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1. INTRODUCAO

A agricultura € a base de nossa sociedade, tanto economicamente falando
quanto em termos de alimentacdo em geral. Praticas e tecnologias visando o
aumento da produtividade agricola e, consequentemente, uma maior producéo
em larga escala vém sendo desenvolvidas e dentre elas se destaca o uso de
defensivos agricolas, para o controle de pragas (DUKE, 2018). Dos defensivos
agricolas utilizados, podemos destacar o N-(fosfonometil)glicina, conhecido como
glifosato, que consiste em um herbicida ndo seletivo de amplo espectro de acéo
sendo, hoje, o mais utilizado no mundo para o controle de plantas daninhas. O
uso exacerbado desse defensivo pode trazer diversos problemas como o
surgimento de plantas daninhas resistentes ao herbicida, mudancas da fauna/flora
local, além de, em casos mais graves, intoxicacoes e serios problemas de saude.

O glifosato apresenta alta capacidade de sor¢céo (adsorgcédo + absorcao) no
solo pois interage de varias formas como: forca de van der Waals, ligacdo de
hidrogénio, ligagBes idnicas e ainda ligacdes covalentes com 6xidos metélicos
presente no solo (NOORI et al., 2021). H& certa discordancia na literatura sobre a
toxicidade do glifosato e de seu principal metabdlito acido aminometilfosfénico
(AMPA). Porém, h& unanimidade em se afirmar que, por se tratar de uma
molécula pequena, polar e com grande solubilidade na agua, seu uso
indiscriminado pode ocasionar catastrofes ambientais (SHEALS et al., 2002). Por
isso, é de grande valia a pesquisa em materiais e métodos para detectar e/ou
remover o herbicida em excesso no solo e na agua.

Existem vérias técnicas para a deteccdo do glifosato, nesse sentido o
grafeno surge como um bom material auxiliar, formando compostos de
coordenacao, seja utilizando de eletrodos de carbono puro (pristino), com defeitos
(como vacancias) ou de carbono funcionalizado com metais de transicao, a fim de
aumentar a reatividade para a interagdo molecular. Logo, o processo de adsor¢éo
se torna uma o6tima opcao devido a facilidade do procedimento além do baixo
custo e alta eficiéncia (DE RIDDER, 2010). A adsor¢do se da normalmente em pH
baixo, onde o grupo funcional fosfato protonado constitui um eletréfilo forte e
pode, entdo, interagir com os grupos aromaticos do adsorvente (IGHALO, 2021).

Nesse contexto, o grafeno surge como um promissor nanomaterial que pode
ser utilizado para simular os eletrodos de carbono e/ou simplesmente ser o
substrato escolhido para a adsor¢édo do glifosato. O grafeno é formado por uma
Unica camada de atomos de carbono, possui excelentes propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas e Opticas, além de sua grande area superficial (MARTIN;
ESCARPA, 2014). Porém, o uso do grafeno puro (pristino) possui algumas
limitacdes, as moléculas ndo adsorvem fortemente sobre a superficie devido a
baixa reatividade. Uma solucéo para esse problema € a utilizacao de grafeno com
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monovacancia e/ou a utilizacdo de dopagem com heteroatomos, os quais podem
intensificar as caracteristicas do suporte e viabilizar, portanto, a adsor¢céo
(KRASHENINNIKOV, 2009). A fim de estudar as estruturas do grafeno e do
glifosato, neste trabalho realizaremos estudos tedricos computacionais do grafeno
pristino, grafeno com monovacéancia e grafeno dopado com oxigénio e nitrogénio,
além do glifosato.

2. METODOLOGIA

O estudo foi realizado utilizando calculos de primeiros principios por meio da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (HOHENBERG; KOHN; 1964; KOHN;
SHAM, 1965), a qual é muito empregada para estudos na matéria condensada,
utilizando o método do projetor de onda aumentada (Projector Augmented Wave -
PAW), que essencialmente mapeia a verdadeira funcdo de onda através de
funcdes mais suaves, e o functional de troca e correlacdo PBE, juntamente com a
correcdo de van der Waals (D3). Existem diversos cédigos computacionais com a
finalidade de obter os autovalores e autovetores na DFT para elétrons de valéncia
ou para todos os elétrons.No presente trabalho, utilizamos o Vienna Ab-initio
Simulation Package — VASP, que é um dos melhores coédigos existentes
(KRESSE et al., 1993 e 1996).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o célculo da molécula de glifosato, realizamos a simulacao
computacional considerando a aproximacédo de supercélula com uma caixa cubica
de tamanho suficiente (17 Angstrons de lado) para nao haver interacdo entre as
imagens peridédicas. No caso dos substratos baseados em grafeno, temos
periodicidade ao longo do plano (xy) da folha de grafeno, nesse sentido,
consideramos a aproximacgdo de supercélula com distancia suficiente em z (no
minimo 17 Angstroms) para ndo haver interacdo entre as imagens periodicas
nesse eixo. Ja no plano xy, consideramos os sistemas baseados em grafeno com
uma repeticdo de 6x6 a célula unitaria do grafeno (formada por dois atomos de
carbono no plano xy), de maneira a termos area superficial suficiente sobre o
suporte para que a molécula de glifosato possa ser adsorvida, sem que ocorram
interacdes com as imagens periddicas de outras moléculas. Para obtencdo do
grafeno com monovacéancia, removemos um atomo de carbono da rede do
grafeno pristino, enquanto que para obtencdo dos sistemas dopados,
substituimos um atomo de carbono da rede do grafeno pristino por atomos de
oxigénio e nitrogénio. Apdés a montagem das configuragbes de molécula e
suportes, realizamos os calculos computacionais utilizando nossa metodologia
baseada em DFT-PBE+D3.

As estruturas utilizadas em nosso trabalho que séo resultantes dos calculos
com DFT-PBE+D3 estdo destacadas na Figura 1. Sendo elas: a molécula de
glifosato e as estruturas de grafeno pristino, com monovacancia, dopado com
oxigénio e dopado com nitrogénio.
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Grafeno com monovacancia Grafeno dopado com oxigénio Grafeno dopado com nitrogénio

Figura 1. Representacdo da molécula de glifosato e das configuragbes do
grafeno pristino, com monovacancia, dopado com oxigénio e dopado com
nitrogénio, obtidas via calculos DFT-PBE+D3.

Para caracterizagdo dos sistemas estudados, calculamos algumas
propriedades basicas, como energia de ligacdo (Ep) para cada sistema, energia
de vacancia (Evac) para o grafeno com monovacancia, energia da dopagem (Edop)
para o grafeno dopado com oxigénio e nitrogénio, além do comprimento médio de
ligagéo (day). Essas propriedades encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades dos sistemas estudados: energia de ligagao (Eyp)
para molécula e suportes, energia de vacancia (E.,sc) para o grafeno com
monovacancia, energia da dopagem (Eqop) para o grafeno dopado com oxigénio e
nitrogénio, e o comprimento médio de ligacado (day).

Sistema = Evac Edop dav
(eV/atomo) | (eV) (eV) (R)
Grafeno pristino -7,878 - - 1,421
Grafeno monovacancia -7,769 7,707 - 1,419
Grafeno dopado (N) -7,829 - -12,058 | 1,407
Grafeno dopado (O) -7,770 - -7,819 1,484
Glifosato -4,384 - - -

Através da energia de ligacéo (por atomo) podemos ter uma nog¢ao sobre a
estabilidade dos sistemas estudados, ja que valores negativos de E;, representam
0 quéao favoravel é juntar os atomos constituintes daquele determinado sistema,
formando o composto em questdo. Observamos que o grafeno pristino é o
substrato mais estavel, sendo seguido pelo grafeno dopado com N e O e, apés,
pelo grafeno com monovacancia. O valor de E,,c fornece uma indicacdo de
guanta energia seria necessaria para remover um atomo de carbono e formar a
vacancia, deixando trés ligacbes pendentes na rede hexagonal do grafeno. Por
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fim, verificamos os valores de Eqop, 0S quais fornecem as energias envolvidas no
processo de dopagem, onde constatamos ser mais vantajoso energeticamente
para o sistema a dopagem com nitrogénio. Em relacdo as propriedades
estruturais, verificamos o quanto os suportes baseados em grafeno se alteram do
valor padrdo de 1,42 Angstrons (encontrado em uma rede hexagonal tipica do
grafeno) em comparagao com 0s suportes com monovacancia e dopados.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho, realizamos um estudo preliminar sobre o glifosato e
possiveis suportes baseados no grafeno pristino, com monovacéancia e dopados
com oxigénio e nitrogénio) através de célculos de primeiros principios baseados
em DFT-PBE+D3. Inicialmente realizamos uma caracterizacdo energética e
estrutural sobre os sistemas separadamente, buscando evidenciar a estabilidade
dos mesmos. Nosso proximo passo consistira ha adsorcao do glifosato sobre
esses diferentes suportes baseados no grafeno. Para isso, pretendemos usar a
técnica de dindmica molecular ab initio. Uma vez finalizada a etapa de adsorcéo
molecular, iremos realizar a expansao desse estudo em multiescala, fazendo uso
de abordagem classica.
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