorema pode ser demonstrado com base na ideia da redugao ao absurdo.
Por tal motivo, considera-se dois potenciais externos: v.,(r) e v/, (r) os quais, por hipétese,
geram a mesma densidade eletronica p(r). Enquanto o primeiro corresponde a um

hamiltoniano H com funcao de onda do estado fundamental 1, o segundo corresponde
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analogamente ao hamiltoiano H' com funcao de onda do estado fundamental ¢'. A

diferenga entre os dois observaveis é apenas o termo de potencial externo, onde [93, 94]:

H=T+V,+V (3.12)
e
H =T+ Ve +V (3.13)

em que T corresponde a energia cinética, Ve corresponde a energia de interagao elétron-
clétron e V e V' as energias potenciais. Os hamiltonianos H e H’ sao diferentes e,
consequentemente, possuem funcoes de onda diferentes, v e ¢’'. Essas funcoes de onda
possuem energias do estado fundamental Fy e E{ diferentes e segundo o teorema variacional,

a energia do estado fundamental é dada pelo valor esperado do hamiltoniano H ,

Ey = (| HJ) (3.14)
analogamente, A
Ejy = (§/|[H'[Y)). (3.15)
Dessa maneira,
(WIH) = Eo < ('[H|Y) = (| H'[W) + '|H = H'|[¢) (3.16)
Ey < By + (W/|T+ Ve + V=T = Ve = V'|¢/) (3.17)
Ey < E\+ (0'|V = V'|§)'). (3.18)

Para um sistema com N elétrons, o operador densidade eletrénica p(r) é dado por,
N
plr) = 5(r—r), (3.19)

1

cujo valor esperado em termos de ¢ define a densidade eletronica,

(p(r)) = p(r) = <¢| > o —1y) | w> (3.20)

resultando em,
N
a(r) = / S o(r— ) (3.21)
1

e aplicando a propriedade de antisimetria e integrando em todo espago de coordenadas da
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densidade eletronica, obtemos o nimero de elétrons do sistema, dado por,
N = / p(r)d°r. (3.22)

O procedimento para determinar o valor esperado do operador de potencial externo
V' ocorre da seguinte maneira: primeiramente, partimos do cédlculo do valor esperado de
um operador qualquer que atue nas coordenadas eletronicas, sendo este escrito como um

funcional da densidade eletronica. Dessa forma para um dado operador, definido por,

pP= i P(r;) (3.23)

seu valor esperado é escrito como:

N
<15> - Z/w*(rlarb "'7TN)P(ri)w<7“177’2, ...77’N)d37°1,d37"2...d37“]\7 (324)
=1

e com o auxilio das propriedades de antismetria para uma funcao de onda, aplicadas nesse

operador, ficamos com,

<P> = N/w*(rl,rg, o )P0 (r1, o, o N ) APy, APy APy (3.25)

a qual pode ser reescrita como,

<15> = /P(ri)d?’rl (N/Q,D*(Tl,rg,...,TN)@/J(Tl,TQ,...,TN)d3T2...d3rN) (3.26)

ou simplesmente,

<15> - / p(r)P(r)dr (3.27)

demonstrando que o valor esperado de um operador P, que atua nas coordenadas eletronicas,

pode ser escrito como um funcional da densidade eletrénica p(r).

Seguidamente, de maneira analoga, para o potencial V', temos,

V= Zvewt(ri), (3.28)

=1

com valor esperado,

<V> = N/w*(rlﬂ”Q,...,TN>?Jext(7“1)1/J(T1,T2,...,TN)dgrl,dS'?“g...dgTN (3.29)
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o qual leva, finalmente, a seguinte equacao:
<f/> - / P(r) Vs (1) dPr. (3.30)
Substituindo a Equacgao 3.30 na Equacao 3.18, obtemos:
Ey < Ej+ /p(r) [Vegt () — 0L, (1)]dPr, (3.31)
e, de forma semelhante, para (¢’ \F[ '|1") obtemos,

By < Eot [ plo) thas) = via(al) (3.32)
cuja soma com a Equacao 3.31 é inconsistente, ja que,

(Ey + E) < E) + E,. (3.33)

Os dois potenciais externos distintos originam a mesma densidade de elétrons p(r)
no estado fundamental conduzindo a inconsisténcia presente na equacao acima. Por tal
motivo, podemos dizer que dois potenciais distintos nao podem gerar a mesma densidade de
elétrons p(r) no estado fundamental. Hohenberg e Kohn afirmam que a densidade eletronica
determina o hamiltoniano de forma exclusiva e, desta maneira, todas as informacoes das

propriedades do sistema. Logo, a energia do estado fundamental é escrita como:
E = Eo[p(r)], (3.34)

em que Ey [p(r)] é a energia do estado fundamental em fungao da densidade p(r).

O segundo teorema diz que:

e 22 Teorema: A energia total do estado fundamental Eq [p(r)] obedece a um principio
variacional e € minima para a densidade eletronica p(r) exata do sistema no estado

fundamental.

Este segundo teorema nos diz que para uma densidade p(r) diferente da densidade
do estado fundamental py(r), a energia E [p(r)] serd maior que a energia do estado
fundamental Ej [p(r)]. A energia total E é um funcional de p(r), cujo valor é minimo

quando a densidade eletronica é a do estado fundamental.

O primeiro teorema nos informa que,

E[p(r)] = (O[T + Vee ) + (|V]10) (3.35)
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e reescrevendo, chegamos a,

E[p(r)] = F [p(r)] + (&|[V]¥), (3.36)

onde F' [p(r)] é um funcional universal que proporciona a energia do estado fundamental e,

em consequéncia disso, a mais baixa energia para a densidade p(r).

Hohenberg e Kohn mostraram, por meio de seus dois teoremas, a possibilidade
de se obter o estado fundamental do sistema sem nem mesmo conhecer a funcao de
onda. Com esse procedimento, minimiza-se a F [p(r)] em funcao de p(r) até chegar ao
estado fundamental, o qual caracteriza-se pela densidade eletronica do estado fundamental,

através de um ciclo autoconsistente.

3.2 O ansatz de Kohn-Sham

Em resumo, com base nos teoremas apresentados por Hohenberg e Kohn, temos
que o primeiro afirma que por meio da densidade eletronica pode-se determinar o potencial
externo, o segundo por sua vez, garante que o funcional da energia pode ser escrito em

termos da densidade eletronica,

Elp)] = [ ple)oeale)ds + F p(o)] (3.37)

onde o funcional universal, F' [p(r)], independe do potencial externo v, (r), e os termos
T [p(r)] e V [p(r)] presentes em F [p(r)] carregam informagoes das interagoes entre as

particulas.

Mesmo possuindo tantas contribuicoes, a limitacao destes teoremas é inegavel.
Isto ocorre porque nao lhes é permitido determinar py(r) e Ey. Buscando contornar
tal limitagdo, Kohn e Sham (KS), em 1965, propuseram trabalhar com equagoes de
particulas independentes, ou seja, considera-se um sistema de particulas nao interagentes
que reproduza a densidade do estado fundamental do sistema interagente, chamado de
ansatz de KS. O método consiste em permitir que primeiro seja calculado po(r) para, entao,

calcular Ey a partir de py(r).

O ansatz de KS define um sistema nao interagente (sistema auxiliar) de tal forma
que reproduza a densidade do estado fundamental do sistema interagente. A construgao

desse sistema auxiliar se baseia em duas hipéteses [95]:

e Hipdtese 1: A densidade exata do estado fundamental pode ser representada pela

densidade do estado fundamental de um sistema auziliar.

e Hipdtese 2: A escolha do hamiltoniano auziliar ocorre com base em um potencial
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local efetivo V. ss(r).

Como prosposto por Hohenberg e Kohn, em seu segundo teorema, dado um
potencial externo gerado pela interagao entre elétrons e nicleos, o funcional da energia é

escrito como [93],

Blpw)] = [ p)vene)d’s + F [p(e)) (339

Sendo as interacoes de Coulomb de longo alcance, convenientemente separa-se do

funcional F'[p(r)] a parte coulombiana clédssica (potencial de Hartree) [96], ou seja,

/ / e PEPE) L), (3.39)

Jr—r'|
sendo a forma de G [p(r)] desconhecida.

A existéncia de uma teoria geral, sem que houvesse uma forma para os funcionais,
gerou desconforto em diversos grupos tedricos. Por conta disso, KS propuseram uma
aproximacao para G [p(r)] de primeira ordem com base no modelo de gés de elétrons nao

homogéneo interangindo com o potencial externo v (r), com o funcional dado por,

G p(r)] = T [p(r)] + Eac [p(r)] (3.40)

em que Ty [p(r)] corresponde & energia cinética de um sistema de elétrons nao-interagentes
com densidade p(r). E,.|[p(r)] corresponde a efeitos nao classicos de ezchange-correlagao,
isto é, uma correcao por calcular a energia cinética como um modelo de particulas

independentes.

Se a densidade de carga p(r) variar de forma suave, pode-se fazer uma aproximagcao

do termo E,.[p(r)], da seguinte maneira,

Buelp(6)) = [ cun(rloto)d' (3.41)
em que g,.(r) é a densidade de energia de exchange-correla¢ao por elétron de um gés de

elétron de densidade p(r) [97].

Discutidas essas defini¢oes, podemos reescrever o funcional da energia da seguinte

maneira:

Bl = [ owearry [ [aorar P g o)+ [empmid. @.2)

=1

De acordo com o segundo teorema, a energia eletronica do estado fundamental

¢ obtida minimizando o funcional da energia em relagao a p(r), exigindo-se que a carga
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total seja fixa, assim,
/p(r)d3r =N, (3.43)

e por conta da condicao de extremo e a restricao de carga total,

§ {E [p(r)] — a l/ p(r)d’r — N] } =0, (3.44)

logo, ficamos com:

[ oot [%f()” Foen®) + d% + e [p(r)] - a] —0, (3.4)

onde a é o multiplicador de lagrange que mais a frente serd interpretado como as respectivas

energias de cada elétron (&;) e . [p(r)] é o potencial de exchange-correlagdo, dado por,
fae [p(r)] = ————. (3.46)

A Equacgao 3.46 faz parte de um dos procedimentos responsaveis pela construgao
da equacao que permitiu a Kohn e Sham trabalharem em sistemas envolvendo muitos
corpos e que, atualmente, é vista como a base para as aplicagoes praticas da DFT. Os

procedimentos para sua construcao sao os seguintes:

e Escreve-se o termo da energia cinética Ty [p(r)] em funcao dos orbitais de uma

particula,

N
1
Tlow) = —5 > [ droes () 7 vito). (3.47)
i=1
e Escreve-se também a densidade de carga auxiliar p(r) como a soma de densidades
|¢Z (r> |27

N
p(r) =Y |wi(r)*, (3.48)

i=1

em que 1;(r) tem a forma matematica de fungoes de onda de uma particula,;

e Em seguida, define-se a energia do sistema real interagente por meio do método dos
multiplicadores de Lagrange e da densidade (Equacgoes 3.44 e 3.45 ) e, finalmente,
chega-se a uma equagao analoga a equacao de Schrodinger de uma particula sob um

potencial efetivo [98], chamada de equac¢do de Kohn e Sham,

A0 = (= 7 0 (0] ) ) = o), (3.49)
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em que &; sao os autovalores de energia do hamiltoniano de KS ou respectivas energias de
cada elétron; o termo v;(r) corresponde as autofungoes contidas dentro da densidade de
carga auxiliar e v [p(r)] é o potencial de KS, dado por,

K _ 1 3./ p(r')
V0] = () + 5 [ e o) (3.50)

Este potencial de KS v%%[p(r)] é exatamente o potencial auxiliar até entao
desconhecido. Segundo algumas literaturas, esse termo também ganha o nome de potencial
efetivo de KS, V. ss(r), ressaltando a ideia de partir de um sistema auxiliar para encontrar
a densidade exata do estado fundamental (primeira hipétese de KS). Conhecendo todos
os termos da equacao acima, podemos determinar a densidade e a energia do estado
fundamental. Este método origina um conjunto de equagoes cujas solucoes sao obtidas por

um processo autoconsistente, como mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1: Ciclo autoconsistente.

pl(r)
Y
vES(r) -t
Y
(55 + %) ol =l Néo

Y

P (1) = 32, w:(f)qul) -l = it

Sim

Y

Observaveis Fisicos

Fonte:[99].

Com a utilizagao das equagoes de KS, obtem-se a energia total do sistema em
funcdo da soma dos autovalores do Hamiltoniano de KS. Quando multiplicada por v; * (r),
integrada em todo o espaco e somando sobre todos os orbitais ocupados, a equacao de KS

leva a,

ieizmmw oo [ [ e 0D [l @)
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e, quando comparada ao funcional da energia, obtemos,

Ewuﬂ=§:ﬂ—%//ﬁ%f”§¥ﬂl+/ﬁ%Mﬂban—uummn. (3.52)

jr—r'|

Esta expressao é a energia total do sistema em termos dos autovalores do hamilto-
niano de KS.

Todavia temos agora uma equacao que descreve um sistema a partir de sua
densidade eletronica e os termos que envolvem a energia de exchance-correlagio E [p(r)],
necessitam de uma solugao aproximada, ja que representam uma parametrizacao e por

isso nao possuem uma expressao analitica.

3.2.1 Termo de troca e correlagao

O maior problema em resolver as equacoes de KS é determinar o funcional de
troca-correlacao, E [p(r)], uma vez que esse termo nao é conhecido. Na literatura, existem
muitas aproximagoes que sao utilizadas para descrever o funcional FE [p(r)], dentre as
quais podemos citar: a Aproximacao de Thomas-Fermi (TF), a Aproximagao Local da
Densidade de Spin (LSDA), a Aproximagao da Expansao do Gradiente (GEA) e funcionais
nao locais — hibridos, meta GGA. Porém, além destas aproximacoes, existem aquelas que
sao conhecidas como as mais representativas e utilizadas, sendo elas: a aproximacao da
densidade local ( do inglés local density approximation-LDA) e a aproximagao do gradiente

generalizado (do inglés generalized gradient aproximation-GGA).

3.2.2 Aproximagao de Densidade Local (LDA)

A Aproximacao da Densidade Local (Local Density Approximation-LDA) foi
proposta por Kohn e Sham em 1965, como uma aproximagcao simplificada baseada em um
sistema fisico. A LDA propoe que em um sistema nao-homogéneo, a densidade eletronica
local p(r) varia de forma suave nas proximidades de r. A equagdo que descreve o funcional

troca-correlagao é escrita como:

~ LDA h
Budlp(x)) = EXPAp(r)) = [ plr)=hem o) dr. (3.53)
em que €P°™ [p(r)] corresponde & energia de troca e correlagao por elétron em um gés de
elétrons homogéneos, em torno de um certo ponto r do espago, com densidade eletronica
p(r) e a integral acima se estende sobre todo o espago dr. Isto ocorre porque a LDA
baseia-se na teoria do gas de elétrons, em que um sistema real nao homogéneo com

densidade eletronica p(r) pode ser tratado pela aproximagao F,.[p(r)] através do valor
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correspondente do gés de elétrons homogéneo com densidade igual a p(r).

O potencial de troca e correlacdo p,.[p(r)] pode ser obtido tomando-se a derivada

do funcional com relagao a p(r),

_SEP  p(r)] _ d

fze [p(T)] = o) dp p(r)ehd™ [p(r)]} . (3.54)
Assim, .
0] = 2 )]+ o) (3.55)

hom

hom [(r)] é descrita como:

Dessa maneira a energia por elétron de ¢

Eze [P(r)] = 2™ [p(r)] + €2 [p(r)] (3.56)

hom
T

hom

em que €2°™ [p(r)] é o termo de correla¢ao e £2°™ [p(r)] corresponde ao termo de troca

descrito pela seguinte expressao:

chom ()] = -3 (—)é o)} (357)

A LDA contém a expressao da correlacao desenvolvida por David M. Ceper-
ley e Berni J. Alder [100] para um gas de elétrons homogéneo e iteragente, a qual foi

paramatrizada, posteriormente, em 1981, por John P. Perdew e Alex Zunger [101].

A falta de uniformidade da densidade eletronica representa uma das grandes
fragilidades da LDA. Diante disso, podemos ver que mesmo sendo tao util em calculos que
caracterizam materiais, suas vantagens apresentam limitacoes que impedem a qualidade
do que se deseja observar. Seus bons resultados para as propriedades estruturais e
eletronicas, como parametro de rede e calculos de estrutura de banda, respectivamente,
lhe engrandecem. Por outro lado, varios resultados indicam que a LDA superestima a
energia de ligacao entre os atomos e, assim, os valores para as distancias de ligagao sao
subestimados. Nos calculos de estrutura de banda, normalmente o valor do gap de energia

tem um valor muito menor do que o valor experimental.

Por isso, na procura de uma melhor precisao dos resultados apresentados pela
LDA, surge a necessidade de utilizar uma aproximacao que garanta esse aprimoramento,
a qual é chamada de Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA). Apresentamos a
seguir as principais caracteristicas dessa aproximagao, bem como sua importancia na area

de materiais.
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3.2.3 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

O contexto em que a LDA esta inserida, apresentado anteriormente, possui as
seguintes caracteristicas: tem-se como base o modelo de um gas de elétrons homogéneos, a
densidade eletronica deve ser aproximadamente uniforme e a energia de troca correlacao
depedende somente da densidade eletronica, gerando um carater local. Sabemos que, além
de existirem sistemas homogéneos, existem também sistema reais que sao inomogéneos, e
neles precisa-se considerar nao s6 a densidade eletronica, mas também sua densidade de
carga total. Sistemas desse tipo podem ser analisados e estudados por meio da Aproximagao
do Gradiente Generalizado (Generalized Gradient Approzimation - GGA), a qual considera
a densidade eletronica e também o gradiente da densidade de carga total. A GGA possui

a seguinte energia de troca-correlacao,
Buclp(r)) = ESSAp(w)] = [ lp(e), Tp(r)lir (3.59

A energia de troca-correlacio na Aproximacao do Gradiente Generalizado ES¢4
pode ser escrita em termos de duas parcelas distintas, uma correspondendo ao termo de

troca e outra correspondendo ao termo de correlacao,

ERSA = EFCA + EZCA, (3.59)

Em 1996, Perdew, Burke e Ernzerhof propuseram um tipo de parametrizacao em
que a energia de troca E¥BE possui um termo chamado gradiente da densidade reduzida.
Seu efeito garante a suavidade do gradiente da densidade mesmo na proximidade do nicleo.
Além dessa parametrizacao para o termo EGG4 (parametrizacao PBE), muitas outras
foram realizadas com o intuito de viabilizar uma melhor precisao na anélise de diversos
sistemas. A expressao [p(r), Vp(r)], presente na Equagio 3.58 varia de acordo com cada

parametrizagao.

Os funcionais de troca e correlacao GGA mais utilizados sao:

e Funcional de Perdew-Zunger [101];
e Funcional de Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) [102];

e Funcional de Becke, denominado Bc95 ou B96.
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3.3 Pseudopotenciais

Um atomo é composto por duas regides: a regiao de valéncia e o nucleo. A
primeira regiao é composta por elétrons fracamente ligados aos niucleos. Isso ocorre porque
os elétrons, nessa regiao, estao mais afastados do nicleo, impedindo uma interacao mais
forte entre eles. Sao estes elétrons que geram ligagoes quimicas, as quais determinam
boa parte das propriedades fisicas dos sélidos e moléculas. A segunda regiao, o nicleo, é
formada pelos elétrons de caroco. Os elétrons dessa regiao sao assim chamados por estarem
presentes em regides mais internas da nuvem eletronica, inviabilizando sua interferéncia

nas ligacoes quimicas.

Nesse contexto, surge a aproximacao do pseudopotecial, introduzida com o intuito
de substituir o forte potencial de Coulomb entre o nicleo e elétrons de carogo por um
potencial que aja sobre os elétrons fracamente ligados aos ntcleos, chamado de potencial

ionico (regido interna pode ser considerada tnica).

A aproximacao do pseudopotencial tem, como formulacao geral, encontrar uma
pseudofuncao que seja adequada para se tornar idéntica a funcao real dado um r maior
que uma distancia determinada do ntcleo, chamado raio de corte r.. Assim, uma funcao
bem comportada (suave, continua e derivdvel) acaba por substituir a parte oscilatéria da

funcao de onda atomica radial, em que r < r..

Na década de 40, Herring buscou escrever o estado dos elétrons da regiao de
valéncia em termos de uma funcao de onda bem comportada e de uma combinacao
linear dos estados do carogo [103], através do método de ondas planas ortogonalizadas
(do inglés Orthogonalized Plane Waves- OPW). Como todo método e aproximagao, esse
também apresentou problemas e, nesse caso, foi na convergéncia, devido a complexidade
dos termos de ortogonalizagao que apareciam na equacao secular. O tempo se passou e,
em 1959, Philips e Kleinmam [104], usando ondas planas, mostraram através do método
do pseudopotencial [104, 99] a possibilidade de obter os mesmos autovalores da equagao

secular do método OPW de Herring.

Podemos contruir a idéia do pseudopotencial, conforme Philips e Kleinmam, da

seguinte maneira: dada a equacao de Schrodinger para um determinado atomo,
H|V) = E|U), (3.60)

em que |¥) corresponde a um estado de valéncia, H é o hamiltoniano desse atomo, e E
diz respeito as autoenergias deste hamiltoniano; é inegavel que exista também os estados
de carogo deste dtomo, dados por |6.), os quais possuem autoenergias dadas por E.. A
proposta dada por Philips e Kleinmam foi exatamente expressar a funcao de onda de

valéncia como uma combinagao linear de uma funcao suave sem nds, |¢), e das funcoes de
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carogo |0.),

U) = |¢) + Y aclfe). (3.61)

Impondo a ortogonalidade entre estes estados e os de valéncia e, também, conside-

rando o produto interno com os estados de caroco,
(0c0) = 0= (6c]6) + Y ac(Bll6), (3.62)

chegamos a,

a0 = —{0.]6). (3.63)

Substituindo a Equacao 3.63 na Equacao 3.61, chegamos a,
0) = 1) = > 10){(Bel) (3.64)
a qual, aplicada na equacao de Schrodinger, Equacao 3.60, conduz a seguinte equacao:

H|¢) + > (E = E.)[0:)(0:]0) = E|¢), (3.65)

em que |¢) é a pseudo-funcgdo de onda, a qual obedece a equagao de Schrodinger, cujo

estado esta sujeito a acao de um potencial adicional, ou seja, temos,

1+ Va| 16) = Elo) (3.66)
onde,

Podemos observar que, a energia do pseudo-estado corresponde a mesma energia
do estado de valéncia original. Entretanto, agora, possuimos um potencial adicional Vi,
de carater repulsivo, o qual nos informa que E é maior que E,, e iSso ocorre porque oS
autovalores de valéncia possuem superioridade nesse sistema, ja que sao maiores que os

autovalores dos estados do caroco.

A equacao 3.66 pode também ser reescrita da segunte maneira,
7+ V + Va6 = Elo), (3.68)

onde no lado direito tem-se a presenca de dois potenciais: um potencial atrativo, V', e um
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potencial repulsivo, V., cuja soma da origem a um novo potencial:

A ~

V, =V +Va, (3.69)

o qual é chamado de potencial resultante de Kleinman e Bylander.

As contribuig¢oes de Herring, Philips e Kleinmam ajudaram a refinar os estudos
dentro da teoria dos pseutopotenciais, diversificando os métodos que hoje estao presentes
na literatura. Estes métodos podem ser divididos em dois grupos: os chamados pseudo-
potenciais empiricos, ajustaveis por meio de experimentos no que diz respeito aos seus
parametros, e os pseudopotenciais de primeiros principios (ab initio), os quais constroem-se
a partir da equacao de Schrodinger para o caso atomico e sao gerados a partir do calculo
de todos os elétrons. Nesta dissertacao, abordaremos somente o segundo grupo, o qual

sera utilizado neste trabalho.

Os pseudopotenciais de primeiros principios podem ser divididos em dois tipos:
pseudopotenciais de norma nao conservada, como os pseudopotenciais ultrassuaves de
Vanderbilt, que nao serao tratados aqui, e pseudopotenciais de norma conservada. Os
pseudopotenciais de norma conservada estao associados aos estudos realizados por Kerker

e Troullier-Martins [105], os quais apresentamos a seguir.

Os pseudopotenciais de norma conservada sao os mais utilizados nos calculos que
envolvem o uso da Teoria do Funcional da Densidade. A autoria desses pseudopotenciais é
dada a Zunger e Cohen, os quais foram os primeiros a propor um método para a obtencao
de potenciais desse tipo [99, 106]. A formulacao geral consiste em realizar o célculo
assumindo a aproximacao da esfera blindada e achar a pseudofuncao apropriada tal que
seja idéntica a funcao efetiva, a qual envolve a parte radial (resolvida pelo critério de
autoconsisténcia) da equagao de Kohn-Sham:

1d> I(I+1)

2 dr? 212

+ Vip(r)]| rRi(r) = erRy(r), (3.70)

onde g; é o autovalor da energia de valéncia com nimero quantico orbital I, R;(r) representa
as pseudofungoes radiais e V' [p(r)] é o potencial autoconsistente para uma particula, escrito

VIp(r)] = 2 + Virlofr)] + paclolr)], (3.71)

onde Z é o nimero atomico do nicleo no qual o potencial externo ¢é originado, Vg[p(r)] é

o potencial de Hartree, e pi..[p(r)] é o termo de troca-correlagao.

As solugoes da Equacao 3.70 devem satisfazer as seguintes propriedades:

e Os autovalores de energia ; obtidos para os estados de valéncia atomicos devem ser,
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por construcao, idénticos aos autovalores ¢ obtidos com o pseudopotencial,
_ _bs
=€ . (3.72)

e As autofuncoes relativas a solugao exata (fungao de onda de valéncia obtida a partir
do célculo de todos os elétrons) e a solugao obtida com o peseudopotencial devem

ser iguais para r > r..

e A integral da densidade de carga real e a da pseudofuncao concordam entre si, ou

seja, devem igualar-se dentro da esfera de raio r. para cada estado de valéncia,

Aﬁmwﬁw:/ﬂmmwp (3.73)

0

e As derivadas logaritmicas da funcao de onda real e da pseudofuncao devem ser iguais

para r > 1.

Por meio destas propriedades, podemos construir uma pseudofuncao por meio da

qual obtemos um pseudopotencial da forma,

[(1+1) N 1 &
272 2rR}°(r) dr?

VP (r) =& — [rR;(r)], (3.74)
de onde observamos que a pseudofunc¢ao deve possuir derivadas continuas até a segunda
ordem, buscando conservar a continuidade do pseudopotencial. Para que o pseudopotencial
seja uma fun¢ao bem comportada, ou seja, suave e sem singularidade em r = 0, a

pseudofun¢ao deve comportar-se como 7; proximo da origem [105].

Pseudopotenciais do tipo norma conservada sao utilizados com muita frequéncia
na area de modelagem molecular. Existe uma variedade destes pseudopotenciais, dentre

0s quais podemos citar:

e Troullier e Martins (TM) [105];
e Bachelet, Hamann e Schliiter (BHS) [107];
e Hamann, Schliiter e Chiang (HSC) [108];

e Zunger e Cohen [106].

A formulacao de Troullier e Martins consiste em generalizar o procedimento que
Kerker [109] adotou. E aqui tais formulagdes se tornam fundamentais, posto que, para
obter uma rapida convergéncia em calculos de energia total de um dado sistema, para
melhor conhecer suas propriedades, utiliza-se os chamados pseudopotencias continuos, os

quais se baseiam exatamente nessas formulagoes.
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O procedimento adotado por Kerker gera uma familia parametrizada de pseudo-
potencias de norma conservada. Em tal procedimento seguem-se algumas determinacoes,
tais como: a pseudofungao deve se comportar como uma funcao analitica, nao pode ter nds
e a pseudofuncao deve se comportar com 7; para r pequeno, garantindo a suavidade da
funcao, como discutido anteriormente. Desta maneira, as pseudofuncoes de onda radiais
sao dadas por,

Rye(r) parar >r.,

RP(r) = (3.75)

rte?(")  para r <,

em que R?¢(r) é a pseudofungao, 7. o raio de corte e p(r) é um polinémio de grau 4 dado

por,

p(r) =bo+ > b, (3.76)
=2

onde o coeficiente b; pode ser descartado, evitando o aparecimento de uma singularidade

do pseudopotencial blindado em r = 0.

Desta maneira, podemos obter o pseudopotencial blindado para r < r. da equacao
inversa do tipo Schrodinger, em que a pseudofuncao de onda e o pseudopotencial sao
fungoes analiticas dentro do raio de corte, permitindo que a ordem do polinémio p(r)
torne-se maior, realizando dessa maneira uma generalizagao do procedimento de Kerker.

A formulacao de Troullier e Martins leva a construcao do seguinte polinémio:
p(r) = by + bor? + bsr® + byr® + bsr® + bgr® + ber™ + bsr® + bor® + bigr'?, (3.77)

onde os coeficientes adicionais geram graus de liberdade, de modo a permitir que o
pseudopotencial torne-se mais suave. Podemos observar que existe um aumento consideravel
na ordem do polinomio dado os coeficientes adicionais e, nao somente isso, Troullier e
Martins mostraram que o comportamento assintotico dos pseudopotenciais é dependente
do valor de suas derivadas impares na origem. Dessa forma, as pseudofunc¢oes de onda
podem ter seu comportamento aprimorado desde que considere-se todos os coeficientes
impares do polinomio como sendo zero, as derivadas impares dos pseudopotenciais também

devem ser consideradas iguais a zero na origem.

3.3.1 As bases de orbitais atomicos do SIESTA

Os métodos de ordem N, O(N), dependem da dispersao das matrizes hamiltonianas
e de sobreposicao. Essa dispersao requer a negligéncia de elementos de matriz, por serem
pequenos o suficiente, ou a utilizagao de orbitais de base estritamente confinados. Esta

ultima abordagem ¢ adotada por manter a energia estritamente variacional, melhorando
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o teste de convergéncia em relacao ao raio de confinamento. Podemos dizer que a
implementagao de métodos O(N) em simulac¢oes de Mecanica Quantica é uma escolha
natural e, por isso, o SIESTA utiliza um conjunto de bases do tipo orbitais atomicos,
os quais permitem simulacoes rapidas e cédlculos precisos. As bases de orbitais atomicos
apresentam vantagens e desvantagens. A principal vantagem dos orbitais atomicos é sua
eficiéncia (menos orbitais necessarios por elétron para precisao similar) e sua principal
desvantagem ¢ a falta de sistematizagao para otimizar a convergéncia, algo que os quimicos

quanticos vém trabalhando ha muitas décadas.

O cédigo SIESTA conta com a utilizagao das bases numéricas e localizadas (do
inglés linear combination of atomic orbitals - LCAQ), e dos orbitais atémicos numéricos
(do inglés Numerical Atomic Orbitals - NAO). O LCAO é uma combinagao linear de
orbitais atomicos, ou seja, uma aproximacao como base da expansao dos estados eletronicos.
Sua eficiéncia reduz drasticamente o nimero de varidveis, em comparagao com a onda
plana - PW, ou abordagens semelhantes, para que grandes sistemas possam ser melhor
descritos [110]. Os NAQO’s sao, por sua vez, um conjunto de base numérica, as quais
possuem uma flexibilidade vantajosa, visto que solugoes numéricas de equagoes radiais do
tipo Schrodinger podem ser escolhidas [111]. Por tal motivo, uma maneira de construir
orbitais atomicos é resolver um problema efetivo de um elétron de atomos isolados sujeitos
a certos potenciais de confinamento. Nas ultimas décadas os NAQ’s tornaram-se uma

escolha popular de fungoes de base nos célculos de primeiros principios [112].

Os orbitais de base atomica, os quais estao contidos dentro de um certo raio de
confinamento, sao produtos de uma funcao radial numérica e um harmonico esférico. Para

o atomo I localizado em Ry,

7 () = Prn (1) Vi (F1), (3.78)

onde r; = r—R;. Em outras palavras o raio de corte varia livremente enquanto é realizada
a otimizacao até um valor maximo e, a partir desse valor, se torna zero, o que acaba por
limitar a interagao de um determinado orbital atomico com os demais, reduzindo o niimero
de elementos de matriz do Hamiltoniano, sem comprometer a precisao computacional [113].
O momento angular, rotulado por [, m, é arbitrariamente grande e, em geral, havera varios
orbitais n, com a mesma dependéncia angular, porém, com dependéncia radial diferente.
A base constituida por tais caracteristicas é chamada de mulptiple-. As funcoes radiais
sao definidas, de modo que cada func¢ao radial pode ter um raio de corte diferente e, até

esse raio, sua forma é totalmente livre.

A base minima ou single-( (SZ) possui orbitais de base, os quais sdo autofungoes
do pesudo-atomo (valores numéricos) que dependem do momento angular, ou seja, sao

autofuncoes ¢;(r), do pseudopotencial atémico, V;(r), em que o autovalor de energia €, + d¢,
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é escolhido de modo que o primeiro né ocorra em um raio de corte r; desejado,

IR (B2
2rdr27a 272

+ W(?") ¢1(T> = (61 + 56[) ¢l(7“), (379)

com ¢;(rf) = 0.

A eficiéncia da base single-C (SZ), depende dos raios de confinamento dos diferentes
orbitais, ja que os estados excitados dos pseudopotenciais nao sao vinculados. Por conta
disso, outra possibilidade é a utilizacao do método split-valence, padrao em Mecanica
Quantica, no qual os primeiros orbitais de base ( sao lineares, ou seja, fixos. As fungoes
de base sao semelhantes para os primeiros orbitais, porém, mudam para um polindomio

simples dentro de um raio dividido (split radius) r;:

rl(a; — byr?) parar <rj,

07 (r) = (3.80)

llc(r) para r > 17y

onde q; e b; sao determinados pela imposigao da continuidade de valor de inclinacao em r;.

Buscando uma melhoria para obter resultados de convergéncia, além dos orbitais
de valéncia atomica, pode-se incluir também os orbitais de polarizacao, os quais explicam
a deformacao induzida pela ligagao. O procedimento consiste em aplicar campo elétrico,
E, em um orbital pseudoatomico de valéncia, tal que este nao possua orbitais de valéncia

com momento angular bem definido (14+1).
Drr1,m(r) = Ngry1 (r)Yip,m(8), (3.81)

Os orbitais que sao resultado desse processo sao, entao, adicionados ao conjunto
de base definida pela Equacao 3.81 e, em vista disso, sao geradas a base SZ minimo e a
polarizagao duplo ¢ mais (double ¢ plus polarization - DZP), a qual produz resultados de
alta qualidade e, por isso, é conhecida como mais completa. A DZP geralmente representa

um bom equilibrio entre os resultados e um custo computacional plausivel.

3.3.2 Procedimentos utilizados nas simulacgoes

Os célculos utilizados para a realizacao deste estudo ab initio, foram desenvolvidos
com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [93] através do cédigo SIESTA [114],
com o qual realizamos calculos autoconsistentes para resolver as equacoes de Kohn-Sham
[97]. Utilizamos uma base numérica obtida a partir dos pseudo-orbitais atomicos, cujo

alcance sao regulados pelos respectivos energy shifts, para descrever as fungoes de onda
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dos sistemas. Por conta disso, fizemos uso do conjunto de bases numéricas double-( mais
as fungdes de polarizacao (DZP) e um raio de cutoff de 400 Ry, com uma energia de
shift de 0,04 eV. Também utilizamos para descrever as interagoes entre os elétrons de
valéncia e os nucleos do pseudopotencial de Troullier-Martins [105]. Para o tratamento
do potencial de troca-correlacao, utilizamos as aproximagoes da densidade local (LDA),
tal qual apresentadas por Perdew-Zunger. As integracoes na zona de Brillouin foram
desenvolvidas segundo o formalismo de Monkhorst-Pack [115], considerados na diregao de
alta simetria I' — M — K — I'. As otimizacoOes estruturais foram realizadas por meio do
procedimento de gradiente conjugado [114], com todas as posigoes atomicas sendo relaxadas
até que todas as forcas atomicas fossem menores que as forcas residuais estabelecidas. O
critério de convergéncia, o qual adotamos para as configuracoes estudadas, foi tal qual as

forcas residuais de Hellman-Feynmann sobre cada coordenada atomica fossem menores

que 0,04 eV/A.

A estabilidade energética das configuragoes é obtida através da energia de ligacao

calculada através da equacao:

em que Er(GR+ M) diz respeito a energia total da molécula (acefato ou glifosato) isolada,
mais a camada do grafeno, E7(M) corresponde a energia total da molécula (acefato ou
glifosato) isolada e Ep-(GR) é a energia total do grafeno puro, ou seja, sem a molécula

adsorvida.

Como o SIESTA utiliza orbitais pseudo-atomicos para descrever os orbitais de
Kohn-Sham, as dimensoes dos conjuntos de bases sao diferentes para cada termo da
equacao 3.82, ou seja, como o termo Eggrys representa a energia total do grafeno com
a molécula adsorvida, assim é descrito por um conjunto de bases completo, pois inclui
tanto o conjunto de bases da molécula quanto a camada de grafeno. Portanto, os termos
Eqr e Eyp sao descritos através de um conjunto de bases incompleto em relagao ao termo
E¢riu, pois nao incluem o conjunto de bases da molécula e a camada de grafeno juntos.
Desta forma, o erro de superposicao do conjunto de base (BSSE) [116] foi calculado para
cada sistema e incluido na expressao da energia de ligacao. Essa correcao usa atomos

fantasmas através do método de contrapeso, como mostra a equacgao a seguir:

bsse __
Elig o EGR+M - EM(ghost)+GR - EM+GR(ghost) (38?))

sendo que o subscrito ”ghost” (fantasma) corresponde as fungoes de conjunto de base
adicionais centradas na posigdo da molécula (acefato ou glifosato) ou camada de grafeno,

mas sem qualquer potencial atomico.



Capitulo

Resultados

Os resultados apresentados a seguir dizem respeito as andlises dos sistemas
constituidos pelos agrotoxicos acefato e glifosato adsorvidos em um plano de carbono
composto por 128 dtomos (grafeno). Para isto, diferentes configuragoes dos sistemas
acefato e glifosato interagindo com o grafeno foram construidas e analisadas, com o
intuito de melhor compreender a interacao entre estes agrotdxicos e o grafeno. Para
cada configuragao obtivemos resultados distintos. Apresentamos a seguir as propriedades
estruturais, eletronicas e energéticas, obtidas via simulacao computacional, com o emprego

de algumas teorias discutidas em se¢oes anteriores.

4.1 Grafeno puro

Primeiramente realizamos a relaxacao estrutural dos sistemas puros, ou seja, sem
interacao. A priore otimizamos a camada de grafeno, em seguida a molécula de acefato e
por fim a molécula de glifosato. O intuito deste procedimento é garantir a precisao e a

qualidade dos céalculos de simulacao.

Neste estudo, usamos condicoes periddicas de contorno e o método de supercélula
em uma folha de grafeno com as dimensoes 15,63 A na direcao ao eixo-z e 27,72 A na
diregao ao eixo-y. A Figura 4.1 (a) mostra a estrutura de grafeno utilizada nas configuragoes
analisadas. A folha de grafeno nessas dimensoes garante que as moléculas de acefato
e glifosato apds serem adsorvidas na superficie do grafeno nao interagem com as suas

imagens periddicas.

Para assegurar que os procedimentos de calculos adotados reproduzam os dados
da literatura de forma correta plotamos a estrutura de bandas do grafeno puro nas diregoes
de alta simetria I' — M — K — T, conforme pode ser observado na Figura 4.1 (b), a qual

estd em boa concordancia com a literatura [117]. Na Figura 4.1 (c), temos a representagao
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esquematica na direcao de alta simetria I' — M — K — I" para o plano hexagonal.

Figura 4.1: (a) Folha de grafeno pura otimizada, (b) estrutura de banda do grafeno puro e
(c) esquema da regiao de alta simetria do plano hexagonal.
(b)

Energia (eV)
w
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|

Rede reciproca do
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Mot
Fonte: Elaborado pelo autor.

Também foi realizado a otimizacao das moléculas de acefato (C4H1oNO3PS) e
glifosato (C3HgNO5P), isoladas, utilizando o mesmo procedimento de célculo usado para o

grafeno puro. As moléculas isoladas serdao descritas nas préximas segoes.

4.2 Acefato interagindo com o grafeno

Primeiramente sera apresentado uma analise estrutural e eletronica da molécula
de acefato isolada, em seguida sera analisada a molécula acefato interagindo com o grafeno.
Na Figura 4.2 temos a molécula de acefato otimizada, onde os nimeros servem como
referéncia para as ligagoes entre os atomos apresentadas na Tabela 4.1. Na Figura 4.2, as
esferas cinza, azul, vermelha, verde, rosa e branca correspondem aos atomos de carbono,

nitrogénio, oxigénio, enxofre, fésforo, e hidrogénio, respectivamente.

Analisando a Tabela 4.1 percebemos que os comprimentos de ligagao da molécula
acefato obtidos nesse trabalho estao em boa concordancia com os resultados apresentados
por Zhang et al., que realizaram calculos de primeiros principios baseados na funcional de
densidade para estudarem as formas moleculares e sélidas do acefato, usando diferentes
funcionais. Os comprimentos de ligagao listados na Tabela foram obtidos através da LDA

como os resultados por nés obtidos [118].
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Figura 4.2: Estrutura relaxada da molécula acefato. Os ntimeros servem como referéncia
para os valores das ligagoes atomicas apresentados na Tabela 4.1.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4.1: Ligacoes atomicas (D) entre os dtomos na molécula acefato obtidos nesse
trabalho apos relaxagao estrutural e ligagdes atomicas encontradas na literatura (Dy;)
[118]. Os ntmeros identificam as distancias referente a Figura 4.2.

Ligagio D (A) Dpy (A)
C1-C2 150 1,49
C2-03 124 121
C2-N4 138 1,39
N4-P5 1,70 1,68
P5-S6 2,09 2,04
P5-07 150 145
P5-08 1,63 1,59
$6-C9 180 1,79

08-C10 143 142

C-H=N-H 1,10 ;

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4.3 (a) apresenta os niveis de energia da molécula de acefato, os quais
sao todos localizados, caracteristicos dos niveis de energia de um sistema nao periddico. A
fim de identificarmos os sitios mais reativos da molécula de acefato plotamos a densidade
de carga para o primeiro orbital desocupado (LUMO) e para o tltimo orbital ocupado
(HOMO), como mostra a Figura 4.3 (b) e (c), respectivamente. Percebemos que a maior
contribui¢ao para o LUMO, sao dos atomos de carbono e oxigénio, ao passo que para o
HOMO a maior contribuicao sao dos atomos de enxofre e oxigénio. A diferenca de energia
calculada entre o HOMO e LUMO, que corresponde ao gap de energia em um sistema
periddico, foi de 4,34 eV. Até onde sabemos, nao ha na literatura valores para a diferenca
HOMO e LUMO da molécula acefato.

A adsor¢ao da molécula de acefato sob a camada de grafeno foi considerada
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Figura 4.3: (a) Niveis de energia da molécula de acefato, (b) densidade de carga para
o primeiro orbital desocupado (LUMO) e (c¢) densidade de carga para o tltimo orbital
ocupado (HOMO).

" (b)

[
I

LUMO

Energia (eV}
=
L

2 HOMO

(a)

Fonte: Elaborado pelo autor.

em diferentes configuracoes, com o objetivo de verificar as configuragoes mais favoraveis
energeticamente. No total foram consideradas cinco configuragoes, sendo que na Figura
4.4 mostramos as trés configuragoes mais estaveis, as quais sao: os atomos de oxigenio,
nitrogénio e o hidrogénio da molécula de acefato interagindo com a camada de grafeno
(Figura 4.4 1), os atomos de enxofre e oxigénio da molécula de acefato interagindo com a
camada de grafeno (Figura 4.4 II) e o grupo metil da molécula de acefato interagindo com

a camada de grafeno (Figura 4.4 III).

Figura 4.4: Esquema das configuragoes relaxada da molécula de acefato interagindo com a
camada de grafeno, para referéncia.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 4.2 resume as energias de ligagdo sem a correcao de base (E;;,) e as
energias de ligacao com a correcao de base (E?f;e) calculada a partir das Equacoes 3.82
e 3.83, respectivamente. A tabela 4.2 também lista a menor distancia entre a molécula
de acefato e a camada de grafeno (D) e a transferéncia de carga para as configuragoes

estudadas na Figura 4.4.

Analisando as energias de ligagao obtidas sem a correcao BSSE, Tabela 4.2,
observamos que a configuragao I é predita para ser a mais favoravel energeticamente com
valor absoluto da energia de ligacao de 0,60 eV, seguida das configuracgoes II e III, com

energia de ligagao, em valor absoluto, de 0,56 eV e 0,24 eV, respectivamente. Quando
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Tabela 4.2: Energias de ligagdo (Ej;,) sem correcao de base, energia de ligacao com
correcao de base (E}#*), menores distancias entre a molécula acefato e o grafeno (D) e a
transferéncia de carga (CT) calculadas para todas as configuragoes apresentadas na Figura
4.4. O sinal de menos e mais nos valores de transferéncia de carga indica que a molécula
de acefato recebe ou doa carga eletronica, respectivamente.

Configuration  Ey, (eV) EP* (eV) D (A) CT(e)

lig

I -0,60 040 CO=265 -0,114
11 0,56 0,32 CH=274 +0,004
11 0,24 0,13 CH=277 -0,040

Fonte: Elaborado pelo autor.

analisamos a energia de ligacao com correcao BSSE, embora a tendéncia de estabilidade das
configuragoes nao tenha sido alterada, os valores das energias de ligacao em valor absoluto
diminuiram para 0,40 eV, 0,32 eV e 0,13 eV, nas configuragoes I, II e III, respectivamente,

o que também diminuiu a estabilidade de cada sistema.

Inferimos que a diminuigao nos valores de energia de ligagao com corre¢ao de base
ocorre pelo fato do programa Siesta utilizar orbitais pseudo-atomicos para descrever os
orbitais de Kohn-Sham, as dimensoes dos conjuntos de bases sao diferentes para cada
termo da equagao 3.82, ou seja, o termo que representa a energia total do grafeno com
a molécula adsorvida é descrito por um conjunto de bases completo, pois inclui tanto o
conjunto de bases da molécula quanto da camada de grafeno. Desta forma, os termos de
energia total da molécula isolada e a energia total do grafeno puro sao descritos através de
um conjunto de bases incompleto em relacao a energia total do sistema molécula mais

grafeno, pois nao incluem o conjunto de bases da molécula e a camada de grafeno juntos.

Observando os resultados das energias de ligagao, obtidos para as diferentes
configuragoes, podemos inferir que a interagao entre a molécula de acefato e o grafeno
ocorre via processo fisico, pois segundo Machado et al., valores de energia de ligacao
menores ou iguais a 0,83 eV podem ser considerados baixos, o que corresponde a um
processo fisico, enquanto que valores de energia acima desse valor sao considerados altos,

caracterizando um processo quimico [119].

Verificando a menor distancia entre a molécula de acefato e a camada de grafeno
percebemos que na configuragao I (Figura 4.4 I), a menor distancia entre a molécula de
acefato e o grafeno ¢é de 2,65 A calculada entre o dtomo de carbono do grafeno e o dtomo
de oxigénio da molécula. Para a configuragao II (Figura 4.4 1) a menor distancia entre o
grafeno e a molécula de acefato foi de 2,74 A, obtida considerando o dtomo de carbono do
grafeno e o dtomo de hidrogénio da molécula, enquanto que para a configuragao I1I (Figura
4.4 1IT), a menor distancia foi de 2,77 A calculada entre o §tomo de carbono do grafeno e o

atomo de hidrogénio da molécula. Essas distancias estao proximas as obtidas por Sobrinho
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et al. [121] que estudaram a interagao da molécula 2,6-dicloro-3-metil-1,4-benzoquinona
com grafeno através da DFT com funcional LDA e obtiveram as distancias C-O e C-H de

aproximadamente 2,61 Ae 2,68 A, respectivamente.

Para as configuragoes estudadas, consideramos a transferéncia de carga (ver Tabela
4.2) por meio da andlise da populagao de Miilliken, que embora nao apresente valores reais
da carga transferida, indica a tendéncia e a ordem correta do processo de transferéncia de
carga [125]. Analisando a Tabela 4.2 percebemos que a molécula de acefato se comporta
como aceitadora ou doadora de elétrons ao interagir com o grafeno, dependendo da posicao
da molécula. Nas configuracoes I e III, a molécula de acefato recebe 0,114 e~ e 0,040 e,
respectivamente, do grafeno, enquanto que na configuracao Il a molécula acefato doa 0,004

e~ para o grafeno.

As propriedades eletronicas da molécula de acefato interagindo com o grafeno
foram analisadas através da estrutura de bandas. Na Figura 4.5 (P) plotamos a estrutura
de bandas para o grafeno puro a fim de comparagao. As estruturas de bandas presentes nas
Figuras 4.5 (a)-(c) correspondem as estruturas de bandas das configuragoes apresentadas

nas Figuras 4.4 (I)-(III), respectivamente. Comparando diretamente as estruturas de banda

Figura 4.5: Estruturas de bandas eletronicas para (P) a camada de grafeno puro e para (a)-
(c) diferentes configuragoes do acefato adsorvido na camada de grafeno, que correspondem
as configura¢oes mostradas nas Figuras 4.4 (I)-(III), respectivamente. Em (d), estao
os niveis de energia da molécula de acefato. A linha vermelha horizontal pontilhada
corresponde ao nivel de Fermi.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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do sistema puro (Figura 4.5 (P)) com os sistemas com a molécula acefato adsorvida (Figuras
4.5 (a), (b) e (c)), podemos observar que em torno do nivel de Fermi apenas a contribui¢ao
do grafeno é observada, embora ocorra um split nos niveis de energia do grafeno quando a
molécula é adsorvida em sua superficie. Aparentemente niveis degenerados aparecem em
1,95 eV abaixo do nivel de Fermi, enquanto na banda de conducao nivel degenerado surge

na direcao I'-M.

Nas estruturas de bandas das Figuras 4.5 (a) e (c¢) podemos observar que niveis de
energia localizados, que sao caracteristicos de sistemas moleculares, surgem na banda de
valéncia nas regioes entre -6,19 eV e -6,50 eV e entre -7,11 ¢V e -7,68 ¢V, enquanto que na
estrutura de bandas da Figura 4.5 (b) aparecem, na banda de valéncia, niveis de energia
parcialmente localizados nas regioes entre -6,31 eV e -6,74 eV e entre -7,10 eV e -7,82 eV.
Comparando as estruturas de banda do grafeno com a molécula adsorvida (Figuras 4.5 (a),
(b) e (c¢)) com os niveis moleculares do acefato isolado (Figura (d)), percebemos que ha
uma certa concordancia na localizacao dos niveis de energia moleculares, tanto na banda
de valéncia como na banda de conducao, confirmando que na regiao em torno do nivel de
Fermi a contribuicao é do grafeno. Outra observacao é que os sistemas continuam a ter

um carater semicondutor com gap nulo, conforme mostram as Figuras 4.5 (a)-(c).

Considerando as energia de ligagao e as propriedades eletronicas do molécula de
acefato interagindo com o grafeno, é possivel notar que a molécula de acefato interage
fracamente com o grafeno. Pesquisas mostram que adsorventes a base de carbono sao
preferiveis na remocao de contaminantes organicos, como compostos farmaceéuticos e
pesticidas [120, 121, 122, 123].

Por outro lado, o surgimento de niveis localizados e degenerados nas bandas
de energia bem como o deslocamento do nivel de Fermi, sugere que a interacao entre
o agrotoxico e o grafeno é consideravel e também pode ser melhorada. Uma maneira
de melhorar a interacao entre o agrotéxico e o grafeno é funcionalizar o grafeno, pois a
funcionalizacao da superficie do grafeno visa melhorar suas interacoes interfaciais, o que

resulta em maiores aplicagoes, especialmente para fins ambientais [124].

Para elucidar mais detalhadamente a localizacao dos estados na regiao em torno
do nivel de Fermi (ver Figura 4.5) plotamos a densidade local para a molécula acefato
mais o grafeno. Os plots da densidade de carga, na regiao entre -6,22 eV a -3,39 eV (4.5
(a)), -6,36 eV a -3,87 eV (Figura 4.5 (b)) e -6,19 eV a -3,87 eV (Figura 4.5 (c)) estao
mostradas na Figura 4.6 (I)-(III), respectivamente. Percebemos que, para o valor de
isosuperficie 0,0045 estados/Ry, as contribuigdes nessas regioes sao principalmente dos
atomos de carbono da camada de grafeno e do atomo de enxofre com menor contribuicao
do atomo de oxigénio da molécula. Estes resultados corroboram com as andlises de Kumar
et al., pois segundo seu estudo espectral, estrutural e energético da molécula de acefato,

quanto a densidade de carga, os atomos de enxofre, oxigénio e fésforo sao aqueles que
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possuem maior contribui¢do, quando comparados aos outros atomos da molécula [126].

Figura 4.6: Plot da densidade de carga da molécula acefato interagindo com a camada de
grafeno para as configuragoes eletronicas apresentadas na Figura 4.5 (a)-(c) nas seguintes
regioes: (I) -6,22 eV a -3,39 eV, (II) -6,36 eV a -3,87 eV e (III) -6,19 eV a -3,87 eV. O
valor da isosuperficies utilizado foi 0,0045 estados/Ry para todos os plots.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3 Glifosato interagindo com o grafeno

A Figura 4.7 apresenta a estrutura atomica da molécula de glifosato isolada apds
a relaxagao estrutural, a qual foi adsorvida a camada do grafeno. Os nimeros da Figura
4.7 servem como referéncia para as ligacoes entre os atomos apresentadas na Tabela 4.3.
Na Figura 4.7, as esferas cinza, azul, vermelha, verde, e branca correspondem aos atomos

de carbono, nitrogénio, oxigénio, fosforo e hidrogénio, respectivamente.

Figura 4.7: Estrutura relaxada da molécula glifosato. Os nimeros servem como referéncia
para os valores das ligagoes entre os atomos apresentadas na Tabela 4.3.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4.3: Comprimento de ligacao (D) dos dtomos na molécula glifosato obtidos neste
trabalho apds relaxagao estrutural e distancias encontradas na literatura (Dr;) [127]. Os
numeros identificam as distancias referente a Figura 4.7.

Ligacio D (A) Dy (A)
P2-01 1,67 1,62
P2-03 1,67 1,63
P2-0O4 1,52 1,49
P2-Cb 1,84 1,83
O5-N6 143 145
N6-C7 1,44 1,45
C7-C8 1,51 1,51
C8-09 123 122

C8-010 1,36 1,36

O-H 099 098
N-H 1,04 1,02
C-H 1,12 1,10

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nossos resultados obtidos para os comprimentos de ligagao estao em boa con-
cordancia com os obtidos por Mandeep et al. [127] (ver Tabela 4.3), os quais realizaram

um estudo DFT com funcional GGA da molécula glifosato isolada.
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A Figura 4.8 (a) apresenta os niveis de energia da molécula de glifosato, com o
objetivo de analisarmos suas caracteristicas eletronicas, podemos observar que os niveis de
energia sao todos localizados, o que caracteriza os niveis de energia de um sistema nao
periddico. Nas Figura 4.8 (b) e (c) plotamos a densidade de carga para o LUMO e o HOMO,
respectivamente. A diferenga de energia entre o HOMO e o LUMO, correspondente ao
gap de energia em um sistema periodico, foi de 4,10 eV, o qual estd em boa concordancia
com o valor obtido por Mandeep et al. [127], que realizaram célculos DFT usando o GGA
para o termo de troca e correlacao no estudo da molécula glifosato isolada e obtiveram a
diferenca entre HOMO e LUMO de 4,22 eV. A maior contribuicao para o LUMO, sao dos
atomos de carbono e dos atomos de oxigénio, enquanto que para HOMO a contribui¢ao

vem exclusivamente do atomo de nitrogénio.

Figura 4.8: (a) Niveis de energia da molécula do glifosato, (b) densidade carga para
o primeiro orbital desocupado (LUMO) e (c¢) densidade de carga para o iltimo orbital
ocupado (HOMO).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A adsorcao da molécula de glifosato na camada de grafeno foi realizada conside-
rando diferentes configuragoes com o intuito de verificar as configuragoes mais favoraveis
energeticamente. Dentre as seis configuracoes relaxadas somente trés configuragoes (ver
Figura 4.9) foram consideradas para anélise pois as configuragoes desconsideradas apre-
sentavam energias de ligacao muito préoximas as configuragoes aqui apresentadas. Assim,
consideramos as configuragoes: dois atomos de oxigénio e um atomo de nitrogénio da
molécula de glifosato interagindo com a camada de grafeno (Figura 4.9 (I)), dois d4tomos
de hidrogénio e um atomo de oxigénio préximos da camada de grafeno (Figura 4.9 (II)) e

dois dtomos de hidrogénio da molécula de glifosato interagindo com o grafeno (Figura 4.9
(I1D)).

Na Tabela 4.4 listamos as energias de ligacao sem correcao BSSE (Ej;,), as
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Figura 4.9: Esquema das configuracoes relaxadas consideradas para interacao da molécula
de glifosato com a folha de grafeno, para referéncia.

Fonte: Elaborado pelo autor.

energias de ligacao com corre¢ao BSSE (Elbfgse) calculadas a partir das Equacoes 3.82 e

3.83, respectivamente, a menor distancia entre a molécula de glifosato e o grafeno (D) e a

transferéncia de carga (CT) para as configuragbes mostradas na Figura 4.9.

Tabela 4.4: Energias de ligacdo sem correcao de base(Ej;,), energia de ligagdo com corregao
de base (E}:*), menores distancias entre a molécula de glifosato e o grafeno (D) e a
transferéncia de carga (CT) calculadas para as configuragoes apresentadas na Figura 4.9.
O sinal de menos nos valores de transferéncia de carga indica que a molécula de glifosato

recebe carga da camada de grafeno.

Configuration Eyy (eV) Ep¥ (eV) D (A) CT(e™)

I 0,84 049  C-H=217 -0,146
11 -0,64 0,39 CH=215 -0212
111 0,45 021  CH=243 -0,046

Fonte: Elaborado pelo autor.

Novamente ao analisarmos as energias de ligacao levaremos em consideracao os
critérios estabelecidos por Machado et al. [119], que como dito anteriormente se os valores
obtidos para a energia de ligagdo forem menores ou iguais a 0,83 eV sao considerados
baixos, e assim a interacao ocorre via processo fisico. Por outro lado, valores de energia de
ligagao acima de 0,83 eV sao considerados altos, e desta forma o processo de adsorcao é

considerado processo quimico.

Analisando os resultados listados na Tabela 4.4 das energias de ligacao das
configuragoes mostradas na Figura 4.9, podemos inferir que a interacao da molécula de
glifosato com a camada de grafeno ocorre através de processo fisico, embora a configuracao
I, predita para ser a mais favoravel energeticamente, apresente uma energia de ligacao, em
valor absoluto, de 0,84 eV iremos considerar o processo de adsor¢ao como sendo fisico por

este valor estar muito préximo de 0,83 eV.

As configuracoes II e III apresentam energia de ligacao, em valor absoluto, de
0,64 eV e 0,45 eV, respectivamente. Através da correcao BSSE podemos observar que

a tendéncia de estabilidade das configuracoes permanece, embora os valores da energia
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de ligagao sejam reduzidos consideravelmente, de maneira analoga ao caso da molécula
acefato interagindo com o grafeno. Como dito anteriormente, isso ocorre pelo fato do
programa Siesta utilizar orbitais pseudo-atomicos para descrever os orbitais de Kohn-Sham,

as dimensoes dos conjuntos de bases sao diferentes para cada termo da equacao 3.82.

Os resultados aqui obtidos sao condizentes com as andlises de Tonetto et al. [128],
os quais constataram, através de calculos de primeiros principios, uma interacao fisica
ao adsorver a molécula de glifosato em nanotubo de carbono. Esses resultados nos leva
a inferir que moléculas como o glifosato interagem fisicamente quando adsorvidas em

nanoestruturas de carbono.

A Tabela 4.4 mostra que a menor distancia entre a molécula glifosato e a camada
de grafeno na configuracéo I é de 2,17 A considerando a distancia entre o 4tomo de carbono
do grafeno e o atomo de hidrogénio da molécula glifosato. Para as configuracoes II e III
as distancias sdo de 2,15 A e 2,43 A, respectivamente, consideradas entre o dtomo de
carbono do grafeno e o dtomo de hidrogénio da molécula, em ambas as configuragoes. A
distancia C-H da configuracoes II esta em muito boa concordéancia a obtida por Tonetto
et al. [128] que realizando um estudo do glifosato interagindo com nanotubo de carbono,
através de cdlculo DFT, determinaram que a menor distancia entre o atomo de hidrogénio
da molécula e o 4tomo de carbono do nanotubo foi de 2,15 A. Vale destacar, no trabalho
de Tonetto et al. [128], que a posigdo da molécula em relagdo ao nanotubo é a mesma que

a da configuracao mostrada na Figura 4.9 (II).

Para as trés configuragoes consideradas, a transferéncia de carga (ver Tabela 4.4)
foi obtida por meio da andlise da populagao de Miilliken [125]. Analisando a Tabela 4.4
percebemos que a molécula de glifosato se comporta como aceitadora de elétrons. Para a
interagao da molécula com o grafeno nas configuracoes I, IT e IIT a molécula de glifosato

recebe aproximadamente 0,15 e71, 0,21 e e 0,05 e~!, respectivamente.

A analise das propriedades eletronicas da molécula de glifosato interagindo com
a folha de grafeno, foi realizada por meio da estrutura de banda eletronica. A Figura
4.10 (P), mostra a estrutura de banda do grafeno puro para comparacao. Na Figura 4.10
(a), (b) e (c) temos o plot das estruturas de bandas da molécula de glifosato interagindo
com a superficie do grafeno referente as configuragoes apresentadas na Figura 4.9 (I), (II)
e (III), respectivamente. Na Figura 4.10 (d) encontra-se o plot dos niveis de energia da
molécula de glifosato, utilizado para fins de comparacao entre cada uma das estruturas de
bandas apresentadas nas Figuras 4.10 (a)-(c). Comparando diretamente as estruturas de
banda do glifosato adsorvido na camada do grafeno com os niveis moleculares do glifosato
percebemos que héa concordancia, na localizagao dos niveis da molécula isolada com os

niveis da molécula adsorvida na superficie de grafeno.

Comparando diretamente a estrutura de bandas do grafeno puro e a estrutura de
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bandas da molécula adsorvida na camada de grafeno observamos que mudancas ocorrem.
Nas estruturas de banda das Figuras 4.10 (a) e (b) observamos que um nivel degenerado
delocalizado surge na banda de valéncia e na banda de conducao na direcao I' — M, e na
banda de valéncia da Figura 4.10 (c) quando comparamos diretamente com a estrutura
de banda do grafeno puro (ver Figura 4.10 (P)). Outra mudanca que percebemos é o
surgimento de niveis parcialmente localizado em 1,03 eV, 0,79 eV e 0,95 eV, abaixo do
nivel de Fermi, correspondendo as estruturas de bandas da Figura 4.10 (a), (b) e (c),

respectivamente.

O nivel de Fermi da Figura 4.10 (a) tem um descolacamento quase imperceptivel
(0,02 eV) para a banda de conducao. Por outro lado, o nivel de Fermi, nas estruturas
de banda da Figura 4.10 (b) e (c), tem um deslocamento de 0,10 eV para a banda de
valéncia, quando comparamos com a estrutura de banda do grafeno puro (Figura 4.10

(P)), confirmando que a molécula de glifosato atua como aceitadora de elétrons.

Figura 4.10: Estrutura de bandas para (P) camada de grafeno puro e [(a), (b), (¢)]
diferentes configuragoes da molécula glifosato adsorvida no grafeno, as quais correspondem
as configuragoes mostradas na Figura 4.9 (I), (II) e (III), respectivamente. Em (d), estao
os niveis de energia da molécula glifosato. A energia de Fermi é representada pela linha
pontilhada vermelha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4.11 (I)-(III) mostra o plot da densidade de carga local para os estados na
regao entre -5,38 eV a -3,96 eV (4.10 (a)), -5,64 eV a -3,99 eV (4.10 (b)) e -5,80 eV a -3,96
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eV, respectivamente. Podemos ver que, para o valor de isosuperficie 0,0045 estados/Ry,
existem estados sobre os atomos do grafeno e também sobre os dtomos da molécula, com
contribuicao dos orbitais dos atomos de oxigénio, carbono e fésforo. Estes resultados
confirmam as analises de Kumar et al., pois segundo seu estudo espectral, estrutural e
energético da molécula de glifosato, quanto a densidade de carga, os atomos de hidrogénio,

oxigénio e nitrogénio sdo os que possuem contibui¢ao considerdvel na molécula [126]

Figura 4.11: Plot da densidade de carga da molécula glifosato interagindo com a camada de
grafeno para as configuragoes eletronicas apresentadas na Figura 4.10 (a)-(c) nas seguintes
regioes: (I) -5,38 eV a -3,96 eV, (II) -5,64 eV a -3,99 eV e (III) -5,80 eV a -3,96 eV. O

valor das isosuperficies utilizado foi 0,0045 estados/Ry para todos os plots.

;\“‘. {9 W Qi:{' a mbf‘ am

AR AR RSN N S

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando diretamente as moléculas de acefato e glifosato interagindo com o
grafeno podemos observar um comportamento muito similar, as duas interagoes ocorrem via
processo fisico e isso é confirmado nao somente pela energia de ligagao, mas também pela
menor distancia entre as moléculas e a camada de grafeno, e o comportamento eletronico
do acefato interagindo com o grafeno é muito similar ao comportamento observado na
interacao do glifosato com o grafeno. Na regiao em torno do nivel de Fermi nao foi
observado nenhuma mudanca significativa, os niveis da molécula de acefato ou glifosato
mais préximos da energia de Fermi surgem aproximadamente 1,5 eV abaixo do nivel de
Fermi. Por outro lado, a estrutura de bandas confirma o valor da energia de ligacao
indicando que a interacao entre as moléculas e o grafeno ocorre via processo fisico, o que
nos mostra que as moléculas podem ser facilmente removidas do grafeno potencializando o

grafeno para ser utilizado como filtro reutilizavel no tratamento da dgua.



Capitulo

Consideracoes Finais

Neste trabalho investigamos as interacoes dos agrotdxicos acefato e glifosato com
o grafeno através de calculos ab initio utilizando a teoria do funcional da densidade para

estudar as propriedades estruturais, energéticas e eletronicas.

O célculo da energia de ligacao nos permitiu analisar a estabilidade das interacoes
estudadas, e foi possivel observar que o posicionamento da molécula influencia na estabili-
dade energética dos sistemas considerados. Nas configuragoes consideradas para analise,
a interagao entre as moléculas (acefato e glifosato) com o grafeno ocorre através de um

processo de adsorcao fisico.

Na anadlise eletronica via estrutura de bandas em todos as configuragoes conside-
radas observamos alteracgoes significativas como o surgimento de novos niveis de energia
tanto na banda de valéncia como na banda de conducgao, embora o carater semicondutor

de gap de energia nulo foi preservado em todas as configuragoes estudadas.

A andlise de transferéncia de carga mostra que as moléculas de acefato e glifosato

tendem a receber elétrons na maioria das configuragoes.

A partir dos resultados obtidos podemos inferir que o grafeno é um possivel
candidato a ser utilizado como filtro para os agrotéxicos acefato e glifosato. Podemos até
sugerir que o grafeno pode ser reutilizado, uma vez que é possivel remover os agrotoxicos
da sua superficie apds a adsorcao, ja que a interagao entre o grafeno e as moléculas de

acefato e glifosato é fraca.
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