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1. INTRODUGAO

A agricultura € indubitavelmente um dos pilares da economia global,
representando, no Brasil, mais de 20% do Produto Interno Bruto (PIB) nos ultimos
anos. Contudo, o aumento da expectativa de vida da populagao e o crescimento
do consumo de alimentos de origem animal tém gerado uma demanda crescente
sobre o setor agricola, exigindo avangos constantes na produtividade. Nesse
contexto, o uso de praticas e avangos tecnoldégicos aplicados na agricultura
torna-se essencial, especialmente no que se refere ao controle de pragas, no qual
podemos destacar o uso de defensivos agricolas. Entre os defensivos,
destacam-se os pesticidas, como por exemplo o glifosato, um herbicida
nao-seletivo de amplo espectro de agao que é o mais utilizado no mundo com
cerca de 800 mil toneladas sendo utilizadas anualmente (MAGGI, 2020).

Entretanto, o uso exacerbado de glifosato pode gerar uma série de
problemas ambientais afetando a fauna, flora e até mesmo a saude humana. Por
isso, detectar e remover o glifosato do ambiente, principalmente do ambiente
aquatico, é uma tarefa de suma importancia (MESNAGE, 2015). Existem varias
técnicas que visam a deteccdo do glifosato, como cromatografia, ressonancia
magnética, espalhamento Raman. Todavia, esses métodos possuem custos
elevados e restricbes para o uso em campo. Uma alternativa que vem se
destacando é o uso da voltametria ciclica devido a sua praticidade e facil
adaptacao para uso in loco. Contudo, para a detecado € necessario que o analito
seja eletroativo, o que nao acontece com o glifosato na escala utilizada, sendo
necessario a formagao de compostos de coordenacgao para deteccao indireta.

O grafeno, material bidimensional composto por atomos de carbono
distribuidos em uma rede hexagonal, tem se mostrado bastante promissor para
essa finalidade. Sintetizado pela primeira vez por Konstantin Novoselov, o grafeno
tem atraido muita atencdo devido as suas excelentes propriedades elétricas,
térmicas, mecanicas além de uma grande area superficial. Entretanto, a sintese
de grafeno puro ainda representa um desafio técnico e financeiro.

Este trabalho busca compreender como o glifosato interage com o grafeno
puro e como a presenca de defeitos estruturais, como vacancias ou
heteroatomos, afeta essa interagcdo. Para isso, foi realizado um estudo tedrico
utilizando seis substratos a base de grafeno: grafeno pristino (PRG), grafeno com
monovacancia (MVG), grafeno dopado com nitrogénio e oxigénio (NDG e ODG,
respectivamente) e grafeno adsorvido com nitrogénio e oxigénio (NAG e OAG,
respectivamente).

2. METODOLOGIA
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Para compreender a interacdo a nivel atomistico da adsorgdo de GLY nos
substratos baseados em grafeno utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) (KOHN; SHAM, 1965), em que para o funcional de troca e correlagao foi
usado o PBE junto com corre¢des de van der Waals (D3). A expansao dos orbitais
de Kohn-Sham foi realizada utilizando o método do projetor de ondas aumentadas
(PAW), que permite mapear a funcdo de onda verdadeira a partir de fungdes de
ondas auxiliares. As simulagdes foram conduzidas com o pacote computacional
Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP) (KRESSE et al., 1993). Para a
adsorgao, utilizamos uma supercélula de grafeno 6x6 contendo 72 atomos (no
caso do grafeno pristino), com um espacamento de 17 A ao longo do eixo z para
evitar interagcdes entre as ceélulas periddicas. Inicialmente, realizamos otimizagdes
estruturais partindo de diferentes configuragdes tentativas. Em seguida,
conduzimos uma dinamica molecular ab-initio, aplicando as técnicas de
termalizacdo (300K) e simulated annealing (300K até OK), para identificar as
configuragbes mais promissoras. As configuragcdes selecionadas passaram por
uma otimizagao estrutural de maior precisao, a partir da qual realizamos a analise
das propriedades energéticas, eletrbnicas e estruturais da adsorgédo. Além disso,
o estudo contou com uma parte experimental que fundamenta os mecanismos de
interacao e as analises tedricas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, caracterizamos os substratos e verificamos que as principais
propriedades observadas estdo de acordo com os valores reportados na
literatura. Em seguida, realizamos o processo de adsor¢gdo de onde calculamos
algumas propriedades como a energia de interagédo, E;;, que busca avaliar o
impacto das interagbes nos sistemas, energia de distor¢do, Eys, que mensura
quanto a adsorgao distorce o sistema em comparagdo com os originais. A partir
das energias de interacdo, de distorcdo da molécula e distorgdo do substrato
podemos calcular a energia de adsorcdo, E,;, que visa quantificar o ganho
energético causado pela adsorgédo dos sistemas, ou seja, o quao mais estavel sdo
os sistemas estarem adsorvidos.

A Figura 1 ilustra as configuragbes estruturais das adsorgbes para os
sistemas mais estaveis: GLY/PRG, GLY/MVG, GLY/NDG, GLY/ODG, GLY/NAG e
GLY/OAG. Para o sistema GLY/PRG pode-se notar uma tor¢ao na molécula com
a tendéncia de aproximar os grupos carboxilico e fosfénico da superficie de
grafeno, o0 mesmo ocorre com o sistema GLY/NDG. Ja no sistema GLY/MVG ha
um processo dissociativo onde um atomo de hidrogénio é incorporado na borda
da vacancia e o GLY se liga ao substrato a partir de um oxigénio do grupo
fosfonico. O sistema GLY/ODG a molécula se dispde de forma horizontal sobre a
regidao do heteroatomo. Para o GLY/NAG onde o atomo o atomo de nitrogénio foi
incorporado pela molécula dissociando-a em dois novos compostos, PO;H e
C;H,N,O,, com esses compostos interagindo via ligagao de hidrogénio. Para o
GLY/OAG o oxigénio do substrato é incorporado pela molécula formando um novo
composto sem haver dissociagdo da molécula, C;HgNOgP, onde 0 mesmo né&o
permaneceu ligado a superficie do grafeno.
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Figura 1: Estruturas mais estaveis para os sistemas: (a) GLY/PRG, (b) GLY/MVG,
(c) GLY/NDG, (d) GLY/ODG, (e) GLY/NAG e (f) GLY/OAG. Adaptado de
(ARAUJO, 2024).

Além da analise estrutural, realizamos uma decomposi¢ao energética para
avaliar as contribuicbes das energias de interagao e distor¢cdo na composi¢ao da
energia de adsorgao, bem como medimos a distancia minima entre substratos e
moléculas, resultados que podem ser observados na Figura 2. Podemos notar
que para os sistemas onde houve fisissor¢ao que sao os sistemas GLY/PRG,
GLY/NDG e GLY/ODG a magnitude das energias de adsorgao foram de -0,899
eV, -0,976 eV e -0,714 eV respectivamente, que sao consideravelmente menores
se comparados aos sistemas que houve quimissorgao e/ou processos
dissociativos que sdo GLY/MVG, GLY/NAG e GLY/OAG, onde os valores foram de
=-2,462 eV, =~4,051 eV, =-3,410 eV respectivamente, os valores para os
sistemas com processos dissociativos onde podemos observar também que a
magnitude das energias de interacao e distorgdo também sao mais elevadas que
os sistemas onde ha apenas interagdes de longo alcance. Podemos observar na
Figura 2 (b) um grafico da distancia minima, d.,,, entre os substratos e a
molécula, onde para os sistemas que ndo permaneceram ligados (mesmo nos
que houve dissociagéo) a d,, foi na casa de 2,4 A, o que pode indicar que os
sistemas continuam interagindo via interagdées de van der Waals, enquanto para o
sistema que permaneceu ligado, GLY/MVG a distancia minima foi de 1,5 A.

Os resultados experimentais foram obtidos a partir de 3 tipos de materiais de
grafeno (6xido de grafeno (GO), éxido de grafeno reduzido (rGO) e 6xido de
grafeno reduzido dopado com nitrogénio(NGO). As analises de FTIR corroboram
com os resultados tedricos, sugerindo a formacao de novas ligagdes. No sistema
GLY/GO, semelhante ao GLY/MVG, observamos a formag&o de um complexo via
carboxilato e desprotonagao do grupo fosfato, elucidando a redugéo das bandas
associadas aos grupos fosfatos ligados ao hidrogénio e o aumento da banda
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correspondente a ligagdo P=0. A espectroscopia Raman mostrou que a adsorgéo
ocasiona defeitos adicionais nos sistemas GO e NGO enquanto para o rGO o
impacto foi minimo.
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Figura 2: (a) Decomposi¢cdo energética dos sistemas mais estaveis das
adsorgbes para cada substrato, (b) distancia minima entre a molécula e o
substrato para as configuragbes mais estaveis. Adaptado de (ARAUJO, 2024).

4. CONCLUSOES

No presente trabalho realizamos um estudo da adsorgdo de glifosato em
substratos baseados em grafeno através de simulagbes quanticas e insights
experimentais com a finalidade de compreender o mecanismo de interacédo destes
sistemas. Nossa analise tedrica foi pautada nas principais propriedades
estruturais eletronicas e energéticas e a analise experimental foi feita por meio de
FTIR e espectroscopia Raman. Nossos resultados revelaram dois tipos de
interacdes distintas: fisissor¢ao, que sugere potencial aplicagdo em sensores para
detecgcao de GLY, e quimissorcao, que leva ao envenenamento do substrato, mas
pode ser vantajosa para a remogéo de GLY em processos de descontaminagéo.
Em resumo, este estudo aprofunda o entendimento das interacdes entre GLY e
substratos de grafeno, fornecendo diretrizes valiosas para futuras investigagoes e
possiveis aplicagdes tecnoldgicas na detecgdo e remogao do pesticida.
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