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Resumo

As propriedades estruturais, eletronicas e energéticas do nanotubo de GaN (GaNNT)
de parede simples (10,0) interagindo com os pesticidas acefato e glifosato, em diferentes
configuragoes, foram investigadas através de calculos de primeiros principios baseados
na teoria do funcional de densidade (DFT) implementada no programa computacional
SIESTA, para verificar a utilizacdo do GaNNT como filtro ou sensor dos pesticidas. Os
resultados dos calculos indicam que o acefato e o glifosato podem ser adsorvido na parede
do GaNNT mediante interacao eletrostatica. Os resultados também mostram que o acefato
e o glifosato altera as propriedades do nanotubo quando interagem com ele. A estrutura
de bandas para o GaNNT puro foi modificada com a adsorcao do acefato e glifosato pelo
aparecimento de niveis localizados, assim como a reducao do gap de energia. A energia de
ligacdo mostra que a interacao do acefato e do glifosato com o GaNNT ocorre via processo
quimico. Nossos resultados também indicam que o GaNNT é um material promissor para

detectar e remover os pesticidas do meio ambiente.

Palavras-chave: GaNN'T, agrotdxico, acefato, glifosato, DFT.



Abstract

The structural, electronic and energetic properties of single-walled (10, 0) GaN nanotube
(GaNNT) interacting with the pesticides acephate and glyphosate, in different configurations,
were investigated through first-principles calculations based on density functional theory
( DFT) broke in the SIESTA computer program, to verify the use of GaNNT as a filter
or sensor for pesticides. The calculation results indicate that acephate and glyphosate
can be adsorbed on the GaNNT wall through electrostatic interaction. The results also
show that acephate and glyphosate change the properties of the nanotube when they
interact with it. The band structure for GaNNT was pure modified with the adsorption of
acephate and glyphosate by the appearance of localized levels, as well as the reduction of
the energy gap. The binding energy shows that the interaction of acephate and glyphosate
with GaNNT occurs via a chemical process. Our results also indicate that GaNNT is a

promising material for detecting and removing pesticides from the environment.

Keywords: GaNNT, pesticides, acephate, glyphosate, DFT.
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1 Introducao

Os agrotdxicos sao produtos quimicos sintéticos utilizados para eliminar insetos,
larvas, fungos e carrapatos, com a justificativa de controlar doencas e regular o crescimento
da vegetagdo, tanto em ambientes rurais quanto urbanos [1,2]. O Brasil, como um
dos maiores produtores agricolas do mundo, emprega amplamente esses produtos para
minimizar perdas agricolas. Contudo, o uso extensivo de agrotdxicos, além de promover o

crescimento econdmico, acarreta sérios riscos ao meio ambiente e a satide humana [3].

Desde 2008, o Brasil tem sido o pais com maior consumo desses produtos, devido ao
desenvolvimento do agronegocio. Existem sérios problemas quanto ao uso de agrotéxicos
no pais: permissao de agrotdxicos ja banidos em outros paises e venda ilegal de agrotoxicos
proibidos [4]. Esses produtos podem permanecer por longos anos no solo, contaminando
animais que se alimentam de pastagens e sobras nas lavouras, podendo se deslocar com as
chuvas ou na drenagem da irrigacdo para os lengdis fredticos ou adguas superficiais [5]. Em
concentragoes excessivas e dependendo dos fatores ambientais e de suas caracteristicas
proprias, eles podem alcancar regioes geograficamente distantes de seu ponto de aplicagao

original.

Além dos impactos ambientais, os efeitos adversos dos agrotoxicos na satude
humana sdo uma preocupagao crescente. Estudos recentes revelam a contaminacao
generalizada da dgua potavel em varias regioes do Brasil, associando essa contaminacao
ao aumento de uma variedade de problemas de satude, incluindo doencas respiratoérias,
desregulacao endécrina, danos neurologicos e cancer [6]. Estudos epidemiolégicos mostram
uma correlagao significativa entre a exposi¢ao a agrotéxicos e o aumento da incidéncia
de doengas cronicas em populagoes rurais [6,7]. Além disso, a seguranga alimentar é
comprometida quando residuos de agrotoxicos sao encontrados em niveis elevados em

produtos agricolas consumidos pela populagao.

Outro fator importante na analise é a protecao das abelhas e outros polinizadores.
As abelhas desempenham um papel vital na polinizacdo de muitas culturas alimentares,
e seu declinio tem implicacoes diretas para a producao agricola e a seguranca alimentar
global [8]. Os efeitos toxicos dos agrotdéxicos sobre as abelhas destacam a necessidade

urgente de praticas agricolas mais sustentaveis.

Embora os agrotdxicos tenham desempenhado um papel importante na modernizacao
da agricultura e no aumento da producgao alimentar, seus impactos negativos sobre o
meio ambiente e a saiide humana ndo podem ser ignorados [9]. A transigdo para préticas
agricolas mais sustentaveis e a inovagao tecnoldgica na remocao de residuos de pesticidas

sao passos cruciais para garantir um futuro mais seguro e saudavel para todos.
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Contemporaneamente, a nanotecnologia é um dos avanc¢os mais significativos na
ciéncia e tecnologia. A possibilidade de fabricar materiais e dispositivos na escala de atomos
e moléculas esta levando a progressos notaveis em varios campos cientificos, incluindo
medicina, eletronica, energia e meio ambiente. Esse avanco permite a criacao de novos
materiais com propriedades tinicas, como maior resisténcia, leveza e reatividade quimica
especifica, que nao sao possiveis com materiais em escalas maiores. No campo ambiental,
a nanotecnologia oferece solu¢des promissoras para a detecgdo e remocao de poluentes,

contribuindo para a preservacao do meio ambiente.

Os nanotubos de carbono sao materiais de uma dimensao (1D) que se destacam no
uso como filtros devido a sua grande area superficial. Estudos demonstram a capacidade
de adsor¢ao de poluentes em nanotubos de carbono [10-12]. Com o sucesso dos nanotubos
de carbono [13,14], surgiram preocupagoes quanto & sua toxicidade, levando & busca por
materiais alternativos com formas tubulares que fossem mais seguros, como nanotubos de
nitreto de galio (GaN), nitreto de boro (BN) e diéxido de titanio (TiO2). Esses materiais
sao promissores para o desenvolvimento de tecnologias de filtracao e purificacdo, oferecendo

vantagens distintas em termos de eficiéncia, seletividade e capacidade de adsorgao [15,16,25].

Os nanotubos de GaN, em particular, combinam as propriedades notaveis do GaN
com as vantagens geométricas dos nanotubos, resultando em um material com uma ampla
gama de possiveis aplicagoes tecnologicas [17]. Além de serem sempre semicondutores,
sao capazes de emitir luz nos comprimentos de onda azul e ultravioleta, possuem alta
condutividade térmica e sao estaveis ambientalmente. Na literatura, existem diversos
estudos tedricos e experimentais que, em sua grande maioria, se concentram nas aplicagoes
na eletronica, fotonica e dispositivos optoeletronicos, abrangendo, portanto, o estudo das
propriedades Opticas e eletronicas. Essas pesquisas destacam o uso de materiais avancados

em componentes eletrdnicos, moduladores 6pticos e detectores de luz [18-20].

Diferentemente dos nanotubos de carbono, que tém sido amplamente estudados e
aplicados em diversas dreas, incluindo sensores e filtros de poluentes [12,14], os estudos
sobre a potencialidade de materiais semelhantes para essas aplica¢oes ainda sao escassos.
Isso abre uma interessante oportunidade de pesquisa para explorar novas propriedades e

funcionalidades desse material, como sensor ambiental e filtro para a remoc¢ao de poluentes.

Este trabalho visa estudar a intera¢ao do nanotubo de GaNNT com os agrotoxicos
acefato e glifosato, analisando como esta interacao afeta as propriedades do nanotubo
para inferir a possibilidade de usar o GaNN'T na deteccao e filtragem dessas moléculas.
A pesquisa se concentrard em compreender as mudancas nas propriedades estruturais
e eletronicas do GaNNT quando em contato com esses agrotéxicos, contribuindo para
o desenvolvimento de novos materiais para aplicagoes ambientais. Ao investigar essas
interagoes, espera-se fornecer uma base solida para o uso do GaNNT como sensor e/ou

filtro em ambientes contaminados por agrotoxicos.
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Inicialmente, descrevemos as propriedades estruturais e eletronicas do GaNNT
antes da interagdo com as moléculas dos agrotdxicos, ou seja, o GaNNT isolado. Esta etapa
inicial é importante para estabelecer uma linha de comparacao com a literatura e verificar
se a abordagem por adotada nesse trabalho é adequada. A anédlise das propriedades do
GaNNT sem a presencga dos agrotéxicos fornecera informagcoes essenciais sobre a estrutura
e o comportamento eletronico do nanotubo em seu estado natural, permitindo entender

melhor como ele pode ser utilizado na deteccao de contaminantes.

Em seguida, sera analisado como a presenca da molécula do acefato e de glifosato
afeta as propriedades do nanotubo de GaNNT. Esta analise incluird a avaliacao das
mudancas nas propriedades estruturais e eletronicas do GaNNT apds a interacao com o
acefato e glifosato, ajudando a identificar possiveis alteracoes que possam ser indicativas
de uma deteccao eficaz. A compreensao das interagoes entre o e glifosato com GaNNT
¢é fundamental para avaliar a viabilidade do nanotubo como sensor de deteccao desse
agrotoxico, contribuindo para a seguranca e eficiéncia em aplicagoes agricolas e ambientais.
Identificar as semelhancgas e diferengas nas interagoes entre GaNNT e os agrotoxicos acefato
e glifosato permitird uma avaliagdo mais abrangente das capacidades do nanotubo em
diferentes contextos de contaminagao, fornecendo insights para a aplicacado do GaNNT na

deteccao e filtragem de diversos tipos de poluentes.

Por fim, serd avaliada a sensibilidade do GaNNT as mudangas induzidas pelos
agrotoxicos acefato e glifosato. Esta avaliacao é essencial para determinar a eficacia
do GaNNT como material sensorial para a deteccao desses agrotdxicos em ambientes
contaminados. A sensibilidade do GaNNT as mudancas nas propriedades eletronicas
e estruturais provocadas pela presenca dos agrotéxicos serd um indicador crucial de
seu potencial uso em tecnologias de deteccao e filtragem de contaminantes. Através
dessa pesquisa, espera-se contribuir significativamente para a inovacao tecnologica e a
sustentabilidade ambiental, desenvolvendo novos materiais com potencial para aplica¢oes
ambientais e melhorias nas técnicas de filtragem e purificacdo de dgua contaminada por

agrotoxicos.

Este trabalho esta dividido em quatro partes: No capitulo 2 apresentamos uma
revisao das propriedades do nitreto de galio e suas aplicagoes, como os nanotubos de GaN
sao sintetizados e quais suas propriedades fisicas e as possiveis aplicagoes destes novos

materiais.

No capitulo 3 descreveremos a teoria empregada neste trabalho para efetuar as

simulagoes desenvolvidas neste trabalho.

No capitulo 4 apresentaremos os resultados obtidos através da abordagem de
primeiros principios para os GaNNT interagindo com os pesticida acefato e glifosato,
onde verificamos a influéncia dessa interacao nas propriedades estruturais, energéticas e

eletronicas destes materiais.
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Finalmente, no capitulo 5, apresentaremos as consideragoes finais.
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2 Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma revisao da literatura sobre os principais temas
abordados neste trabalho, fornecendo o embasamento teérico e cientifico necessario para
a compreensao dos resultados e discussoes subsequentes. A revisao abrange desde os
aspectos gerais dos nanotubos de nitreto de galio (GaNNT), suas propriedades estruturais,

eletronicas e possiveis aplicacoes, até o uso e impacto dos pesticidas no meio ambiente.

2.1 Nanotubos de Nitreto de Galio: Aspectos Gerais

O nitreto de gélio (GaN) é um dos semicondutores mais importantes e amplamente
estudados, pertencente ao grupo III-V da tabela periddica [22]. Sintetizado em laboratério
e nao encontrado na natureza, o GaN possui propriedades tinicas que o tornam essencial
para o desenvolvimento de diversas tecnologias. Entre suas caracteristicas mais notaveis
estao o grande gap de energia direto, de aproximadamente 3,4 €V a temperatura ambiente
(300 K), e a elevada estabilidade térmica [23]. Essas propriedades tornam o GaN um
componente crucial para aplicacoes que exigem alta eficiéncia energética e resisténcia a

condicoes severas de temperatura.

Devido ao seu grande gap de energia, o GaN ¢ altamente eficiente na emissao de
fotons de alta energia, como os utilizados em LEDs de luz azul e lasers emissores de alta
frequéncia [25,27]. Sua estabilidade térmica e excelente mobilidade eletronica também
o tornam ideal para dispositivos de alta poténcia e alta frequéncia, como transistores e
sistemas avangados de comunicacao [21]. Além disso, estudos extensivos comprovaram sua
biocompatibilidade e baixa toxicidade [24], expandindo seu potencial de aplicacao para
ambientes que exigem seguranca bioldgica, como sensores bioquimicos. Dessa forma, o GaN
se destaca tanto em aplicagoes convencionais da eletronica quanto em areas emergentes,

como a nanotecnologia.

Com o avancgo da pesquisa em materiais nanoestruturados, especialmente apdés
a descoberta dos nanotubos de carbono (CNTs) [13], iniciou-se uma busca por novos
materiais que combinassem propriedades excepcionais em dimensoes reduzidas. Nesse
contexto, surgiram os nanotubos de nitreto de gélio (GaNNTs), estruturas cilindricas
compostas por atomos de gélio e nitrogénio, que exibem propriedades distintas em relacao

ao material macroscopico.

Em 2003, Goldberger e colaboradores [26] realizaram a primeira sintese dos
nanotubos de nitreto de gélio utilizando a técnica de deposicao em camadas, inovadora a

época, permitindo controlar a formacao dos nanotubos com alta precisao e uniformidade.
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Essa inovagao representou um avanco significativo na nanotecnologia, abrindo novas
possibilidades para a manipulagao das propriedades eletronicas e 6pticas do GaN em escala

nanométrica.

Os GaNN'Ts sao considerados promissores para superar algumas limitagoes dos
CNTs, particularmente em aplicagoes que exigem maior estabilidade térmica e resisténcia
quimica. Enquanto os nanotubos de carbono apresentam uma estrutura baseada em
ligagoes covalentes sp? puras, os GaNN'Ts possuem ligacoes parcialmente idnicas entre
galio e nitrogénio, o que lhes confere caracteristicas mecanicas e eletronicas diferenciadas.
Assim como o GaN em sua forma macroscopica, espera-se que os GaNNTs apresentem

alta biocompatibilidade, nao toxicidade e capacidade de operar em ambientes extremos.

A exploragao dos GaNNTs, portanto, abre novas oportunidades para o avango
tecnolégico em areas como eletronica de alta poténcia, optoeletronica e biossensores. Nos
topicos seguintes, serao detalhados o processo de sintese desses nanotubos, suas estruturas
especificas e as propriedades que os tornam candidatos excepcionais para uma ampla gama

de aplicacoes inovadoras.

2.1.1 Primeira Sintese do GaNNT

A primeira sintese de nanotubos de nitreto de galio (GaNNTs) foi realizada
utilizando a deposi¢ao em camadas com moldes de nanofios de 6xido de zinco (ZnO), uma
inovacao significativa na época. A Figura 1 ilustra o processo, no qual os nanofios de ZnO
sao utilizados como moldes durante a deposicao de GaN, facilitando o crescimento dos

nanotubos de GaN.

A sintese inicia-se com a formagao de nanofios de ZnO, estruturas alongadas e
verticais com formato hexagonal, que servem como moldes para o crescimento de GaN. Em
seguida, ocorre o crescimento epitaxial de GaN sobre os nanofios de ZnO. Esse crescimento
epitaxial, que é a deposicao controlada de uma fina camada de GaN, alinha-se a estrutura

cristalina do ZnO.

A deposicao de GaN é realizada utilizando uma técnica de deposicao de vapor
quimico (CVD), com precursores de gélio e nitrogénio (trimetilgalio, Ga(CH3)3, e amonia,
NHs, respectivamente) fornecidos juntamente com um gas portador (argbénio ou nitrogénio)
a temperaturas entre 600 °C e 700 °C. Esse processo resulta em uma estrutura de

revestimento GaN/ZnO, na qual o GaN cobre uniformemente o nanofio de ZnO.

A 1ltima etapa envolve a remocao do nanofio de ZnO para deixar apenas o nanotubo
de GaN. Este processo é realizado termicamente, onde o ZnO é quimicamente extraido por
amonia a alta temperatura [26]. Durante este tratamento, o ZnO se volatiliza, resultando
em nanotubos ocos de GaN, que mantém a forma original dos moldes de ZnO, mas sem o

ntcleo de ZnO. O processo finaliza com a obtencao de nanotubos de GaN puros, valorizados
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Figura 1 — Esquema do processo de producao de nanotubos de GaN.
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por suas propriedades tnicas e potenciais aplicagoes em diversas areas da tecnologia e

ciéncia dos materiais.

A Figura 2 ((a) exibe uma imagem capturada por um microscépio eletroénico de
varredura (SEM) de nanofios de ZnO. Esses nanofios tém um comprimento uniforme que
varia entre 2 pym a 5 pm e um diametro que vai de 30 nm a 200 nm. Na area ampliada da
Figura 2 (a), observam-se pequenas superficies hexagonais com corte transversal, revelando

o plano da superficie dos nanofios.

Apés a deposicao de GaN e a remocgao dos moldes, a cor da amostra altera-se de
branca para amarelada. A morfologia inicial dos nanofios é preservada, como mostrado na
Figura 2 (b), embora o didmetro aumente, resultando em nanoestruturas com caracteristicas
distintas. A andlise da composicao final apds a reacao indica a presenca de pouco sinal
de Zn. A difragao de raios-x, Figura 2 (c), revelou apenas picos de difra¢ao associados a
estrutura wurtzita de GaN na diregao (001), indicando uma alta qualidade na formagao

do revestimento de GaN. No artigo, ndo had mencgao a origem dos picos de Al,O3.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM) revelaram que a
morfologia dos nanotubos de GaN apresenta uma estrutura tubular com paredes de
espessura uniforme, Figura 3, mostrando que os nanotubos tém didmetros internos variando

de 30 nm a 200 nm, com espessuras de parede entre 5 nm e 50 nm [26].

Goldberger et al. [26] concluiram que as extremidades abertas dos nanotubos de
GaN estavam originalmente localizadas entre o GaN e a interface do substrato, e que essas

extremidades sofreram uma ruptura mecanica durante a preparagao da amostra. Essa
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Figura 2 — (a) Imagem dos moldes de nanofios de ZnO, (b) nanotubos de GaN e (c)
difragdo de raios-x das amostras de nanotubos de GaN.
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Fonte: Adaptado de [26].

observagao é corroborada pela parte ampliada da Figura 2 (b), onde as extremidades abertas

podem ser vistas na superficie do substrato, juntamente com o nanotubo correspondente.

A anélise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDX), Figura 3 (f),
revela sinais bem correlacionados de atomos de Ga e N nas paredes do tubo, o que indica
uma formagao homogénea de GaN durante o processo de deposicao, com quantidades

equilibradas desses elementos.

Além disso, diversos estudos [28-31] que empregaram técnicas alternativas de
sintese, como Deposi¢do Quimica de Vapor Metalorganico (MOCVD), separagao a laser e
epitaxia por fase vapor halogenada, também relataram a formagdo de nanotubos de GaN.
Embora nanotubos de GaN de parede tnica (single-walled) ainda nao tenham sido obtidos
experimentalmente, outras formas de nanotubos de GaN, como defeitos em cristais de
GaN, foram observadas [32]

2.1.2 Estrutura do GaNNT

A descrigdo dos nanotubos de GaN (GaNNT) é semelhante a dos nanotubos de
carbono, com a principal distin¢ao sendo o material utilizado, o nitreto de gélio (GaN).
Assim como os nanotubos de carbono, os nanotubos de GaN podem ser formados por uma
tnica camada ou varias, resultando nos tipos GaNSWNT ('single-wall", de parede tinica)
e GaNMWNT ("multi-wall", de multiplas paredes).

Essas camadas sao bidimensionais e apresentam uma estrutura hexagonal, similar

ao grafeno, com atomos de galio e nitrogénio dispostos em uma rede hexagonal, conferindo
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Figura 3 — Imagens de TEM dos nanotubos de GaN (a), (b) e (¢). Em (d) e (e) imagens
de TEM de alta resolucao de uma parede de nanotubos de GaN na superficie e
no interior do tubo, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Goldberger et al. [26].

propriedades tinicas ao material.

A Figura 4 apresenta a célula unitaria de uma rede hexagonal bidimensional, que
pode ser imaginada como a célula unitaria de uma folha de GaN. Os vetores da rede direta

a, e ds, representados na Figura, podem ser expressos em coordenadas cartesianas da

seguinte forma:

d=a <§ —ﬁ) (2.1)

202

onde a ¢ a distancia entre os atomos de gélio e nitrogénio.

w=a ﬁ) (22)
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Figura 4 — Ilustracao da rede direta do grafeno com vetores da rede direta @, e ds.

Fonte: Adaptado de Sobrinho [33].

A quiralidade do nanotubo de nitreto de gélio (GaNNT) pode ser entendida a
partir da folha de Grafeno, usando os vetores d@; e dy da rede direta, conforme mostrado
na Figura 5. O vetor quiral C}, de acordo com a notagao de Hamada (n,m) [34], pode ser

definido como:

Cp = ndy +midy = (n,m). (2.3)

onde n e m sao inteiros arbitrarios. O angulo quiral 6, que mede a direcao de C) em

relacdo a ay, é dado por:

0 = arccos | L qh : (2.4)
|1 [|Ch]

O vetor de translagao f, que define a direcdo do eixo do nanotubo, é obtido a partir de

uma combinacao linear dos vetores @; e ds, descrito por:

T = tyd, + tads, (2.5)

onde t; e ty sdo inteiros arbitrarios.
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Figura 5 — Representagao esquematica da camada de grafeno, mostrando os vetores de
rede d; e ds.
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Através do vetor quiral (', também podemos determinar o didmetro do nanotubo,

usando a expressao:

L |Gy Vn?+m?+mn
d: _——= — :ao
s s s

| (2.6)
onde L é o comprimento da circunferéncia do nanotubo, e ag = av/3.

Teoricamente, ao enrolar uma folha de material, trés tipos distintos de nanotubos
podem ser formados, dependendo do angulo quiral. Esses tipos estao ilustrados na Figura
6. O angulo quiral (#) define a orientacao do vetor quiral Cl, em relacdo a rede cristalina

do material e determina a geometria do nanotubo:

« Nanotubo Zigzag: Quando o angulo quiral é § = 0°, o vetor quiral é C), = (n,0).
Nesse caso, obtemos um nanotubo zigzag, em que a borda do tubo forma um padrao

de ziguezague.

o Nanotubo Armchair: Quando o angulo quiral é 8 = 30°, o vetor quiral é Ch = (n,n).

Isso resulta em um nanotubo armchair, cuja borda lembra o formato de uma "cadeira’.

o Nanotubo Quiral: Se o angulo quiral esta entre 0° < 6 < 30°, o vetor quiral é

Ch, = (n,m), resultando em um nanotubo quiral.
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Figura 6 — Os trés tipos de nanotubos: zigzag (17, 0), armchair (10,10) e quiral (12, 8).
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Fonte: Adaptado de Sobrinho [33].

2.1.3 Propriedades do GaNNT

Na literatura, existem trabalhos, tanto tedricos quanto experimentais, que destacam
o potencial dos GaNNTs para uso em eletronica, fotonica e dispositivos optoeletrénicos
[17,36]. Além disso, estudos recentes apontam para a viabilidade de utilizar os GaNNTs

como sensores ou filtros para poluentes atmosféricos [18,35,48].

Khan et al. [48], em um estudo tedrico, exploraram o uso de nanotubos de GaN em
diversas aplicagoes. Eles concluiram que os nanotubos de GaN sao estaveis e semicondutores,
independentemente do vetor quiral (n,m). No entanto, nanotubos de GaN zigzag (n,0) e
quiral (n,m) apresentam um gap direto, enquanto nanotubos armchair (n,n) possuem
um gap indireto. Nos nanotubos zigzag, o gap diminui conforme o diametro é reduzido,
enquanto nos nanotubos armchair, o gap se mantém praticamente constante [49]. Diferente
dos nanotubos de carbono, cujas propriedades eletronicas variam significativamente com
quiralidade e didmetro, os nanotubos de carbono zigzag (n,0) sdo semicondutores apenas
se o didmetro for superior a 4 A e n nao for multiplo de 3, enquanto os nanotubos armchair

(n,n) sao metalicos [50].

O fato de os GaNNTs serem sempre semicondutores, aliado as ja reconhecidas
propriedades épticas e eletronicas do GaN em sua forma cristalina, torna-os particularmente
promissores para a construcao de dispositivos optoeletronicos e eletronicos em escala
nanométrica. O GaN é amplamente conhecido por sua capacidade de emitir luz em
comprimentos de onda azul e ultravioleta, o que fortalece o potencial dos GaNNTs em

aplicagoes fotonicas [52].

Liu et al. [30] realizaram estudos sobre as propriedades mecéanicas dos GaNNTs,
determinando um moédulo de Young de aproximadamente 37 GPa, valor inferior aos 220 a
300 GPa observados para nanofios de GaN [53]. Fatores como o método de sintese, defeitos
estruturais, dopagem e tensoes residuais podem influenciar significativamente o modulo de

Young, o que explica variagoes entre diferentes estudos.
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Em contrapartida, Kang et al. [56], em um estudo computacional, calcularam um
modulo de Young de aproximadamente 796 GPa para o GaNNT (5,5), ainda inferior ao
dos nanotubos de carbono (CNTs), cujo mddulo é de cerca de 1,25 TPa [54,55]. Além disso,
os GaNNTs apresentam temperaturas de desintegracao que aumentam com o didmetro,
alcancando um patamar de aproximadamente 2400 K, enquanto os CN'Ts desintegram-se

em temperaturas superiores a 4500 K.

Medidas de transporte eletronico mostraram que os nanotubos de GaN apresentam
resisténcia na ordem de 10 M§2 a temperatura ambiente [52]. A resisténcia aumenta com

a diminuicao da temperatura, comportamento tipico de semicondutores.

Em sintese, os nanotubos de nitreto de galio e os nanotubos de carbono sao
materiais complementares, com atributos tinicos que os tornam adequados para diferentes
tipos de aplicacdes. A medida que a sintese de GaNNTs avanca e suas propriedades sao
melhor compreendidas, é provavel que seu uso se expanda, especialmente em dispositivos

optoeletronicos de alta precisao e sensores de ultima geracao.

2.2 Pesticidas

O primeiro pesticida amplamente conhecido foi desenvolvido pelo quimico suico
Paul Hermann Miiller. A descoberta da eficiéncia do dicloro-difenil-tricloroetano (DDT)
como inseticida, rendeu ao mesmo o Prémio Nobel de Quimica no ano de 1948 [37]. Esse
pesticida desempenhou um papel crucial durante a Segunda Guerra Mundial. Naquele
periodo, o DDT foi amplamente utilizado para combater a malaria e o tifo, doencas
transmitidas por insetos que se proliferavam em condigbes de higiene precérias [38]. Gragas
ao DDT, foi possivel controlar essas doencas em muitas regioes, especialmente em areas

insulares.

Na época, os impactos ambientais e na saiide humana ainda nao eram completamente
conhecidos. Posteriormente foi descoberto que o DDT ¢ lipossoluvel, ou seja, acaba se
acumulando no tecido adiposo dos seres vivos, provocando uma bioacumulagao ao longo
da cadeia alimentar, levando a uma a sérios problemas de saide, no sistema nervoso,
enddcrino e reprodutivo [39,40]. Mesmo com o surgimento desses problemas, os derivados
do DDT foram extremamente importantes na agricultura e levaram a busca por novos

inseticidas

A publicagao do livro "Primavera Silenciosa", de Rachel Carson, em 1962, foi um
marco importante no processo de conscientizacdo sobre os efeitos adversos do uso de
pesticidas, alertando o publico sobre os perigos do uso indiscriminado de agrotéxicos [39].
A obra ressaltou que esses produtos quimicos nao sé atingiam as pragas, mas também
provocavam sérios danos a fauna, a flora e a satide humana. Essa crescente preocupacao

levou a uma série de regulamentagoes e proibi¢oes em varios paises, incluindo a proibicao
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do DDT em muitos lugares.

A busca por op¢oes mais seguras levou ao desenvolvimento de novos pesticidas
que, apesar de inicialmente promissores, também suscitaram dividas sobre sua seguranga
e eficiéncia. Diversos desses compostos, como os inseticidas neonicotinoides, revelaram-
se ainda mais toxicos para os insetos, alimentando um ciclo continuo de descobertas e
proibigoes [41,42]. Além disso, a resisténcia das pragas a esses produtos se tornou um

desafio, obrigando os agricultores a usar doses cada vez mais intensivas de agrotéxicos.

Além disso, os impactos dos agrotoxicos na biodiversidade e nos ecossistemas tem se
intensificado. Pesquisas mostram que os pesticidas nao afetam apenas as pragas-alvo, mas
também prejudicam insetos benéficos, como polinizadores e predadores naturais, levando a
desequilibrios ecoldgicos [40,42]. A perda de biodiversidade é uma preocupagao crescente,
e especialistas alertam que a extingao de espécies pode trazer consequéncias sérias para a

agricultura e a seguranca alimentar em escala global.

Diferentemente das monoculturas industriais, as praticas agroecolédgicas de cultivo,
que envolvem maior rotacao e diversidade de culturas, permitem que os agricultores
utilizem menos ou nenhum agrotoxico. Educar e conscientizar os produtores sobre os
riscos associados aos pesticidas é fundamental para uma transicdo bem-sucedida para
métodos mais sustentaveis, garantindo a continuidade da producao agricola sem prejudicar

o equilibrio ecolégico e a satide das futuras geragoes [41,42].

O cendrio brasileiro é particularmente alarmante, pois o pais se tornou um dos
maiores consumidores de agrotoxicos globalmente, conforme demonstrado pela Figura 7.
A adogao de um modelo agricola intensivo, a ampliagdo das monoculturas e a crescente
utilizacao de culturas geneticamente modificadas, como a soja, tém levado a um aumento
expressivo no uso de herbicidas e inseticidas. Embora esses insumos tenham contribuido
para o aumento da produtividade no setor agricola, os impactos negativos sobre a satude

publica e o meio ambiente sdo cada vez mais preocupantes [42].
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Figura 7 — Porcentagem de Agrotéxicos Altamente Perigosos (AAPs) da receita total das
cinco maiores empresas de agrotoxicos e volume de negdcios de substancias
altamente perigosas nos cinco mercados mais importantes, em 2018, em milhoes
de ddlares
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Fonte: Adaptado de Fundagao Heinrich Boll et al. [42].

O uso excessivo de agrotdxicos no Brasil estd relacionado a sérios problemas de
saude, incluindo intoxicacoes agudas e o desenvolvimento de doengas cronicas, além
de impactar negativamente a biodiversidade local [42,43]. Outro desafio crescente é a
resisténcia de pragas e ervas daninhas aos pesticidas, o que tem levado os agricultores a
aumentar as doses de produtos quimicos, criando um ciclo vicioso de dependéncia desses

insumos.

Os agrotdxicos podem ser classificados de duas formas: uma com base na toxicidade
das substancias e outra segundo o tipo de agao. A Figura 8 apresenta a classificagao
conforme o grau de toxicidade. Quanto as categorias de acao, os agrotéxicos podem ser
divididos da seguinte maneira: Inseticidas, Fungicidas, Herbicidas, Raticidas, Acaricidas,
Desfolhantes [7]. Essas categorias representam estratégias distintas de controle de pragas e
doencas nas praticas agricolas, desempenhando um papel essencial no manejo e na protecao

das lavouras.
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Figura 8 — Tabela de classificacao de substancias conforme o grau de toxicidade.

CATEGORIA 1 CATEGORIA 2 CATEGORIA3 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 é g é g ‘f‘ 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 Fatalem contato Fatalem Toxico em contato Nocivo em Pode ser perigoso
com a pele contato coma coma pele contato coma em contato coma
pele pele pele
INALATORIA Fatal se inalado Fatal se inalado Toéxico se inalado Nocivo se Pode ser perigoso
inalado se inalado

Fonte: Adaptado de INCA [7].

2.2.1 Acefato: Usos e Impactos na Saide e Meio Ambiente

O acefato é um inseticida organofosforado com féormula quimica CyH;oNO3PS. A
Figura 9 apresenta a molécula do acefato. Apesar de ser classificado como moderadamente
téxico (categoria 3), o acefato representa riscos consideraveis a satde, sendo perigoso

quando inalado, ingerido ou em contato com a pele [7].

A regulamentacao do uso de pesticidas varia dependendo do pais. O acefato é um
exemplo: embora tenha sido banido na Uniao Europeia desde 2003, ele continuava entre
os dez agrotéxicos mais vendidos no Brasil em 2021 [42]. Recentemente, diversos paises,
incluindo o Brasil, tém revisado suas legislagoes sobre agrotdxicos, buscando equilibrar
a necessidade de controle de pragas com a protecao a saude publica e ao meio ambiente.
No entanto, a implementacao de politicas mais restritivas ainda encontra resisténcia

significativa de setores da industria agricola [44].

O acefato é amplamente utilizado como ingrediente ativo (IA) em diversos produtos
inseticidas e acaricidas, sendo reconhecido por sua eficacia no controle de pragas, como
insetos e acaros [45]. Seu uso é comum em culturas como algodao, tabaco, frutas, hortaligas
e plantas ornamentais. No Brasil, o acefato é autorizado para aplicacao foliar em plantagoes
de algodao, amendoim, batata, citros, feijao, melao, soja e tomate rasteiro destinados
a industria. Além disso, é empregado no tratamento de sementes de algodao e feijao

destinadas ao plantio.
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Figura 9 — Representacao molecular do acefato, em (a) temos a representacao da molécula
em 3D em (b) a representacgao 2D.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A exposicao ao acefato esta frequentemente associada a diversos efeitos adversos a
saude humana, incluindo distirbios gastrintestinais, neurolégicos, respiratérios e dérmicos.
Entre os sintomas mais comuns estao nausea, vomito, diarreia, dor abdominal, tremores,
taquicardia, sudorese, desorientacao, tosse, congestao pulmonar e pneumonia. Além disso,
observam-se irritacoes cutaneas, como inchago, urticaria, vermelhidao e erupc¢oes na pele.
O acefato também ¢é considerado um potencial carcinogénico, com estudos sugerindo sua

relagdo com leucemias, linfomas ndo Hodgkin e cancer de pancreas [7].

Além dos riscos a satide humana, o acefato tem impactos ambientais significativos. A
exposicao a agrotdxicos como o acefato compromete o comportamento de forrageamento das
abelhas, afeta o sistema imunologico e prejudica sua capacidade de navegagao, tornando-as
mais suscetiveis a doengas e reduzindo sua eficiéncia como polinizadoras. A Figura 10
ilustra como o uso de agrotéxicos contribuiu para a morte de milhoes de abelhas em
diversas regides do Brasil [42]. Proteger as abelhas e reduzir o uso de substancias téxicas
como o acefato sdo agoes cruciais para preservar a saide dos ecossistemas e garantir a

sustentabilidade da agricultura.



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 32

Figura 10 — Impacto do uso de agrotoxicos na mortalidade de abelhas no Brasil.

ABELHAS PEDEM SOCORRO
Mortes de abelhas por agrotdxicos no Brasil

0 levantamento foi realizado pela
Fundacao Heinrich Béll a partir de
reportagens publicadas entre 2022 e 2023.
Alguns dados presentes nas reportagens
se referem a estimativas de apicultores.

+ de 300 milhdes de abelhas

"%,
%_ 112 milhdes
?‘;\ Pindorama (SP)
% 100 milhdes
Sorriso, Ipiranga do Norte
g e Sinop (MT)
80 milhdes
Ribeira do Pombal (BA)

8 milhdes
Maua da Serra (PR)

6 milhdes aproximado
Cotipora e Veranépolis (SC)

850 mil
Sao Sebastido do Paraiso (MG)

ATLAS DOS AGROTOXICOS 2023

Fonte: Adaptado de Fundagao Heinrich Boll et al. [42].

Estudos demonstram que o acefato é altamente téxico para as abelhas Apis mellifera.
Apés a aplicagdo do produto, Machado Baptista et al. [46] observaram mortalidade
significativa das abelhas, com taxas de quase 100% em 24 horas. Os sintomas de intoxicagao
incluem falta de coordenacao motora, tremores e prostragao. Isso indica um impacto severo
no sistema nervoso dos insetos, ja que o acefato atua inibindo a enzima acetilcolinesterase,
provocando o acumulo de acetilcolina e impulsos nervosos repetitivos, que eventualmente

resultam na morte [42,46].

Além dos impactos negativos do acefato para a satide humana e o meio ambiente,
é essencial explorar alternativas mais sustentaveis. O manejo integrado de pragas (MIP),
que engloba técnicas como o controle biolégico, rotacao de culturas e o uso de pesticidas
naturais, tem se mostrado uma alternativa eficaz a dependéncia de agrotoxicos sintéticos.
Um exemplo de controle biolégico é o uso de joaninhas para controlar pragas, como os

pulgoes.

A Figura 11 apresentada demonstra que, em cultivos de trigo, o nimero de pulgoes
por talo é significativamente reduzido quando joaninhas sao utilizadas, em comparacao
com areas sem a presenca desses predadores naturais. Essa estratégia demonstra como a

aplicacao de inimigos naturais pode controlar pragas de forma eficaz sem causar grandes
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danos ao ambiente ou a satude publica. Promover praticas sustentaveis como essa é crucial
para reduzir os impactos negativos dos agrotoxicos e garantir uma producgao agricola mais

segura e equilibrada [42,44].

Figura 11 — Grafico comparativo que mostra o nimero de pulgoes de cereais por talo
de trigo. A linha laranja representa o cenario sem joaninhas. A linha verde
mostra o cenario com joaninhas.
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Numero de pulgdes de cereais por talo de trigo

L sem joaninhas
fth==com joaninhas

© PESTICIDE ATLAS 2022 / TEER DE

250

'\
Py
200 "‘ ® w .
150 é ” - L]
¢ \
100 -
[
50 4 *";'_i )
T o e )
C T
0 — 1

T T T T T
12.Junho  19.Junho  26.Junho  3.Julho 10. Julho 17 Julho  24.Julho

Fonte: Adaptado de Fundagao Heinrich Boll et al. [42].

2.2.2 Glifosato: O Herbicida Mais Usado no Mundo e Suas Controvérsias

O glifosato, com a formula molecular C3HgNOsP. A Figura 9 mostra a molécula
do glifosato, um dos herbicidas mais amplamente utilizados no mundo. Embora classificado
pela ANVISA como de baixa toxicidade (categoria 4), ele representa riscos consideraveis a
satide humana, podendo ser perigoso se inalado, ingerido ou em contato com a pele [7]. Essa
molécula soliivel em dgua é composta por trés grupos funcionais principais: carboxila, amino
e fosfonato. Sua agdo herbicida ocorre pela inibicao da rota do acido chiquimico, essencial
para a sintese de aminoacidos aroméaticos em plantas, o que interrompe o crescimento e

compromete a sobrevivéncia das plantas-alvo.
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Figura 12 — Representa¢ao molecular do Glifosato, em (a) temos a representagao da
molécula em 3D em (b) a representagao 2D.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Sistémico, de amplo espectro e nao seletivo, o glifosato é usado principalmente
como herbicida pds-emergente, sendo eficaz no controle de uma ampla variedade de plantas,
como gramineas, perenes, videiras, arbustos e até arvores. Desde sua introdugao na década
de 1970, o glifosato tornou-se o herbicida mais utilizado no mundo, registrado em mais de
130 paises. No Brasil, ele ¢ amplamente empregado em culturas de grande importancia
econdmica, como soja, milho e trigo, desempenhando um papel fundamental na agricultura

nacional [47].

Apesar de sua eficacia, o glifosato é alvo de grandes controvérsias. Diversos estudos
cientificos e organizacoes internacionais apontam potenciais efeitos prejudiciais a satude
humana e ao meio ambiente. A Figura 13 demonstra o impacto econémico gerado pelo
glifosato, com a Bayer lucrando 841 milhoes de ddlares em 2018 apenas com a venda deste
herbicida [42].
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Figura 13 — A lista de Agrotéxicos Altamente Perigosos segundo a Rede de Ac¢ao Contra
Agrotdxicos.

CAMPEQES TOXICOS
Os agrotdxicos altamente perigosos (AAPs) mais vendidos em 2018, por empresa

Bayer )
Glifosato: classificado pela agéncia de pesquisa do cancer da OMS como “provavelmente cancerigeno”

Syngenta J
Tiametoxam: banido dos campos da UE devido a toxicidade contra abelhas 242
BASF p)

Glufosinato: efeitos adversos na funcéo sexual e fertilidade, de acordo com a Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos

FMC
Clorantraniliprol: altamente perigoso para organismos aquaticos

Corteva J,

Ciproconazol: classificado pela UE como “toxico para reproducao”

milhGes de ddlares

@ PESTICIDE ATLAS 2022 / PUBLIC EYE

Fonte: Adaptado de Fundagao Heinrich Boll et al. [42].

Do ponto de vista ambiental, o uso indiscriminado do glifosato esta associado a
reducao da biodiversidade e ao desenvolvimento de resisténcia em ervas daninhas, levando
a aplicacao de doses crescentes ou a utilizagao de herbicidas alternativos, muitas vezes
mais téxicos. A Figura 14 ilustra o crescimento significativo no uso de agrotéxicos no
Brasil entre 2000 e 2020, destacando tanto o aumento das vendas quanto os registros de
novos produtos. No mesmo periodo, foram registradas 76 fatalidades associadas ao uso
de glifosato, embora o nimero de mortes seja inferior ao de outros agrotoxicos, como o
aldicarbe (169) e o paraquat (138).

Figura 14 — Uso de agrotoxicos no Brasil entre 2000 e 2020 e Dados do Ministério da Satde
do Brasil mostram um alto niimero de envenenamentos por agrotdxicos.
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Fonte: Adaptado de Fundagao Heinrich Boll et al. [42].
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O debate sobre a regulamentacao do glifosato permanece acirrado. Alguns paises
impuseram restricoes ou até baniram o herbicida, enquanto outros continuam permitindo
seu uso, argumentando que, quando aplicado corretamente, o glifosato é seguro. O glifosato
esta registrado em mais de 130 paises e autorizado para aplicacdo em mais de 300 espécies
de plantas daninhas em 100 culturas agricolas. No Brasil, desde 2008, o pais é o maior

mercado mundial de agrotéxicos, com o glifosato sendo o herbicida mais vendido.

A presenga de glifosato nao se limita apenas a agricultura. De acordo com
estudos recentes, residuos de agrotoxicos foram encontrados em alimentos ultraprocessados
disponiveis no mercado brasileiro. A Figura 15 apresenta os resultados de uma analise
conduzida em 24 produtos ultraprocessados, dos quais 14 apresentaram residuos de
agrotoxicos, sendo o glifosato e seu metabdlito AMPA os compostos mais encontrados.
Entre os produtos analisados, campeodes de residuos de veneno incluem empanados de
frango e requeijoes, com destaque para as marcas Seara e Perdigao, como ilustrado na

Figura.

Figura 15 — Residuos de agrotoxicos em produtos ultraprocessados de carne e derivados
de leite.
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Fonte: Adaptado de Fundagao Heinrich Boll et al. [42].

Do ponto de vista ambiental, o glifosato tem baixa mobilidade no solo, o que limita
sua contaminagao em aguas subterraneas. No entanto, ele pode alcancar dguas superficiais
por escoamento, gerando preocupacoes quanto ao seu impacto na biodiversidade e na

resisténcia de plantas daninhas.

As controvérsias em torno do glifosato seguem alimentando discussoes sobre
a necessidade de uma regulamentacao mais rigorosa. Alguns paises adotam medidas
restritivas, enquanto outros continuam a permitir seu uso, considerando que, sob condigoes

controladas, os beneficios superam os riscos.
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3 Metodologia

Em 1926, Erwin Schrodinger formulou uma Equacao que descreve o comportamento
de sistemas quanticos, abrindo caminho para a compreensao de fené6menos experimentais
que desafiavam a fisica classica. A solucao da Equacao de Schrodinger, Equagao 3.1,
é conhecida como func¢ao de onda, v (r) e oferece percepgdes fundamentais sobre as
propriedades quanticas do sistema [57,58]. A Equacao de Schrodinger independente do

tempo tem a seguinte forma:
H (x) 1 (r) = B (v), (3.1)

onde E é o autovalor de energia e H (r) é o operador hamiltoniano do sistema. A
probabilidade de achar uma particula no ponto r é |t (r)|*.

Para descrever de maneira realista e 1til as propriedades das nanoestruturas, é
imperativo considerar sistemas com uma abundéncia de elétrons e niicleos. Nesse contexto,
¢ introduzida a fun¢do de onda de muitos corpos, representada por ¥, a qual é dependente
das coordenadas dos elétrons e nticleos presentes no sistema. Para um sistema composto
por N elétrons, com coordenadas ry,rs,--- ,ry, € M nicleos, cujas coordenadas sao
Ri,Rs,--- Ry, temos:

V=W (I‘N, RM) . (32)

A funcado de onda de muitos corpos é obtida pela solucdo da Equacao de Schrodinger
independente do tempo para sistemas com multiplos corpos, representada pela seguinte
Equacao:

A

H (I‘N, RM) v (I‘N, RM) = BV (FN, RM) ) (3'3)

onde Ey,; é o autovalor correspondente a energia total do sistema e H (ry, Ry/) representa

o operador hamiltoniano total do sistema.

A expressao do operador hamiltoniano em unidades atdémicas é dada por:
ﬁ:kn+Ke+‘Ze+‘7nn+‘7enu (34)

os termos da Equacao 3.4 representam uma parte das interagdes presentes no sistema. Os
termos individuais sdo respectivamente o operador energia cinética nuclear, Kn, operador
energia cinética eletronico, K., operador energia potencial repulsiva elétron-elétron, Vie,
operador energia potencial repulsiva niicleo-ntucleo, Vi € operador energia potencial
atrativa elétron-ntcleo, Ven A Figura 16 mostra o sistema de coordenadas molecular de

referéncia para a expansao da Equagao 3.4.
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Figura 16 — Coordenadas de um sistema molecular: 4, j referente aos elétrons e A, B
referente ao nucleo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira explicita, a Equacao 3.4 pode ser escrita como:

R M N 1 )
= S
A=1 22 zzlg‘rl I'J|
N N
ZaZp
3.5
Z::; [Ra—Rpl ;AZJIH R4 (35)

considerando M4 a massa do niicleo e Z a carga do nucleo.

O Hamiltoniano da Equacao 3.5 descreve um problema de muitos corpos que nao
pode ser resolvido analiticamente. Para lidar com essa complexidade, é necessario introduzir
uma aproximacao para os termos cinéticos. Em 1927, Max Born e Robert Oppenheimer
publicaram um trabalho que propunha uma abordagem na qual a razao entre as massas
do elétron e do nucleo é suficientemente pequena (M4 &~ 105m,) [59]. Nesse contexto, os
nucleos nao acompanham as rapidas mudancas dos elétrons e podem ser considerados fixos.
Essa teoria, conhecida como a aproximagao de Born-Oppenheimer, permite desacoplar o
movimento dos nucleos e dos elétrons. Assim, quando M, — oo, o termo que representa a
energia cinética nuclear, K,, tende a zero, e a energia potencial repulsiva niicleo-nticleo,

f/,m, é constante, resultando no Hamiltoniano total:
-HT = Ke + ‘766 + Vnn + ‘A/en7 (36)

dessa forma, o Hamiltoniano total pode ser expresso como a soma do Hamiltoniano

eletronico, Hepe € Vi,

HT - Hele + Vnn (37)
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e o hamiltoniano eletroénico é dado por:

f{ele = Ke + ‘A/ee + ‘A/en- (38)

Como consequéncia da aproximacao de Born-Oppenheimer, podemos reescrever a

Equacao 3.3 com o auxilio da separacao de variaveis, de forma que:

\IJ(I'N,RM> = \Ilele (I'N,RM)G(RM>, (39)

Aplicando a Equacao 3.4, encontraremos a Equacdo de Schrodinger que descreve o

movimento dos elétrons:

([A{n + f{ele + Vnn) \I[ele (rN7 RM) S} (RM) - ET\I;elE (rNa RM) © (RM) )

A A

\I]ele (I’N, RM) f(n@ (RM)+(Hele + Vnn) \I’ele (rN7 RM) S) (RM) = ET\Dele (rN7 RM) © (RM) )

1
\Ilele (I‘N, RM)
Assim, chegamos em duas solugoes: uma para a parte nuclear,

N N 1 A
(Hele + vnn) ‘;[]ele (rN7 RM) @ (RM) - ET - WKTL@ (RM) .

(Ko + Er) © (Ras) = Er© (Ryy), (3.10)

e outra para a parte eletronica,

I:[eleqjele (rNa RM) - (ET - Vnn) ‘Pele (rNa RM) )

desse modo, encontramos

Heleqjele (I'N, RM) = Em\Ilele (I'N, RM) . (311)

Podemos notar que a Equacao 3.11 depende das coordenadas eletronicas e nucleares,

ocorrendo o mesmo para o autovalor de energia eletrénico.

A informacao que é peculiar a cada sistema a ser tratado pelo hamiltoniano
eletronico esta contido em V,,, que trata sobre a interacao entre nicleo e elétrons. Apesar
dessa ser uma boa aproximacao, a Equagao 3.11 é ainda um problema de solu¢ao nao

viavel, uma vez que a formulacao ainda exige um grande esforco computacional.

Uma alternativa para resolver a Equagao de Schrodinger para o estado fundamental
do sistema é redefinir a variavel basica do problema, usar a densidade eletrénica, em
vez da funcao de onda. Essa abordagem além de oferecer uma nova perspectiva, pode

potencialmente simplificar o problema computacional [57].
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3.1 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade conecta simplicidade e precisao. Por esse motivo,
a teoria rapidamente se difundiu na Fisica do Estado Sélido, encontrando importantes
aplicacoes no estudo de varios tipos de materiais. Com o desenvolvimento dos computadores,
compreender e prever propriedades de a&tomos, moléculas e sélidos se tornou ainda mais facil.
Essa teoria ¢ uma ferramenta fundamental em areas tao diversas como Nanotecnologia,

Biotecnologia e Ciéncia dos Materiais.

Dois trabalhos fundamentam a base da Teoria do Funcional da Densidade (DFT-
do inglés Density Functional Theory) [60,61]. O primeiro trabalho, de Walter Kohn e
Pierre Hohenberg em 1964 [60], introduziram uma nova abordagem da Mecéanica Quéntica
centrada na densidade eletronica, p (r), que representa a probabilidade de encontrar um
elétron em uma determinada coordenada r. O segundo trabalho de Walter Kohn e Lu

Sham em 1965 [61], detalhou o método para determinar p (r) em sistemas reais.

3.1.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn
O trabalho de Hohenberg e Kohn propos dois teoremas fundamentais [60].

Teorema 1. O potencial externo vey (r), sentido pelos elétrons, € um funcional inico da

densidade eletronica p (r).

Demonstracao. Vamos usar a Equagao 3.8 para provar o teorema. Partindo do teorema

variacional, temos:

E=(U|K+U+V|0)<(V[K+0+V]0), (3.12)
E'=(V|K+ 0+ V|0 < (V|K+U+V|0) (3.13)
ou
(w|a|w) < (|0 w),
(w|a|w) < (W |i|w)+ (V|7 -v|v). (3.14)

E importante lembrar a definicdo quantitativa da densidade e do potencial:

\If> ; (3.15)

V= ium (r;), (3.16)
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assim temos que:

<kIf‘V‘\I/> :i/dgrl---/d:grn\lf*(r,~-- ) Vegr (r) W (1, -+ 1)
i=1

(@[] 0) = [ p () vewt ( (3.17)

Aplicando a Equagao 3.17 na Equacao 3.14, temos:

(Wi w) < (W 7] W) + [ Toea (1) = vl ()] p (1)
B < B+ [ ve (v) = oy (1)] p (r) d'r (3.18)
de modo andalogo, encontramos:
B <E+ / [0 (1) — Vet (1)] p (1) &P (3.19)
Finalmente,
E+FE <FE +E. (3.20)

Este resultado demonstra que é impossivel para dois potenciais externos distintos resultarem
na mesma densidade de carga no estado fundamental. Horrenberg e Kohn afirmam que a
densidade eletronica determina o Hamiltoniano de forma exclusiva e, como consequéncia,
todas as informagoes do sistema [57]. Isso implica que a energia no estado fundamental é

uma funcional da densidade eletronica. Logo, a energia no estado fundamental é dada por:

Ey = Ey[p(r)]. (3.21)

O

Teorema 2. A energia total do estado fundamental Ey[p(r)] obedece a um principio
variacional e é minima para a densidade eletronica p(r) exata do sistema no estado

fundamental.

Demonstra¢io. Com p (r) a densidade de um determinado estado ¥ e py (r) a densidade

proveniente de H = K + U + V, e desse modo temos:
p7§p0:>\1175\110 E > Ey

ou

p:p0=>\IJ:\IJD FE = E,.
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Partindo da defini¢gdo matematica de E [p (r)],

Elp)] =(V|K+T+V

v, (3.22)

Elpr) = (¥ |k +0|v)+ (v|V]|v),
sendo F'[p(r)] = <\I’ ’K +U ‘ \I/> um funcional universal valido para qualquer sistema

colombiano, ja o termo <\I/ ‘f/‘ \If> vai depender do sistema em questao, portanto:

Ep(x)] = Flp(x)] + (¥|V

) (3.23)

E [po (r)] = F [po (r)] + (W0 [V] ¥o) . (3.24)

Considerando que pg (r) determina ¥y (r) e p (r) determina ¥ (r), e assumindo que
tanto po (r) quanto todos os p(r) sao definidos por algum potencial externo, podemos

entdo aplicar o teorema variacional:

EW (r)] < B[V (r)],

<¢0]K+U\\DO>+<WOM\IJO> < <\If‘f(+(7 1%

W)+ (W

Flpo (r)] + (o |V]Wo) < Flo(x)] + (w[V

Elpo (r)] < Efp(r)]. (3.25)

Com esse procedimento, minimiza-se a E [p (r)] em funcdo de p(r) até alcangar o
estado fundamental, caracterizado pela densidade eletrénica do estado fundamental por

meio de um ciclo autoconsistente [57, 58]. O

3.1.2 Equacdo de Kohn-Sham

Motivados pelo fato de que as interagoes de Coulomb sdao de longo alcance Kohn
e Sham, idealizaram um sistema ficticio de particulas nao interagentes, submetido a um
potencial externo estatico v (r) [61]. Esse potencial é aquele que fornece a mesma densidade

eletronica que o sistema original [57]. Sendo assim, a energia total do sistema é:

Em@ﬂ:/pmv@m%+;//qﬁfﬁh%fW+Gm@y (3.26)

r/
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Sabendo que o funcional universal é dado por:

mmm:;//%iﬂﬂfmw+em@y (3.27)

|

que substituido na Equagao 3.26 obtemos a energia total do sistema na forma:

/p (r) & + F[p(r)]. (3.28)

O termo G [p (r)] presente na Equacao 3.26 é também um funcional universal dado por:

Glp(r)] =Tolp(r)] + Euclp(r)], (3.29)

onde Ty [p(r)] é a energia cinética dos elétrons nao interagentes e E,. [p(r)] contém a
energia de troco e correlagdo de um sistema nao interagente, sendo ambos funcionais
da densidade p (r) (Vianna). A férmula para o funcional E,. [p (r)] ndo é simples e nem

conhecida, entdo E [p (r)] pode ser reescrito como:

= [omvwarg [ [ 22 plr d5 P+ Ty [p (0] + Bac [p (1) (3.30)

Procura-se uma Equacao que descreva o estado fundamental do sistema, entao, a
energia F [p (r)] tem que ser minimizada em relagao a densidade p (r) [57], com o vinculo

que o numero total de particulas do sistema seja fixo,

/p (r) & = N. (3.31)

Usando o procedimento variacional

5[ (/p T—N)] —0, (3.32)

obtemos a seguinte Equacao

oo e 22

onde p ¢ o multiplicador de Lagrange e v,. [p (r)] é o potencial de troca e correlacao, dado

>’ + Ve [p (r)] — u} d*r =0 (3.33)

por:

Vze [p (T)] = (w (3.34)

Para resolver com mais facilidade a Equacao 3.33, temos que escrever respectivamente

p(r) e T[p(r)] em funcdo dos orbitais de uma dada particula 1; (r) [57],
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= Yl o), (3.35)

Tp Z/w ) V24 (r) dr- (3.36)

A solucao da Equacgao 3.33 satisfazendo a Equacao 3.31 pode ser obtida resolvendo

a Equacao de Schrodinger de elétrons nao interagentes,

B0 0 =cune) = (=5 Vo @) i) e, @37

sendo v [p (r)] o potencial efetivo de Kohn-Sham definido como:

55 [p (r +/ r— d3r' + vz [p (1)] (3.38)

A Equacio 3.37 é chamada de Equacdo de Kohn-Sham e HXS é o hamiltoniano de

Kohn-sham, e finalmente pode ser reescrita como:

(—;VQ +o(r)+ / |f£r2,| d*r’ + vge [p (r)]) Y; (r) = g (1) (3.39)

Portanto, podemos expressar a energia total do sistema em termos dos autovalores

de HXS como:

r)]zfjgi / / PP W) i 4 BT / P (1) vge [p ()] P, (3.40)

i=1
sendo ¢g; os autovalores.

Através dessas aproximagoes, podemos determinar tanto a densidade quanto a
energia do estado fundamental. Assim, é possivel estabelecer um método de calculo
autoconsistente (SCF) para resolver as equagoes de Kohn-Sham, conforme ilustrado na

Figura 17.

O processo inicia-se com uma densidade eletronica p (r). Em seguida, constroi-se
o potencial v%% [p (r)] e resolvem-se as equagdes de Kohn-Sham, extraindo uma possivel
energia minima &; e obtendo-se um possivel estado fundamental ¥;. A partir disso, calcula-
se uma nova densidade p(r). Se o critério de convergéncia for satisfeito, o processo é
considerado convergente; caso contrario, os passos sao repetidos até que o critério de

convergéncia seja alcancado.
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Figura 17 — Cilclo autoconsistente (SCF) para resolver as equagoes de Kohn-Sham

Inicia com uma densidade p (r)
para as equagoes de Kohn-Sham

- Método Kohn-Sham/ ---

<€

O critério de
convergéncia foi satisfeito?

[ )
[ )
[ HES, (r) = ey () ]
[ ]
[ )

Problema resolvido, a densidade
po (r) foi calculada.

Fonte: Adptado de [62].

3.1.2.1 Aproximacdes para o Termo de Troca e Correlacao

Para determinar a solucao das equagoes de Kohn-Sham, é necessario calcular o
potencial de Kohn-Sham a partir da densidade de carga, conforme explicado no ciclo
ilustrado na Figura 17. No entanto, falta determinar a energia de troca e correlacao,
E..[p(r)]. A forma exata de E,.[p(r)] ndo é conhecida, e a aplicabilidade da Teoria do
Funcional da Densidade depende diretamente da precisao desse termo. Na literatura,
existem muitas aproximagoes para F,. [p (r)] [57,58]. As mais famosas sdo: a Aproximacao
da Densidade Local (LDA - Local Density Approzimation) e a Aproximagao do Gradiente
Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approzimation).

3.1.2.1.1 Aproximacao da Densidade Local

A Aproximagao da Densidade Local (LDA - Local Density Approzimation) é a
abordagem mais basica dentro da DFT. Nela, assume-se que a energia de troca e correlagao
E..[p(r)] para cada elétron em uma certa posigao r equivale a energia correspondente de

um gas de elétrons homogéneo com densidade p (r) nessa posicao:

Eselp(r)] = E;" [p(r)] = /p(r) {ewclp ()] = ec[p (v)]} d’r, (3.41)

onde cada elemento de volume contribui para a energia de troca e correlacao exclusivamente

em funcao do valor da densidade local.
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A LDA ¢ simples de implementar e amplamente utilizada em céalculos devido
a sua eficiéncia computacional, especialmente para sistemas com densidade eletronica
homogénea, como metais e sélidos cristalinos [63]. No entanto, essa aproximagao apresenta
limitagoes, como a tendéncia a subestimar as energias de troca e correlacao em sistemas
com densidades eletronicas que variam rapidamente, como moléculas, superficies e solidos
com interagoes eletronicas fortes [61]. Consequentemente, a LDA também subestima os
gaps de energia em semicondutores e isolantes, o que pode levar a previsoes imprecisas de

propriedades eletronicas fundamentais [64].

3.1.2.1.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado

Em sistemas reais, a densidade eletronica nao ¢ homogénea, o que levou a necessidade
de aprimorar a Aproximacao da Densidade Local (LDA) [57]. A Aproximacao do Gradiente
Generalizado (GGA - Generalized Gradient Approzimation) assume que a energia de troca
e correlagdo E,.[p(r)] depende nao sé da densidade p(r) como também do gradiente
Vp (r). Isso permite uma descricdo mais precisa das variagdes espaciais na densidade

eletronica:

Evelp ()] = ES o ()] = [ (1) exelp (x), Vp (v)] d*r, (3.42)

onde €. [p(r),Vp(r)] incorpora a densidade local e suas variagoes, proporcionando

melhorias significativas em sistemas com densidades eletronicas ndo homogéneas [65].

Os funcionais GGA, como PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), tém se mostrado eficazes
na previsao de propriedades estruturais e energéticas em sistemas complexos [66]. Contudo,
a GGA apresenta limitagoes na descricao de interagoes fracas, como forgas de van der
Waals e ligacoes de hidrogénio, que sao fundamentais para sistemas moleculares complexos,
como biomoléculas e materiais moleculares [67]. Para tratar essas interac¢oes de forma mais
precisa, tornam-se necessarios funcionais hibridos ou corregoes especificas de dispersao,

como as abordagens DFT-D (DFT com corregoes de dispersao) [68].

3.2 Pseudopotenciais

Um atomo pode ser dividido em duas partes fundamentais: os elétrons do carogo
e os elétrons de valéncia. Os elétrons do caroco estao préximos do ntucleo, interagindo
fortemente com ele, enquanto os elétrons da valéncia estao mais distantes do ntcleo e
interagem fracamente com ele. Os elétrons da valéncia sdo aqueles responsaveis pela
formacao de ligagoes quimicas com outros atomos [57,58]. Nesse contexto, surge o método
do pseudopotencial, que separa o atomo nessas duas partes, delimitando a parte do carogo

por um raio de corte r,
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A Figura 18 mostra o esquema ilustrativo do método do pseudopotencial, sendo
que a regiao do caroco é representada pelo niicleo e pelos elétrons préximos e a parte de
valéncia é tratada pelos elétrons mais distantes do ntcleo. A fungao de onda dos elétrons
do caroco e da valéncia sao representadas por W, € a nova pseudofuncao de onda dos

elétrons W sy do-

Figura 18 — Representacao esqueméatica do método do pseudopotencial

\Ptotal \ijseudo

Fonte: Adaptado de [69].

Este método permite simplificar os calculos, focando nos elétrons de valéncia
que sao os principais responsaveis pelas propriedades quimicas e fisicas do material,
enquanto os efeitos dos elétrons do caroco sao incorporados de forma aproximada através

do pseudopotencial [58].

O pseudopotencial garante que as fun¢des de onda dos elétrons sejam ortogonais, e
existe um numero infinito de pseudopotenciais que podem ser construidos para obedecer a
essa condicao de ortogonalidade. Esses pseudopotenciais permitem simplificar os calculos
ao tratar os elétrons da valéncia explicitamente, enquanto os efeitos dos elétrons do carogo

sao incorporados de forma aproximada [57].

Em muitos casos, é conveniente realizar calculos de DFT descrevendo explicitamente
apenas os elétrons de valéncia, utilizando pseudopotenciais ab initio, também conhecidos
como pseudopotenciais de norma conservada. Esses pseudopotenciais podem ser obtidos
via resolucao autoconsistente da Equagao de Kohn-Sham considerando um sistema

esfericamente simétrico, escrevendo a parte radial como:
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1d* 1(1+1) -
gt e T )] R ) = a0 (3.43)

em que R., (r) é a pseudofuncao radial, ‘A/pls (r) é o pseudopotencial e ¢, é a autoenergia,

ambos indexados pelo niimero quantico azimultal [

= % .
Reescrevendo a expressao para V,_ (r), temos:

1 l_l(H 1) 1 &R (r)

Orl _ - 44
Vi) =e+ T+ RO (3.44)

2

A criacao dos pseudopotenciais de norma conservada foi primeiramente proposta
por Hamann, Schliiter e Chiang, entretanto, foi Troullier e Martins [70,71] que aprimoraram
a técnica. Os pseudopotenciais de norma conservada podem ser resumidos como aqueles

que apresentam as seguintes propriedades [58]:

« Os autovalores £;'F obtidos para o estado de valéncia atémicos devem ser, por

construgao, idénticos aos autovalores e/® obtidos com o pseudopotencial;

o A pseudofunc¢ao de onda para um determinado momento angular [, deve ser igual &

fun¢ao de onda de todos os elétrons para r > r;

o As integrais de 0 < r < r. das densidades de carga da solucao de todos os elétrons

devem ser iguais as das solugoes com o pseudopotencial;

o A derivada logaritmica da psudofuncao de onda deve convergir para a funcao de

onda de todos os elétrons para r < r..

Dentro da DFT, uma das formulagoes mais utilizadas para o pseudopotencial de
norma conservada proposta por Troullier e Martins [71], que propuseram uma generalizacao

do procedimento de Kerker. A pseudo funcao radial de Kerker é definida como:

RAE  se r>r
RO = { i T2

riexp[p(r)], se r<r,. (3.45)

onde R (r) é a pseudo funcao radial, RAF é a fungdo de onda de elétrons de valéncia em
um atomo de referéncia (Vyo405) para r > r., e 1. é o raio de corte. Para r < r., a pseudo

func¢ao radial é expressa como rlexp [p(r)].

A fungao p (r) é definida como:
p(r)=co+ ) cr' (3.46)
i=2

O coeficiente ¢; é excluido para evitar uma singularidade do pseudopotencial

blindado em r = 0.
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Troullier e Martins propuseram a construgao de um pseudopotencial suave, generalizando
o procedimento de Kerker, desta forma a parte radial da pseudofuncao de onda da Equacao

3.45,é escrita como o polinémio:
p(r) = co+ cor® + car® + cr® + csr® + cior'® + cior?? (3.47)

onde coeficientes adicionais ¢; fornecem os graus de liberdade necessarios para que o
pseudopotencial fique mais suave. Essa suavidade é crucial para melhorar a eficiéncia
computacional e a precisao dos calculos de estrutura eletronica, garantindo que as

propriedades essenciais, como ortogonalidade e conservacao da norma, sejam mantidas.

3.3 Procedimentos utilizados nas simulacoes

As propriedades estruturais, eletronicas e energéticas do nanotubo de nitreto de
galio (GaNNT) de parede simples (10,0), interagindo com as moléculas de acefato e
glifosato em diferentes configuragoes, foram investigadas utilizando calculos de primeiros
principios baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) [57,58]. Esses cédlculos
foram realizados com o programa computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic
Simulations with Thousands of Atoms) [72].

O SIESTA emprega uma combinagao linear de orbitais pseudo-atémicos (LCAO)
[73,74] com conjuntos de bases atomicas numéricas para resolver de forma auto-consistente
as equagoes de Kohn-Sham [61]. A mudanga de energia foi fixada em 0,04 eV, utilizando a
aproximagao do gradiente generalizado (GGA) com a parametriza¢ido de Perdew, Burke
e Ernzerhof [66]. Para o termo de troca e correlagao. Pseudopotenciais de Troullier-
Martins [71] foram empregados para descrever a interagdao entre elétrons do nicleo e de

valéncia.

Para representar a valéncia da funcao de onda, foi utilizada uma base double-(
mais polarizagdo (DZP) [75]. Um corte de 400 Ry foi usado para representar a densidade
de carga em uma grade de espago real regular para o calculo autoconsistente dos elementos

da matriz hamiltoniana.

Em todos os calculos, utilizamos a aproximacao da supercélula e as condi¢oes de
contorno periddicas unidimensionais ao longo do eixo do tubo. As moléculas de acefato
(C4H1oNO3PS) e de glifosato (C3HgNO5P) foram obtidas no banco de dados de moléculas
PubChem, com os IDs 1982 e 3496 [76,77], respectivamente. Foi escolhido um nanotubo
de GaN (GaNNT) zig-zag (10,0) contendo 160 atomos (GagoNgp), com didmetro de 10,23
A e comprimento de 21,32 A. A fim de garantir que nao houvesse interacio do sistema

com as imagens periddicas uma separacio lateral de aproximadamente 40 A foi utilizada.

Para amostrar a zona de Brillouin, foram utilizados doze pontos k especiais ao longo

das diregoes I'-X, usando o método Monkhorst-Pack [78]. Todos os dtomos envolvidos
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foram completamente relaxados até que a forca em cada coordenada atomica fosse inferior
a 0,04 eV/A.

Todos os parametros utilizados nos calculos foram testados em trabalhos anteriores
realizados pelo grupo que fizeram parte do Laboratério de Simulagao (LSIM). Desta
maneira, garantimos uma descricao precisa e detalhada das interagoes entre o nanotubo
de GaN e as moléculas de acefato e glifosato, possibilitando a andlise das propriedades

estruturais, eletronicas e energéticas dos sistemas estudados.

As energias de ligagao (£j;,) calculadas para todos os sistemas foram obtidas através

da seguinte formula:

Elig = EGaNNT+motécula — EGanNT — Emoiécula- (3.48)

No programa computacional SIESTA, os orbitais de Kohn-Sham (KS) sao descritos
usando orbitais pseudoatdomicos, e as dimensodes dos conjuntos de bases sdo diferentes para
cada um dos termos acima. Especificamente, EqonNTrmolécuia TEPTEsenta a energia total
do GaNNT com a molécula adsorvida. O termo Eg,nn7 corresponde a energia total do
GaNNT original, enquanto F,,.scua € a energia total da molécula isolada. Ambos FEgennT
e Eoiecula 520 descritos por conjuntos de bases incompletas em comparacao com o termo
EGoNnNT1motécuia- Fssa diferenca nas dimensoes dos conjuntos de bases entre os termos é

importante para a precisao dos célculos de energia de ligagao.

3.3.1 Programas auxiliares utilizados

Além do programa anterior mencionado, SIESTA, também foram utilizados programas

para a elaboracao da dissertacao, criacao e edicao de Figuras, sao eles:

« As imagens dos sistemas atomicos e as imagens da densidade local de estados 2D
e 3D foram geradas pelo software X-Window Crystalline Structures and Densities
(X-CrySDen) versao 1.6.2 [79];

o Os graficos de estruturas de bandas e de niveis de energia foram geradas pelo software
GRaphing, Advanced Computation and Ezxploration of data (Grace) versao 5.1.22 [80];

o As edicoes gréaficas de imagens e montagens de figuras foram realizadas no software

Inkscape versao 1.2.2 [81];

» este documento foi escrito em KTEX utilizando como base o templete "Template
PPGCC Dissertagao" [82].
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4 Resultados

Os resultados apresentados a seguir referem-se as andlises dos sistemas compostos
pelos agrotéxicos acefato e glifosato interagindo com o GaNNT de parede simples. Para
compreender melhor a interagdao entre as moléculas dos agrotéxicos e o GaNNT, foram
criadas diferentes configuragoes dos sistemas acefato com GaNNT e glifosato com GaNNT.
Para cada configuragao, foram obtidos resultados distintos. A seguir, apresentamos as
propriedades estruturais, eletronicas e energéticas dos sistemas, obtidas por meio de
simulacao computacional via calculos de primeiros principios, com base na teoria do

funcional da densidade implementada no programa computacional SIESTA.

4.1 GaNNT puro

Neste estudo, o nanotubo de GaNNT zig-zag (10,0) foi escolhido com base no estudo
de Colussi et al. [20], onde foi estabelecido, via cdlculos DFT, ser esta a configuracao
mais estavel. A Figura 19 mostra a supercélula do GaNNT zig-zag (10,0) utilizada
nas configuragoes analisadas. Foi escolhido um GaNNT zig-zag (10,0) com 160 atomos
(GagoNgo), com didmetro de 10,23 A, comprimento de 21,32 A e ligacio Ga-N com

aproximadamente 1,79 A.

Figura 19 — Supercélula do GaNNT zig-zag (10,0) otimizada.

;_,x ;_, @®Ga oN

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a finalidade de evitar interagoes entre o sistema e suas imagens periddicas, foi

considerada uma rede tetragonal com os parametros a e b de aproximadamente 42,64 A e
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¢ de 21,32 A.

A Figura 20 (a) esquematiza a estrutura de bandas do GaNNT puro e a Figura 20
(b) mostra o plote da densidade de estado local (LDOS) para o GaNNT puro, em torno
do nivel de Fermi (regiao entre -6,08 e -2,96 eV).

Figura 20 — (a) Estrutura de bandas do GaNNT zig-zag (10,0) e a (b) densidade de estado
local em torno do nivel de Fermi. O valor escolhido para a isosuperficies foi

0,0036 eA =3
(a) (b)

2F

3f
. :
[5)
~ Em torno do nivel de Fermi
S e >
o0 LDOS
2 ]
5 -

@®Ga oN

Fonte: Elaborado pelo autor.

A anélise da estrutura de bandas mostra que o GaNNT puro é um semicondutor,
com gap de energia direto de aproximadamente 2,94 eV o qual estd em concordancia com
estudos reportados na literatura utilizando o mesmo procedimento de calculos realizado
nesse trabalho ¢ o GaNNT apresentando didmetros entre 9,98 Ae 10,4 A [18-20]. E
importante ressaltar que o gap de energia pode variar de acordo com o comprimento e
o diametro do nanotubo. A densidade de estado local em torno do nivel de Fermi foi
caracterizada pelo aumento da densidade de elétrons ao redor dos atomos de nitrogénio,

indicando que os estados desses atomos sao mais significativos nessa regiao.
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4.2 GaNNT interagindo com a molécula do acefato

No primeiro momento, foi realizada a analise detalhada das propriedades estruturais
e eletronicas da molécula de acefato isolada, utilizando o mesmo procedimento de calculo
descrito na secao 3. Essa andlise foi fundamental para compreender as caracteristicas
intrinsecas da molécula, servindo como base para os estudos subsequentes. Em um segundo
momento, foi conduzida a investigacdo da interacao entre a molécula de acefato e o
nanotubo de nitreto de galio (GaNNT), com o objetivo de avaliar possiveis alteragoes em
suas propriedades devido ao processo de adsorcao. Para ilustrar, a Figura 21 apresenta um
esquema da molécula de acefato otimizada, onde cada atomo constitutivo é devidamente

identificado, com excec¢ao do hidrogénio (H), que esta simbolizado pela cor branca.

Figura 21 — Estrutura relaxada da molécula acefato. Os simbolos e nlimeros servem como
referéncia para os valores das ligagoes atomicas apresentados na Tabela 1.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 4.3 apresenta as distancias de ligacdo entre cada par de atomos que
compoem a molécula de acefato otimizada, permitindo uma analise detalhada das interagoes
quimicas na estrutura. Além disso, os valores obtidos foram comparados com aqueles
reportados por Kumar et al. [83], essa comparacao evidencia que os resultados deste
trabalho estdo em boa concordancia com os dados disponiveis, reforcando a confiabilidade

do método empregado.
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Tabela 1 — Ligacoes atomicas (degcutadas) €ntre os atomos na molécula acefato obtidos
nesse trabalho apos relaxacao estrutural e ligacoes atomicas encontradas na
literatura (djgeratura) [83]. Os simbolos e niimeros identificam as distancias
referente a Figura 21.

ngagéo dcalculada (A) dliteratura (A)

C1-C2 1,52 1,49
C2-01 1,24 1,21
C2-N 1,41 1,39
N-P 1,72 1,68
P-S 2.14 2,04
P-02 1,53 1,45
P-03 1,67 1,59
S-C3 1,85 1,79
03-C4 1,46 1,42
C-H 1,11 1,11
N-H 1,03 1,03

Fonte: Elaborado pelo autor.

AA figura 22 apresenta uma representacao visual do primeiro orbital desocupado
(LUMO) e do tltimo orbital ocupado (HOMO), incluindo as respectivas posi¢oes dos
niveis de energia e as distribui¢oes da densidade de carga para cada orbital. A diferenca
de energia entre 0o HOMO e o LUMO, que é analoga ao gap de energia em cristais, foi

calculada como 4,40 eV, indicando uma significativa estabilidade eletronica da molécula.

A andlise da densidade de estado local mostrou que, no caso do LUMO, os dtomos
de hidrogénio, oxigénio, carbono e enxofre possuem as maiores contribuicoes, enquanto os
atomos de nitrogénio e fosforo apresentam uma participacao menos expressiva. Ja para o
HOMO, os atomos de oxigénio e enxofre dominam as contribui¢des, com uma participagao

menor dos atomos de carbono e nitrogénio.

De acordo com Fukui [84], a densidade de estado local esta diretamente relacionada
as regioes mais reativas da molécula, sendo essas areas cruciais para compreender os
processos de interacdo quimica e a reatividade do sistema. Essa analise oferece uma visao
detalhada dos sitios ativos da molécula, contribuindo para estudo da interagao com a

nanoestrutura.
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Figura 22 — Niveis de energia da molécula de acefato e densidade de estado local para o
LUMO e HOMO. O valor das isosuperficies utilizado foi 0,0036 eA~3 para
todos os plotes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A investigacdo da interacao entre a molécula de acefato e a superficie do nanotubo
de nitreto de galio (GaNNT) foi conduzida considerando diferentes configuragoes, levando
em conta as regioes mais reativas do HOMO e LUMO, com o objetivo de determinar qual
delas seria energeticamente mais favoravel. Neste estudo, foram avaliadas um total de seis
configuracoes, sendo selecionadas as trés mais estaveis para andlise. A Figura 23 ilustra o

antes e o depois da otimizagao geométrica realizada por dindmica molecular:

« Na primeira configuragao (Figura 23 (I)), a interacao se inicia com a aproximagao do
metil ligado ao enxofre interagindo com o galio, culminando na interagao do oxigénio

ligado ao fésforo e ao carbono.

e Na segunda configuragao (Figura 23 (II)), a interagao comega com a aproximagao
do metil ligado ao oxigénio interagindo com o galio, finalizando com a interagao do

oxigénio ligado ao fésforo.

« Na terceira configuragao (Figura 23 (III)), a interagao se inicia com a aproximacao do
metil ligado ao oxigénio e carbono interagindo com o centro do hexagono, e finaliza

com a interagao do oxigénio ligado ao carbono.
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Figura 23 — Configuragoes da molécula acefato interagindo com o GaNNT, antes e apos a
relaxacao estrutural.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

@®Ga oN oC ‘HeO S oP

A tabela 4.2 resume as energias de ligagao (Ej?") calculadas por meio da Equacao

lig
3.48, a menor distancia entre a molécula de acefato e a parede do GaNNT (denor), &

transferéncia de carga (CT) e o gap de energia (Ey,,) das configuracoes analisadas.

Tabela 2 — Energias de ligacao (Elgiga), menores distancias entre a molécula de acefato
e 0 GaNNT d,enor, & transferéncia de carga (CT) e o gap de energia Ey,,

calculadas para todas as configuragoes apresentadas na Figura 23.

Configuragio EJ?* (V)  dmenor (A)  CT (e7)  Eyap (V)

lig

I 135 GaO =210 +0,422 2,32
11 1,12 Ga-O =193 +0,230 2,78
111 097 Ga-O =197 +0,240 2,76

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar as energias de ligagdo, Ej2*(eV'), observamos que a configuragao I

li
é a mais favoravel energeticamente, com valorg calculado da energia de ligacao de -1,35
eV, seguida pelas configuracoes II e III, com energias de ligacao de -1,12 eV e -0,97 eV,
respectivamente.Com base nos resultados da energia de ligacao, podemos dizer que a
interagdo é quimica. De acordo com Machado et al. [12], energias de 0,83 eV ou menores

indicam uma interacao fisica. J& valores acima de 0,83 eV sugerem uma interagao quimica.

A menor distancia entre a molécula de acefato e a parede do GaNNT, d,.cnor (A),

foi determinada pelo dtomo de oxigénio (Ga-O) nas configuracoes I, II e III, com valores
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de 2,10 A, 1,93 A e 1,97 A, respectivamente. Essas distancias estido em concordancia com
as obtidas por Silva et al. [18], que estudaram a interagdo das moléculas NHz, NOy e SO,
com o GaNNT via calculos de primeiros principios utilizando o funcional GGA-PBE e
obtiveram as distancias Ga-O de aproximadamente 1,86 A e 1,92 A. Essa concordancia
reforca a consisténcia dos resultados obtidos neste estudo em relacao a interagao entre o
acefato e o GaNNT.

Consideramos a transferéncia de carga, CT (e™), por meio da analise da populagdo
de Miilliken [78], a qual, embora nao fornega valores reais da carga transferida, indica
a tendéncia e a ordem correta do processo de transferéncia de carga. Ao analisarmos a
tabela 4.2, notamos que a molécula de acefato se comporta como doadora de elétrons
nas configuragoes I, I e III, doando +0,422 e~, 40,230 e~ e 40,240 e~ ao GaNNT,
respectivamente. Esses valores sugerem uma transferéncia liquida de carga da molécula de

acefato para o GaNNT em todas as configuracoes consideradas.

As propriedades eletronicas da molécula de acefato interagindo com o GaNNT
foram analisadas por meio das estruturas de bandas. Na Figura 24, temos a estrutura de
bandas do GaNNT puro (Figura 24 (P)) o qual é semicondutor com gap de energia em torno
de 2,94 eV, o qual estd em boa condordancia o obtido por Silva et al. [18]. As estruturas de
bandas da molécula acefato interagindo com GaNNT estdao plotadas na Figura 24 (I), (IT)
e (III)), as quais correspondem as configuragoes mais estaveis esquematizadas na Figura
23 (I), (II) e (III), respectivamente, e os niveis de energia da molécula de acefato (Figura
24 (A)). Comparando diretamente as estruturas de banda do GaNNT mais acefato com a
estrutura do GaNNT puro percebemos que mudancgas ocorrem como o surgimento de niveis
de energia localizados no topo da banda de valéncia os quais sao niveis caracteristicos de

sistemas moleculares.

Na Tabela 4.2, também listamos o gap de energia com valores de 2,32 eV, 2,78
eV e 2,76 eV que correspondem as configuracoes I, II e III, respectivamente. Os sistemas

permanecem semicondutores, ndo ha uma reducao significativa no gap de energia.
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Figura 24 — Estruturas de bandas eletronicas para (P) a camada do GaNNT puro e
para (I)-(III) diferentes configuragdes do acefato adsorvido na parede do
GaNNT, que correspondem as configuragbes mostradas nas Figuras 23 (I)-
(I1T), respectivamente. Em (A), estdo os niveis de energia da molécula de
acefato. O nivel de Fermi é representando pela linha vermelha horizontal

pontilhada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a banda de valéncia das Figuras 24 (I), (II) e (III), observou-se o
surgimento de niveis fortemente localizados com a interagao da molécula de acefato com
GaNNT. Inferimos que esses novos niveis na regiao entre -6,0 eV e -5,5 €V sdo caracteristicos
de um sistema molecular uma vez que sao niveis flat. Também é possivel observar que na
banda de condugao da Figura 24 (I) surge um nivel localizado com a intera¢ao da molécula
acefato com GaNNT.

A fim de verificar com mais detalhes a localizagdo dos niveis de energia, em torno
do nivel de Fermi, realizamos o plote da densidade de estado local para a molécula acefato
mais GaNNT (ver Figura 25). Os plots da densidade de estado local, sdo nas regioes: -5,75
eV a -3,33 eV (Figura 25 (1)), -5,87 eV a -2,86 eV (Figura 25 (II)) e -5,75 eV a -2,92 eV
(Figura 25 (III)).
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Figura 25 — Plote da densidade de estado local da molécula acefato interagindo com
GaNNT para as configuragoes eletronicas apresentadas na Figura 24 (I)-(III)
nas seguintes regioes: (I) -5,75 eV a -3,33 eV, (II) -5,87 eV a -2,86 eV e (III)
5,75 ¢V a -2,92 ¢V. O valor da isosuperficies utilizado foi 0,0036 eA~3 para
todos os plots.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise da Figura 25 para cada configuracao revela os estados que mais influenciaram
na mudanca das propriedades eletronicas, indicando os estados especificos que contribuem

significativamente para as alteragoes nas propriedades eletronicas das configuragoes:

« Na configuragio da Figura 25 (I), observou-se uma maior contribuigdo dos atomos da
molécula, com uma concentracao significativa dos atomos de hidrogénio, nitrogénio,
enxofre e fésforo, além de uma alta contribuicdao dos atomos de oxigénio e carbono.
No nanotubo, foram identificadas contribui¢oes ao redor dos atomos de nitrogénio,
especialmente na regido da interacdo entre o galio e o oxigénio. E relevante destacar
que essas contribui¢des na regiao da interacao entre o galio e o oxigénio sugere uma
ligagdo quimica entre a molécula e o nanotubo que corrobora com o valor da energia

de ligacao e com as alteragoes observadas na estrutura de banda.

» Na configuracao da Figura 25 (II), ndo foi observada nenhuma densidade de estados
em torno da molécula. No entanto, no nanotubo, foram identificados estados ao
redor dos atomos de nitrogénio, particularmente na regiao da interagao entre o gélio
e o oxigénio. Esses resultados sugerem uma interacao menos pronunciada entre a

molécula e o nanotubo.

« Na configuragao da Figura 25 (III), foram observadas grandes contribui¢oes dos

atomos da molécula, com uma concentragao significativa nos atomos de hidrogénio,
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nitrogénio, oxigénio e carbono, enquanto que no nanotubo, foram identificados
estados ao redor dos atomos de nitrogénio, especialmente na regiao da interagao
entre o galio e o oxigénio, que nos leva a inferir que ocorre uma ligagdo quimica entre

a molécula e o nanotubo.

Considerando as energias de ligacdo e as propriedades eletronicas da interacao entre
a molécula de acefato e o GaNNT, torna-se evidente que essa interacao é significativa. A
observacao do surgimento de niveis localizados e degenerados tanto nas banda de condugao
quanto na de valéncia, juntamente com o deslocamento do nivel de Fermi, reforca a
intensidade dessa interacao. Esses resultados sugerem que existe uma forte ligacao entre a

molécula de acefato e o GaNNT, indicando um potencial para aprimoramentos adicionais.

4.3 GaNNT interagindo com a molécula do glifosato

No primeiro momento, foi feita a analise das propriedades estruturais e eletronicas
da molécula de glifosato isolada. Em seguida, foi realizada a analise da interacao da
molécula de glifosato com o nanotubo. A Figura 21 esquematiza a molécula de glifosato
apos a relaxagao estrutural, com cada dtomo que a compoe sendo devidamente diferenciado,

com excec¢ao do hidrogénio (H), que esta simbolizado pela cor branca.

Figura 26 — Estrutura relaxada da molécula do glifosato.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 4.3 apresenta as distancias de ligagdo entre os atomos da molécula de
glifosato apos o processo de otimizagao, juntamente com os valores reportados por Mandeep
et al. [85] para comparagao. Os comprimentos de ligagdo obtidos neste trabalho mostram
excelente concordancia com os valores reportados na literatura, reforcando a precisao dos
célculos realizados. Mandeep et al. [85] utilizaram a Teoria do Funcional da Densidade

(DFT) com o funcional GGA para descrever as interagoes de troca e correla¢do no estudo
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da molécula de glifosato isolada, o que valida a metodologia adotada e os resultados

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 3 — Comprimento de ligagao (degicutada) dos atomos na molécula glifosato obtidos
neste trabalho apés relaxacao estrutural e distancias encontradas na literatura
(diiteratura) [85]. Os simbolos e os niimeros identificam as distancias referente a

Figura 26.
ngagéo dcalculada (A) dliteratura (A)
P-O1 1,67 1,56
P-02 1,53 1,50
P-O3 1,68 1,56
P-C1 1,84 1,81
N-C1 = N-C2 1,45 1,47
C2-C3 1,53 1,50
C3-05 1,23 1,20
C3-04 1,38 1,30
O-H 0,98 1,03
C-H 1,12 1,05
N-H 1,03 0,69

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 27 ilustra o plot da densidade de estado local para os orbitais LUMO
e HOMO da molécula de glifosato. A diferenga de energia calculada entre o HOMO e o
LUMO foi de 4,20 eV, um valor que estd em excelente concordancia com os resultados
obtidos por Mandeep et al. [85], que reportaram 4,22 eV em célculos baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT) utilizando a aproximacao da densidade generalizada

(GGA) para o termo de troca e correlagao.

A anélise da densidade de estado local revelou que, para o LUMO, as maiores
contribuigoes provém dos atomos de hidrogénio, oxigénio e carbono, indicando o papel
predominante dessas espécies quimicas na reatividade eletronica da molécula. Por outro
lado, para o HOMO, os atomos de carbono e nitrogénio sao os principais contribuidores, o

que reflete sua importancia nos processos de ligacao e transferéncia eletronica.
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Figura 27 — Plot da densidade de estado local para o primeiro orbital desocupado (LUMO)
e para o tltimo orbital ocupado (HOMO). O isovalor utilizado foi 0,0036 eA=3
para todas as isosuperficies.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A investigacao da interacao entre a molécula de acefato e a parede do GaNNT
foi realizada considerando diferentes configuragoes, com o objetivo de determinar qual
delas seria mais energeticamente favoravel. Um total de seis configuracoes foi considerado,
sendo selecionadas as trés mais estaveis. A Figura 28 esquematiza o antes e o depois da

otimizacao da geometria através de dinamica molecular, representando:

 Na primeira configuragao (Figura 28 (I)), a interacao se inicia com a aproximagao dos
atomos de oxigénio interagindo com a parede do nanotubo, culminando na interacao

do oxigénio ligado ao fésforo e ao carbono.

» Na segunda configuragao (Figura 28 (II)), a interagao comega com a aproximagao
dos atomos de oxigénio ligados ao fésforo com o hexdgono do nanotubo, culminando
na interacao entre o oxigénio ligado ao fésforo com o galio e o hidrogénio ligado ao

oxigénio com o nitrogénio.

 Na terceira configuragao (Figura 28 (III)), a intera¢ao comega com a aproximagao dos
hidrogénios ligados ao carbono e ao oxigénio interagindo com a parede do nanotubo,
e finaliza com a interacao do oxigénio ligado ao fésforo e a formacao de duas ligagoes

de hidrogénio.
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Figura 28 — Esquema da molécula glifosato interagindo com o GaNNT, antes e apds a
relaxacao estrutural.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 4.3 resume as energias de ligacao Elgiga calculadas por meio da Equagao

3.48, a menor distancia entre a molécula de glifosato e a parede do nanotubo d,,cnor, a

transferéncia de carga CT e o gap de energia.

Tabela 4 — Energias de ligagdo (E})’), a menor distancia entre a molécula de glifosato e a
parede do nanotubo (denor), a transferéncia de carga (C'T) e o gap de energia
calculada para todas as configuragoes apresentadas na Figura 28. Os sinais
de menos e mais na carga valores de transferéncia indicam que a molécula de

glifosato recebe ou doa carga eletronica, respectivamente.

Configuragio Eji’" (eV) dimenor (A) CT (e7) Egyqp (eV)
I -1,70 Ga-O =193 ; N-H =221 +0,450 2,29
IT -1,59 Ga-O =197; N-H=144 +0,086 2,68
11 145  Ga-O =2,00: N-H=1,70 -0,030 2,53

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar as energias de ligacdo observamos que a configuragao (I) é a mais
favoravel energeticamente, com um valor absoluto de 1,70 eV, seguida pelas configuragoes
(IT) e (III), com energias de ligacdo de em valores absolutos de 1,59 eV e 1,45 €V,
respectivamente. Com base nos resultados da energia de ligagdo, podemos inferir que a
interacao ocorre por meio de um processo quimico. Conforme indicado por Machado et

al. [12], valores de energia iguais ou inferiores a 0,83 eV sao considerados baixos, o que
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corresponde a um processo fisico; para valores maiores, sao considerados altos e classificados

COMO processos quimicos.

A menor distancia entre a molécula de glifosato e a parede do GaNNT 1,93 A e
formada entre o dtomo de galio e o oxigénio para a configuracao (I), enquanto que para
as configuraces (IT) e (IIT) a menor distancia é de 1,44 A e 1,70 A, respectivamente e
formada pelos atomos de nitrogénio do GaNNT e pelo atomo de hidrogénio da molécula.
Essas distdncias estao préximas das obtidas por Silva et al. [18], que estudaram a interagao
das moléculas NH3z, NOy e SO, com o GaNNT por meio de célculos de primeiros principios
utilizando o funcional GGA para o termo de troca e correlagao, obtendo distancias Ga-O de
aproximadamente 1,86 A e 1,92 A. Essa concordancia reforca a consisténcia dos resultados

obtidos neste estudo em relagdo a interacao entre o glifosato e o nanotubo de GaN.

Consideramos a transferéncia de carga por meio da analise da populacao de Miilliken,
a qual, embora nao fornega valores reais da carga transferida, indica a tendéncia e a ordem
correta do processo de transferéncia de carga [78]. Ao analisarmos a tabela 4.3, observamos
que a molécula de glifosato se comporta como doadora de elétrons nas configuragoes (I) e
(IT), doando 0,450 e~ e 0,086 ¢~ ao GaNNT, respectivamente. Na configuracao (III), a

molécula se comporta como receptora de elétrons, recebendo 0,030 e~ do GaNNT.

As propriedades eletronicas da molécula do glifosato interagindo com o nanotubo
de GaN foram analisadas por meio das estruturas de bandas. Na Figura 29, temos a
estrutura de bandas do GaNNT puro (ver Figura 29 (P)), o qual é semicondutor com
gape de energia de aproximadamente 2,91 eV. As estruturas de bandas das configuragoes
(Figuras 29 (I), (II) e (III)) e os niveis de energia da molécula de glifosato (Figura 29
(A)). A Tabela 4.3, lista o gap de energia calculado como a diferenga entre o tomo da
banda de valéncia e o fundo da banda de condugao, com valores de 2,29 eV, 2,68 eV e
2,53 eV para as configuragoes (I), (II) e (III), respectivamente. Os sistemas permanecem

semicondutores, mas com reducao no gap de energia.



Capitulo 4. Resultados 65

Figura 29 — Estrutura de bandas para (P) GaNNT puro e [(I), (II), (III)] para diferentes
configuragoes da molécula de glifosato adsorvida no GaNN'T, que correspondem
as configuragoes mostradas na Figura 28 (I), (IT ) e (IIT), respectivamente. O
nivel de Fermi é representando pela linha vermelha horizontal.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando diretamente a estrutura de banda do GaNNT puro com o GANNT
com a molécula de glifosato adsorvida, podemos observar algumas mudangas na estrutura
de banda, conforme mostra a Figura 29. Na estrutura de banda da Figura 29 (I), que
corresponde a banda da configuragio (I), podemos observar que um nivel fortemente
localizado emerge no fundo da banda de conducao e outros trés niveis surgem no topo
da banda de valéncia, que sao niveis caracteristicos de sistemas moleculares. Além desta
modificagdo, o gap de energia diminui para 2,29 eV. Realizamos o plote da densidade de
estado local, para melhor elucidar a localizagao desses niveis de energia na regiao entre
-5,83 €V a -3,33 eV. O plote indica que esses niveis sdo contribui¢oes dos atomos de carbono

e oxigénio da molécula de glifosato, conforme mostrado na Figura 30 (I).

Nas Figuras 29 (II) e (III), que correspondem as estruturas de bandas das configuragoes
(IT) - (III), respectivamente, podemos observar que novos niveis de energia apareceram
principalmente no topo da banda de valéncia. Na Figura 29 (I), um nivel localizado aparece
aproximadamente 1,41 eV abaixo do nivel de Fermi e a lacuna de energia é reduzida
para 2,68 eV. O plote da densidade de estado local em torno do nivel de Fermi, regiao
entre -5,83 eV a -2,88 €V, mostra que as contribui¢coes nessa regiao sao dos atomos de

nitrogénio e galio do GaNNT proximos a regiao com a molécula adsorvida (ver Figura
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30 (II)). Para a estrutura de bandas mostrada na Figura 29 (III), o nivel localizado
emerge aproximadamente 1,29 eV abaixo do nivel de Fermi e o gap de energia ¢ de
aproximadamente 2,53 eV. O plote da densidade de estado local, na regiao entre -5,88 eV
a -3,14 eV mostra que a contribuicao é exclusiva dos atomos da molécula glifosato, como

podemos observar na Figura 30 (III).

Esses niveis emergem entre as regioes -6,0 eV e -5,5 eV nas configuracoes (I) e (II),
inferimos que esses niveis sao uma mistura dos niveis da molécula e do nanotubo. Por
outro lado, na estrutura de banda da configuragao (IIT) um nivel localizado aparece na

regiao entre -6,0 €V e -5,5 eV, e esse nivel ¢é caracteristico de um sistema molecular.

Na banda de condugdo das estruturas de bandas das Figuras 29 (I), (II) e (III),
observa-se o surgimento de niveis deslocalizados com a interacao da molécula de glifosato
com GaNNT. Além disso, notamos o aparecimento de niveis planos (flats), caracteristicas

de um sistema molecular, na Figura 29 (I) entre -3,5 eV e -3,0 €V.

Essas modificacoes na estrutura de bandas, especialmente a presenca de niveis
deslocalizados e planos, também se refletem na comparacgao entre as adsorcoes das duas
moléculas. Observa-se semelhanca nas configurac¢oes, particularmente na configuracao I de
ambas, 0 que sugere que as interagoes principais estao concentradas no atomo de oxigénio
presente nas moléculas. Essa semelhanca indica que o mecanismo de interagdo compartilha

caracteristicas eletronicas semelhantes entre as duas moléculas.

Para concluir nossa analise, avaliamos a densidade de estados localizados (LDOS)
em torno do nivel de Fermi nas regioes: -5,75 eV a -3,15 eV (Figura 29 (1)), -5,78 eV a -2,83
eV (Figura 29 (II)) e -6,00 eV a -3,05 eV (Figura 24 (III)). A Figura 30 apresenta o LDOS
para cada configuragao, evidenciando as caracteristicas especificas de cada interagao e
fornecendo um panorama mais detalhado da influéncia do glifosato no comportamento
eletronico do GaNNT.

A analise da Figura 30 para cada configuracao revela os estados que mais influenciaram
na mudanca das propriedades eletronicas, indicando os estados especificos que contribuem

significativamente para as alteragoes nas propriedades eletronicas das configuracoes:

 Na primeira configuragao (Figura 30 (I)), observou-se o surgimento de densidades de
estados em torno da molécula, com uma concentragao significativa nos atomos de
hidrogénio e nitrogénio, além de uma alta densidade nos atomos de oxigénio ligados
ao carbono e no proéprio carbono. No nanotubo, foram identificados estados ao redor
dos atomos de nitrogénio, especialmente na regiao da interagao entre o gélio e o
oxigénio. E relevante destacar o aparecimento de uma densidade de estados na regiao
da interacao entre o gélio e o oxigénio, sugerindo uma possivel ligacdo quimica entre

a molécula e o nanotubo.
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Figura 30 — Densidade de estado local para a molécula de glifosato interagindo com o
GaNNT, nas configuragoes estudadas. Os plotes sdo para as estruturas de
bandas das Figuras 29 (I), (II) e (III), respectivamente, nas seguintes regioes:
(I) -5,78 eV a -2,83 eV, (II) -6,00 eV a -3,05 eV e (III) -6,00 eV a -3,05 eV. O

isovalor utilizado foi 0,0036 eA~3 para todas as isosuperficies.

(1) (1) (II)

@®Ga oN oC H e0O OP

Fonte: Elaborado pelo autor.

« Na segunda configuracao (Figura 30 ( II )), foi observada uma densidade de
estados relativamente baixa em torno dos dtomos de oxigénio ligados ao fésforo. No
entanto, no nanotubo, foram identificados estados ao redor dos atomos de nitrogénio,
particularmente na regiao da interagao entre o galio e o oxigénio. Esses resultados
sugerem uma interacdo menos pronunciada entre a molécula e o nanotubo nessa

configuragao especifica.

« Na terceira configuracao (Figura 30 ( III)), foi observado o surgimento de estados em
torno de todos os atomos que compoem a molécula. No nanotubo, foram identificados
estados relativamente minimos ao redor dos atomos de nitrogénio, com exce¢ao

daqueles préximos a regiao da interacao entre o galio e o oxigénio.

Considerando as energias de ligagao e as propriedades eletronicas da interacao
entre a molécula de glifosato e o nanotubo de GaN, torna-se evidente que essa interagao ¢
significativa. A observacao do surgimento de niveis localizados e degenerados tanto nas
banda de conducgao quanto na de valéncia, juntamente com o deslocamento do nivel de
Fermi, reforca a intensidade dessa interagao. Esses resultados sugerem que existe uma
forte ligacao entre a molécula de glifosato e o nanotubo de GaN, indicando um potencial

para aprimoramentos adicionais.
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5 Conclusao

Neste trabalho, investigamos as propriedades estruturais, eletronicas e energéticas
do nanotubo de GaN zigzag com vetor quiral (10, 0) em intera¢do com as moléculas
dos agrotoxicos glifosato e acefato. Utilizamos a metodologia de calculo DFT com o
cddigo computacional SIESTA e a aproximagao GGA para o termo de troca-correlacao.
Observamos que as propriedades energéticas variam com a localizacdo da molécula em
relagdo ao nanotubo, destacando a influéncia da orientacao geométrica nas interacoes e
como a posicao relativa das moléculas pode alterar o comportamento eletronico e energético

do sistema.

A estabilidade do sistema foi analisada com base na energia de ligacao. Para a
molécula de acefato, todas as trés configuragoes avaliadas resultaram na interacao do
oxigénio da molécula com o atomo de galio do nanotubo, por meio de um processo
quimico. A analise das estruturas de bandas revelou que essa interagao introduziu niveis
degenerados e niveis retos nas bandas, comparado ao nanotubo puro. A molécula de
acefato se comportou como doadora de elétrons, promovendo uma transferéncia de carga
significativa para o nanotubo. Apesar da reducao do gap de energia, as propriedades
semicondutoras foram preservadas em todas as configuragoes, mantendo a integridade
funcional do nanotubo, o que é crucial para sua aplicagdo como sensor eletronico ou filtro

seletivo.

Para a molécula de glifosato, também observamos que todas as configuragoes
analisadas resultaram na interagao do oxigénio com o dtomo de galio do nanotubo, através
de um processo quimico. As estruturas de bandas mostraram o surgimento de niveis
degenerados e niveis retos, evidenciando o impacto da molécula na densidade de estados
do sistema. A molécula de glifosato apresentou um comportamento diferente, agindo
tanto como aceitadora quanto como doadora de elétrons, dependendo da configuragao
avaliada. Assim como para o acefato, houve uma redugao do gap de energia, indicando
a manutencao das propriedades semicondutoras e a versatilidade do nanotubo frente a

diferentes moléculas, o que amplia suas possibilidades de aplicacao tecnologica.

O uso de nanotubos de GaN para a filtragem e deteccdo de agrotoxicos se mostra
promissor, pois, em um processo fisico, o nanotubo pode ser lavado e reutilizado. No
entanto, processos quimicos podem alterar suas propriedades eletronicas e estruturais, o
que exige cautela na aplicacao pratica. Para os casos analisados, as interacoes quimicas nao
causaram alteracgoes estruturais significativas no nanotubo, preservando sua estabilidade
mecanica, o que é um ponto positivo para sua reutilizacao em multiplos ciclos de adsorc¢ao

e deteccao.
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Dado que os nanotubos de GaN ainda sdo pouco explorados, ha um vasto potencial
para novas pesquisas e aplicagoes tecnologicas. Perspectivas futuras incluem a investigacao
das propriedades Opticas, que podem ser calculadas para verificar a viabilidade do material
como sensor de poluentes. Essas propriedades podem fornecer informagoes valiosas sobre a
sensibilidade e seletividade do nanotubo frente a diferentes moléculas. Adicionalmente,
analises detalhadas da interacao entre nanotubos de GaN e outras classes de compostos,
como farmacos ou outros poluentes emergentes, podem ampliar ainda mais o escopo de

aplicagoes deste material.

Além disso, cédlculos de dinamica molecular em temperaturas elevadas devem
ser considerados, visando investigar a estabilidade do nanotubo e a possibilidade de
reutilizacdo apds sucessivos ciclos de deteccao. A capacidade de operar em condigoes
extremas, como altas temperaturas ou ambientes quimicamente agressivos, pode aumentar

significativamente o valor pratico dos nanotubos de GaN em tecnologias ambientais.
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