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Resumo

O aumento na demanda por alimentos impulsionou eventos que culminaram em um modelo
agricola baseado no intenso uso de agrotoxicos e fertilizantes sintéticos. Este modelo de cultivo
foi rapidamente adotado por diversos produtores em diferentes areas do mundo e a partir da
década de 70, passou a ser adotado pelos produtores brasileiros de forma tdo compulsiva, que
desde 2009, o pais se tornou o maior consumidor mundial de agrotdxicos. Os defensivos
agricolas sdo produtos sintéticos criados com o objetivo de prevenir e/ou inibir os efeitos
causados por plantas e animais, capazes de prejudicar a cultura comercial (lavouras). Neste
contexto, existe uma diversidade de tipos de substancias comercializadas para tratar diferentes
casos de pragas/doencgas que podem afetar as plantacfes, cada produto apresentando suas
especificacbes em relacdo a cultura produzida, quantidade de hectares, tipo de praga e/ou
doenca, além do estagio que ja se encontra a contaminacdo. Neste sentido, a Atrazina se destaca
por ser o herbicida mais amplamente aplicado para controlar plantas e ervas daninhas em todo
o mundo. Devido a sua mobilidade relativamente alta no solo, a Atrazina e frequentemente
detectada em aguas superficiais e subterraneas. Tendo em vista que entre as técnicas de remocao
de poluentes, o processo de adsorgéo se apresenta como uma alternativa bastante utilizada, o
presente trabalho propde um estudo tedrico sobre a capacidade de monocamadas atdmicas puras
e/ou funcionalizadas em adsorver a molécula de atrazina em condigdes ambientais. A
modelagem computacional adotada neste trabalho envolve o uso da Teoria do Funcional da
Densidade através do pacote computacional DFTB+ para avaliar a natureza das interacdes e as
propriedades de cada sistema de forma especifica. Os resultados obtidos indicam que a
monocamada de cloreto de magnésio funcionalizada com uma vacancia no atomo de cloro é
um candidato potencial para ser utilizado como estrutura adsorvente para este perigoso
herbicida.

Palavras-chave: DFTB+; Grafeno; Cloreto de Magnésio; Atrazina;



Abstract

The increase in demand for food boosted events that culminated in an agricultural model based
on the intense use of pesticides and synthetic fertilizers. This cultivation model was quickly
adopted by several producers in different areas of the world and from the 1970s onwards, it
began to be adopted by Brazilian producers in such a compulsive way that, since 2009, the
country has become the world's largest consumer of pesticides. Agricultural pesticides are
synthetic products created with the aim of preventing and/or inhibiting effects capable of
harming commercial crops (crops), these effects being caused by plants or animals. In this
context, there is a diversity of types of substances marketed to treat different cases of
pests/diseases that may affect plantations, each product presenting its specifications in relation
to the crop produced, number of hectares, type of pest and/or disease, in addition to the stage
that the contamination is already in. In this sense, Atrazine stands out as the most widely applied
herbicide to control plants and weeds worldwide. Due to its relatively high mobility in soil,
Atrazine is frequently detected in surface and groundwater. Bearing in mind that among the
pollutant removal techniques, the adsorption process is presented as a widely used alternative,
the present work proposes a theoretical study on the capacity of pure and/or functionalized
atomic monolayers to adsorb the atrazine molecule under conditions environmental. The
computational modeling adopted in this work involves the use of the Density Functional Theory
through the computational package DFTB+ to evaluate the nature of the interactions and the
properties of each system in a specific way. The results obtained indicate that the monolayer of
magnesium chloride functionalized with a vacancy in the chlorine atom is a potential candidate
to be used as an adsorbent structure for this dangerous herbicide.

Key words: DFTB+; Graphene; Magnesium chloride; Atrazine;
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1 INTRODUCAO

Mundialmente diversos tipos de culturas agricolas anuais séo cultivados para 0s
mais distintos fins, como por exemplo, para alimentacéo e producdo de matérias primas para a
inddstria. Para suprir esta demanda industrial, € necessario a utilizagao de tecnicas e ferramentas
com o intuito de se obter um bom plantio que gere maior produtividade agricola e
consequentemente um maior lucro.

Algumas dessas ferramentas sdo usadas para afastar agentes biolégicos que podem
acabar danificando as folhas e frutos e até mesmo em casos extremos gerar a perda de toda a
cultura produzida. Existe uma diversidade de tipos de produtos comercializados para tratar
diferentes casos de pragas e/ou doencas que podem afetar as plantacbes, cada produto
apresentando suas especificacdes em relacdo a cultura produzida, quantidade de hectares, tipo
de praga, além dos estadgios em que ja se encontra a contaminacdo. Esses produtos sdo
comumente conhecidos como defensivos agricolas, como por exemplo os inseticidas e
herbicidas.

Os herbicidas sdo utilizados nas lavouras do Brasil como veneno para plantas
daninhas que crescem em meio a cultura produzida, inibindo o seu crescimento para que nao
haja competicdo por nutrientes com a planta em producdo [1]. Um dos herbicidas utilizado no
Brasil é a Atrazina, que se encontra na 42 posicdo como o herbicida mais comercializado para
o0 controle de plantas daninhas nas plantacGes de soja e milho.

O Estado do Maranhdo apresenta grandes areas produtoras de grdos tanto para
consumo interno como para exportacdo. O municipio de Balsas se encontra como 0 maior
produtor de graos do estado com R$ 691,8 milhGes gerados [2] e de acordo com dados do IBGE,
114.833 hectares de milho e 199.054 hectares de soja foram cultivados nessa regido no ano de
2021 [3]. Considerando os dados apresentados para o municipio, a utilizacdo da Atrazina como
herbicida nesta regido é consideravel.

O uso da Atrazina varia de acordo com a cultura na qual sera aplicado e em como
jase encontra as plantas daninhas. A aplicacdo deste herbicida pode contaminar o solo da regido
em questdo, e de forma mais grave, percolar junto com a d&gua da chuva para rios, lagos e aguas
subterraneas, possivelmente contaminando até mesmo os lencois freaticos. Estudos relatam a
existéncia de concentracOes significativas de Atrazina tanto em aguas subterraneas como no

escoamento superficial [4].
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Uma grande variedade de tecnologias tem surgido para tratar agentes perigosos,
como a Atrazina, por meio de processos quimicos e fisicos, sendo exemplos destes processos
utilizados a precipitacdo, sedimentacdo e processos eletroquimicos [5].

Para tratar as contaminacgdes quimicas, que ocorrem no solo e nas aguas superficiais
e subterraneas, um dos metodos mais aplicado é a adsor¢do que vem ganhando bastante
destaque como um método de separacao e purificacdo [6]. A adsorc¢do é utilizada com o objetivo
de capturar elementos toxicos ao meio ambiente por meio de um adsorvente que possua
propriedades fisico-quimicas que apresentem afinidade com a substancia contaminante.

Assim, o processo de adsorcéo pode ser aplicado em relagdo ao herbicida Atrazina,
possivel agente de contaminacgéo de solo e aguas na regido onde é utilizado para tratamento de
plantas daninhas. O adsorvente utilizado para tal processo necessita apresentar caracteristicas
qgue gere uma afinidade, uma forca de atracdo, entre 0 mesmo e o herbicida. No presente
trabalho, foi avaliado a interacdo entre a Atrazina e materiais nanométricos conhecidos como
monocamadas, que recebem esta designacdo por se constituirem em planos ou camadas de
atomos com espessura da ordem do didmetro atémico. O trabalho tem como propdsito analisar
a possivel adsorcao das moléculas do herbicida pelo grafeno, material que apresenta 6timas
propriedades fisico-quimicas e uma area superficial adequada para realizar a adsorcdo de
substancias. Além do grafeno, a monocamada de cloreto de magnésio também serda investigada
como provavel adsorvente da Atrazina, contribuindo na busca por uma possivel solucao para o
tratamento das areas que se encontram contaminadas.

Mesmo encontrando-se entre os cinco herbicidas mais utilizados no Brasil, de
acordo com o relatério anual de Producdo, Importacdo, Exportacdo e Vendas Internas do
IBAMA no ano de 2019 [8], a Atrazina encontra-se banida dos paises que fazem parte da Unido
Europeia (UE). O motivo do uso da Atrazina ndo ser mais autorizado na UE se da pelo fato de
que estudos apontam a contaminacdo dos lengois freaticos pela Atrazina. O estudo realizado
por Silva [9] apresenta a afirmagdo de que “pesquisas indicam a presenca do herbicida em
ecossistemas aquaticos, como rios e lagos”.

Nos Estados Unidos, a Atrazina € o segundo herbicida mais utilizado sendo
aplicado principalmente nas lavouras de milho e seu uso é regulamentado a um nivel maximo
de presenca devido a contaminacgéo gerada pelo herbicida em reservatorios de agua [10].

O trabalho de Freeman [11] buscou analisar a relagdo entre a utilizacdo de Atrazina
em uma regido agricola dos Estados Unidos e 0 aumento de casos de cancer na mesma regido,
chegando a conclusdo de que a contaminacdo pela Atrazina pode aumentar o risco do

surgimento de cancer de tireoide de acordo com as observacoes.
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Almberg [10] realizou um estudo em uma regido dos Estados Unidos e analisou a
relacdo entre a contaminacdo de agua utilizada para ingestdo e os frequentes casos de
nascimentos prematuros ou abaixo do peso, chegando a conclusdo de que a contaminacgéo da
agua pela Atrazina estd associada aos nascimentos abaixo do peso, principalmente quando a
gestante tem contato com a agua contaminada no inicio da gravidez, sendo um efeito toxico
critico este contato entra a Atrazina e o feto.

Considerando o potencial de risco para 0 meio ambiente e para o ser humano
apresentando neste e em outros estudos [11-15] pode-se concluir que este herbicida pode
contaminar ndo somente a area da plantacdo em que esta sendo aplicada, podendo também ser
encontrada em aguas subterréneas, reservatérios de abastecimento, mares e geleiras. Dessa
forma, o presente trabalho se mostra de suma importancia na busca pela analise por solucdes
que auxiliem na retirada de possiveis agentes contaminantes do solo e das aguas antes que haja
um agravamento do problema e acabe afetando a populacéo.

O presente trabalho tem como objetivo realizar uma investigacdo da capacidade
tedrica via andlise computacional da adsorcdo do herbicida Atrazina pelo grafeno e
monocamada de cloreto de magnésio, investigando as propriedades eletrénicas e energéticas da

Atrazina adsorvida na superficie de ambos os materiais.



12

3 REFERENCIAL TEORICO

Com o exponencial crescimento populacional do mundo cada dia mais a produgéo
de produtos para suprir as necessidades mundiais vém aumentando rapidamente. A alimentacéo
gera a maior parte desta produgdo mundial, abrindo um espago especial para a plantagédo de
matérias primas como 0s graos.

Em virtude das planta¢6es possuirem grande potencial de perda, seja devido a falta
de chuva ou de nutrientes para as plantas, busca-se cada vez mais por produtos, como
fertilizantes e defensivos agricolas, que possam diminuir a probabilidade de prejuizo e aumentar
a produtividade e o lucro dos agricultores.

3.1 Herbicidas

Utilizado nas lavouras ao redor do mundo, o herbicida apresenta uma forma mais
viavel para tratar grandes plantacbes em comparacdo com métodos alternativos de controle de
pragas, representando assim, a maior parte das vendas do mercado de agrotoxicos no Brasil e
no mundo [16].

A competitividade entre a cultura de interesse e as plantas daninhas pode gerar
diversos fatores que diminuem a qualidade da cultura produzida além de reduzir a produtividade
da plantacdo, gerando assim a necessidade crescente de se utilizar os herbicidas.

Existem diversas formas de classificar os herbicidas ja que este tipo de defensivo
agricola apresenta um diversificado mecanismo de agdo além de diversas composicfes. A
classificacdo em relacédo a seletividade diz respeito a quais plantas irdo sofrer com 0s processos
quimicos gerados pelo composto. Os herbicidas seletivos sdo aqueles que atacam diretamente
as plantas daninhas presentes na lavoura sem prejudicar a cultura que esta sendo produzida [16].
Por outro lado, os herbicidas ndo seletivos sdo aqueles que apresentam uma capacidade de matar
a maioria das plantas, ndo somente as plantas daninhas. Como exemplo desta classificacéo,
tem-se a Atrazina como um herbicida seletivo e o glifosato como um herbicida néo seletivo.

Os herbicidas também podem ser classificados de acordo com a translocagéo, ou
seja, quanto ao seu deslocamento. Podem ser herbicidas de ac¢do de contato, ndo se deslocando
pela planta e causando danos somente na area de contato ou de acao sistémica. Como exemplo
de herbicidas sistémicos tem-se tanto o glifosato quanto a Atrazina e de herbicidas de acdo de
contato tem-se o paraquat e o bentazon.
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Além das classificagdes mencionadas anteriormente, os herbicidas podem ser
divididos quanto a sua época de aplicagcdo para que se obtenha um efeito méximo nas plantas
daninhas. Os produtos classificados como pré-emergéncia, sdo aqueles utilizados posterior ao
plantio da cultura comercial e como prevencao futura para as pragas [17]. J& os herbicidas pds-
emergéncia atuam de forma semelhante ao de pré-emergéncia, sua Unica diferenca seria em
relacdo as plantas daninhas, sendo aplicados depois do surgimento delas.

Por ultimo, existe a classificacdo de acordo com o mecanismo de acdo. Herbicidas
podem atuar inibindo enzimas como a acetil coenzima A carboxilase ou a acetolactato sintase,
por exemplo. Assim como podem ser classificados por sua atuacdo na inibicdo da diviséo
celular ou na sintese de proteinas e lipidios. A inibicdo de transporte de elétrons durante a fase
da fotossintese (I e Il), também representa um tipo de classificacdo em relacdo ao mecanismo
de acdo do produto.

3.2 Atrazina

A Atrazina possui férmula molecular CgH,,CINs. A Atrazina destaca-se no

controle das plantas daninhas nas culturas de cana-de-acucar, milho e sorgo [18].

Figura 1. Representagcdo da molécula de Atrazina
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Fonte: Proprio autor, 2023.

A Figura 1 apresenta uma representacdo da molécula de Atrazina de acordo com
sua estrutura, onde se pode observar trés &tomos de carbono (cinza) e trés de nitrogénio (azul)
formando o anel aromatico e mais dois &tomos de nitrogénio (azul) ligando-se aos carbonos nas

posicdes 3 e 5 do anel. Além disso, observa-se o atomo de cloro (verde) ligado a um carbono
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na posicdo 1 do anel aromatico e 0s quatorze atomos de hidrogénio (branco) realizando o resto
das ligacdes.

As propriedades fisico-quimicas da Atrazina presentes na Tabela 1 apresentam
informacdes importantes sobre o comportamento deste herbicida, como uma solubilidade
significativa em &gua. O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) é a medida de solubilidade
relacionado a quantidade de produto que se dissolve em octanol e em &gua [20]. Dessa forma,
a Atrazina apresenta um valor de Kow baixo se comparado a outras formulagdes de herbicidas,

sendo mais soltvel em agua do que em solventes organicos.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da herbicida Atrazina

Nome Nome quimico Abrev. Massa Solubilidade Log pKa
molar em H20 Kow

Atrazina 2-cloro-4 etilenodiamino-6- ATZ 2157 30 mgL?! 22- 1.68-

isopropilamino-s-triazina) g'mol? (20 °C) 2.8 1.85

Fonte: Adaptado de [19].

J& o grau de ionizacdo dos acidos (pKa) determina se a solugao se comporta como
acido forte ou fraco, estando este estado ligado a facilidade do herbicida em perder ions
Hidrogénio (H*). A Atrazina apresenta o valor de pKa menor que 7, mais precisamente entre
1,68 e 1,85, se comportando como um &cido fraco e perdendo ions quando dissolvido em agua.

Estas propriedades presentes na Tabela 1 interferem na forma como o produto é
aplicado e em como o herbicida age quando entra em contato com as plantas daninhas. A
Atrazina apresenta valores intermediarios em relacdo a sua solubilidade e Kow, Sendo
moderadamente hidrofilica, e assim apresenta uma capacidade de movimentacdo melhor no
interior da planta do que outros tipos de herbicidas. Devido a sua solubilidade em agua, a
Atrazina possui um alto potencial de percolacéo no solo principalmente em épocas chuvosas.

A Atrazina pode ser encontrada comercialmente em vérias formulacdes, seja ela
pura ou misturada com outros herbicidas como o glifosato. Além disso, ela pode ser encontrada
na forma granular ou liquida com valores especificos para dissolu¢cdo em agua. No municipio
de Balsas por conta das chuvas torrenciais presentes na regido na época de plantio da safra, a
Atrazina possivelmente encontra-se no solo e nas aguas subterraneas, devido aos fatores ja
mencionados anteriormente.

Devido a sua utilizacdo nas lavouras, a Atrazina apresenta um potencial de

contaminacéo consideravel, podendo contaminar o solo com o seu contato direto no momento
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da aplicacdo e seu uso excessivo, desregulado e constante durante anos ou pelo processo de
lixiviacdo e/ou de escoamento superficial causado pela &gua das chuvas, levando assim o
herbicida para aguas de rios, lagos ou dguas subterraneas proximas.

Figura 2. Representagdo dos processos que podem ocorrer com uma molécula de herbicida apos
aplicagéo.
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Fonte: Steffen [21].

Pode-se observar na Figura 2 os processos que envolvem a absorc¢do dos herbicidas
guando eles entram em contato com o solo, as moléculas podem ser absorvidas pelo sistema

radicular das plantas, lixiviada para camadas mais profundas ou ainda ser volatilizadas [21].

3.3 Grafeno

O grafeno pode ser definido como uma monocamada plana constituida de 4&tomos
de carbono [22]. O arranjo dos atomos para a formacao do grafeno forma uma rede que lembra
um favo de mel devido a presenca de anéis hexagonais de atomos de carbono [23].

O grafeno pode ser adquirido a partir do grafite, por meio de processos mecanicos
ou quimicos e é utilizado na industria gracas a sua alta resisténcia. O grafeno vem sendo
estudado devido a suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, apresentando condicdes
ideais para varias utilizacdes, entre elas a adsorcdo de outros materiais. A principal vantagem
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do grafeno no processo de adsor¢do é sua area de superficie, ou seja, area de contato com o
material adsorvido. Além disso, quando utilizado para purificar aguas, o grafeno apresenta o
uso de uma menor quantidade de material para realizar a filtracdo e purificacdo em comparacao
com outras substancias [5].

A Figura 3 apresenta a representacdo da estrutura do grafeno. Cada carbono realiza
uma ligacdo com mais trés &tomos do mesmo elemento sobrando assim um elétron livre, elétron
este que podera realizar outras ligacbes com atomos de outra estrutura para assim realizar ou

ndo a adsorcdo do material.

Figura 3. Representacdo da estrutura do grafeno

Fonte: Proprio autor, 2023.

A interacdo entre o grafeno puro e outros compostos se da através da adsorgdo fisica
[24]. Para analises computacionais, o grafeno pode ser ajustado para adquirir sua melhor forma
de adsorcdo criando, por exemplo, defeitos na estrutura do material para aumentar a energia de
interacdo entre as moléculas de interesse.

Estudos [25] comprovam a capacidade de adsorcdo do herbicida Atrazina pelo
grafeno em solugdes de agua sintética e aguas de rios, com resultados de 85% do herbicida
removido, apresentando-se como uma alternativa eficiente devido suas caracteristicas e
estrutura.

Também foram realizados estudos experimentais [26] acerca da adsorcdo da
Atrazina utilizando carbono ativado com caracteristicas de pH neutro proveniente de residuos
de um fruto nativo do Brasil, chegando a resultados que demonstram a capacidade do carbono

em adsorver a Atrazina de solugdes aquosas.
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3.4 Monocamada de cloreto de magnésio

O cloreto de magneésio (MgCl2) € um composto quimico cristalino incolor podendo
ser encontrado em flocos ou cristais muito semelhante ao sal. O MgCl. é utilizado nos mais
diversos tipos de segmentos, entre eles na medicina e na agricultura. Pode ser encontrado em
seu estado anidro (praticamente puro) ou hidratado.

Na Figura 4 observa-se a representacdo da estrutura da monocamada do cloreto de

magnésio.

Figura 4. Representacdo da monocamada de cloreto de magnésio (MgCl2)
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Apresentando uma 6tima solubilidade em agua, o cloreto de magnésio é utilizado
em diversos setores e para 0s mais variados fins, em alguns casos como agente coagulante na
preparagdo de alimentos e em outros como estabilizador de solos danificados ou como agente
catalisador.

Alvo de diversas pesquisas sobre suas propriedades fisico-quimicas, o cloreto de
magnésio vem recebendo bastante atencdo por conta da sua capacidade em aperfeicoar solos
danificados [27].

O cloreto de magnésio possui a habilidade de adsorver a umidade do solo de acordo
com as condicOes climaticas da regido, sendo que a taxa de umidade absorvida tem relacdo
direta entre a proporcionalidade da quantidade de agua que sofrera adsorcdo, a superficie
exposta e a concentracdo do cloreto de magnésio [27]. Desta forma, existe a possibilidade deste

composto adsorver substancias contaminantes do solo e das aguas, levando em consideragéo a
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necessidade de afinidade entre a molécula do poluidor e a do MgCl, quando ocorre a interacéo

entre elas.

3.5  Adsorcéo e InteracGes entre moléculas

A adsorcdo é o processo em que moléculas de uma determinada substéncia
presentes em um gas ou liquido sdo capturadas e concentradas sobre uma superficie solida,
sendo este processo influenciado pelas estruturas e propriedades fisico-quimicas do material
adsorvido, comumente conhecido como adsorvato, e da superficie onde ocorre a adsor¢do
conhecida como adsorvente [28].

Quando ocorre o processo de adsorcdo, as moléculas da substancia que sera
adsorvida sdo atraidas para a zona interfacial, ou seja, para a fronteira entre as duas substancias
devido a forca de atracdo entre elas [29]. O tempo para se realizar a adsor¢do nao é rapido,
estando diretamente ligado a velocidade da difusdo da substancia na solugdo [28].

O processo de adsor¢ao pode ocorrer de forma fisica ou quimica. A adsorc¢éo fisica
é quando atuam somente forcas fisicas na interacdo entre o adsorvente e a substancia adsorvida.
Esse processo de adsorcdo apresenta ligagcbes mais fracas entre 0s compostos e apresentam
calores de adsorcéo baixos [28]. Com isso, 0 aumento de temperatura no momento da interacdo
entre as moléculas interfere na quantidade de substancia que seré adsorvida, sendo necessario
utilizar uma temperatura constante neste processo de adsorcéao.

Ja a adsorcdo quimica (quimiossintese) envolve reacdes quimicas devido a troca de
elétrons entre as substancias [6]. Por se tratar de reacGes quimicas, a quimiossintese apresenta
forcas de interacdo mais fortes do que a adsorc¢éo fisica. Em relacdo ao calor de adsorcédo, o
processo fisico apresenta valor abaixo de 10 kcal/mol ja o processo quimico possui valores
acima de 20 kcal/mol [28].

Outra maneira de diferenciar os tipos de adsorcdo é em relacdo a superficie do
adsorvente. Na adsorc¢éo fisica, 0 processo ocorre em toda a superficie do adsorvente, em
contrapartida no processo quimico a adsor¢do acontece somente em &reas localizadas,
conhecidas como sitios ativos [6].

A adsorc¢éo esta diretamente ligada a vérios fatores tanto em relacéo ao adsorvente
guanto ao adsorvato. Para o adsorvente, caracteristicas como area superficial, porosidade e a
natureza do material influenciam diretamente na sua capacidade de adsorver outra substancia
[6]. Assim, o grafeno apresenta-se como um adsorvente em potencial para diversos estudos,

pois possui uma area de superficie ideal para o processo de adsorcdo, alem de outras
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caracteristicas essenciais como a possibilidade de introduzir defeitos e grupos funcionais
gerando assim forcgas de atracfes maiores. Para a substancia que seré adsorvida, a caracteristica
que mais influencia é a sua polaridade, propriedade esta que demonstra a afinidade entre o

adsorvente e o0 adsorvato [30].
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4 METODOLOGIA

O estudo teorico das propriedades de sélidos e moléculas estd fundamentado nos
postulados da mecanica quantica através da solucéo da equacao desenvolvida por Schrodinger.
Entretanto, para sistemas com um grande nimero de elétrons, a solucdo da equacdo de
Schrodinger se torna invidvel, devido ao elevado custo e tempo computacional para se obter o
resultado desejado. Com isso, busca-se de forma continua novas teorias e aproximacdes que
ajudem na resolucédo dos célculos e que deem resultados reais, confiaveis e satisfatorios.

Para estudos que abordam a estrutura eletronica, a metodologia mais utilizada para
analisar as propriedades de sistemas com muitos elétrons é a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) que adota os teoremas de Hohenberg-Kohn e as formulacdes de Kohn-Sham para obter
dados precisos e com um menor custo e tempo quando comparados com outras formulacdes.

A utilizacdo dos teoremas de Hohenberg-Kohn e as formulacGes de Kohn-Sham
garantem o sucesso da Teoria do Funcional da Densidade ja que pelos teoremas ha a garantia
que todos os observaveis sdo funcionais da densidade da particula e com as formulacGes tem-
se a possibilidade de substituir o problema de N particulas que interagem entre si por um
problema com particulas sem interacdo [31].

Os proximos tépicos tém o objetivo de explicar os teoremas de Hohenberg-Kohn e
as formulagdes de Kohn-Sham que formam a Teoria do Funcional da Densidade e embasam a

metodologia deste trabalho.

4.1  Equagdo de Schrodigner

A equacéo de Schrodinger juntamente com a fungdo de onda séo utilizadas para
determinar o estado de um sistema, suas propriedades fisicas e quimicas e consequentemente,
informac0es relevantes para a caracterizagdo do sistema [31].

Para obter a funcéo de onda utiliza-se a equacédo de Schrodinger independente do

tempo expressa na equacao a seguir,



21

A¥(r,R) = E¥(r,R), 1)
onde r é o vetor posicdo dos elétrons, R é o vetor posicdo dos nlcleos e H é o operador
hamiltoniano do sistema.

Para problemas constituidos de M nucleos e N elétrons, a expresséo para solucionar
o operador hamiltoniano (H) é dada de forma simplificada pela equac&o abaixo.

H=T,(r) + T,(R) + Ve (r, R) + Vi (R) + Vo (1), )
onde T,(r) é o operador da energia cinética eletronica, T,,(R) é o de energia cinética nuclear,
V.. (r, R) refere-se ao operador da atragdo do elétron com o ndcleo, V,,,,(R) € o operador de
energia potencial repulsiva entre os ndcleos e V,,.(r) refere-se a energia potencial repulsiva
entre os elétrons.

Para solucionar a equacdo (2) para sistemas com um grande nimero de elétrons e
nucleos faz-se necessario utilizar algumas aproximacdes tedricas em conjunto com métodos

computacionais [31].

4.2 Aproximacéo de Born-Oppenheimer

A aproximacdo de Born-Oppenheimer considera a separacdo dos movimentos
nuclear e eletrénico levando em consideragdo que a cada momento do movimento dos ndcleos
a distribuicdo eletronica espacial se ajusta as novas posi¢cdes nucleares, mantendo assim a
energia minima do sistema [31].

Com essa ideia, é possivel escrever a funcdo de onda presente na Equacédo (1) de
acordo com a equacao a seguir.

Y(r,R) = ®(r,R)6(R),

@)
onde ®(r, R) é a funcdo de onda que depende das coordenadas dos elétrons e parametricamente
das coordenadas dos nucleos e 6(R) é a funcdo de onda nuclear que depende das coordenadas
dos nucleos.

Substituindo a Equacéo (3) e a expressao expandida da Equacédo (2) na Equacéo
(1) tem-se uma nova expressao apresentada na equacao a seguir.

H,&(r,R) = e(R)®(r,R),
(4)

onde o H, é o operador hamiltoniano eletrénico expresso na Equagao 5.
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O operador hamiltoniano da Equacdo (5) descreve o movimento dos elétrons no

campo dos nucleos [31]. Na Equacéo (5) tem-se a energia cinética dos elétrons, o potencial da
interacdo elétron-elétron e o potencial da interacdo elétron-ndcleo, respectivamente. A segunda

equacao obtida é a equacdo de Schrodigner nuclear expressa na equacao abaixo.

H,0(R) = E(R)6(R),

(6)
onde E ¢ a energia total da molécula e o operador hamiltoniano H,, é expresso na Equacéo 7.
R M Vfl M M ZA .
RN RPN et
A=1 A=1B>A

()

Na Equacdo (7) tem-se a energia cinética dos nicleos, o potencial da interacdo
nacleo-ndcleo e o potencial da interagdo pela nuvem eletrénica, respectivamente.

Os potenciais expressos na Equacdo (7) sdo conhecidos como curva de energia

potencial ou superficie de energia potencial, e determinam como os nucleos irdo se mover

dentro da estrutura cristalina considerada.

4.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foi proposta por P. Hohennberg e W.
Kohn em 1964 [32]. Em 1965 em um trabalho de W. Kohn e J. Sham [33] foi apresentado um
formalismo para a DFT que permitiu aumentar sua aplicabilidade na solugéo de problemas de
estrutura eletrénica [32]. A Teoria do Funcional da Densidade supde que a densidade eletrdnica,
ao ser tratada como uma varidvel basica ao invés da funcdo de onda, é capaz de descrever as
propriedades eletronicas de um sistema de forma mais simples e mais répida, devido a
diminuicdo do nimero de varidveis envolvidas [34].

A Teoria do Funcional esta fundamentada em dois teoremas, conhecidos como
teoremas de Hohenberg-Kohn:

Teorema 1: Para qualquer sistema de particulas interagentes, o potencial externo

V..t (1) é determinado unicamente pela densidade do estado fundamental 1, (7).
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Teorema 2: A densidade que minimiza o funcional da energia E[n] € justamente a
densidade exata do estado fundamental, n, (7).

Importante ressaltar que o primeiro teorema estabelece que a densidade eletronica
do estado fundamental (1, (7)) determina de forma Unica o potencial externo, o que permite a
determinacdo das autofungdes e consequentemente as propriedades de interesse do sistema. Ja
0 segundo teorema estabelece um método confiavel para definir, entre as varias possibilidades,
qual a densidade eletrénica exata do estado fundamental que deve ser utilizada nos célculos
posteriores. Apenas a densidade que minimiza a energia total do estado fundamental é a
candidata correta a ser utilizada. A validade desses teoremas e provas podem ser obtidas na
referéncia [35].

4.4 Formalismo de Kohn-Sham

A proposta central do formalismo de Kohn-Sham consiste em trocar o problema
original de muitos corpos que interagem por um sistema auxiliar de corpos nao interagente

(Figura 5), mas que reproduz a densidade do estado fundamental do problema original [34].

Figura 5. Figura ilustrativa para representar o formalismo de Kohn-Sham.
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Fonte: Paura [31].

A partir deste fato, a equacdo de Kohn-Sham deve ser resolvida auto
consistentemente, isto €, deve-se partir de uma densidade eletrénica inicial e obter o
hamiltoniano de Kohn-Sham, que é diagonalizado para a obtencdo dos autovalores e das
autofungdes. Uma nova densidade é obtida e 0 processo continua até que a convergéncia seja

alcancada. Diferentes critérios podem ser adotados, tais como convergéncia na energia ou na
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densidade eletrdnica. Uma representacéo esquematica da busca de uma solucédo auto consistente
dentro do formalismo de Kohn-Sham é apresentada na Figura 6.

Figura 6. Representagéo do ciclo auto consistente da solucéo da equagéo de Kohn-Sham.
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Fonte: Paura [31].

45  Aproximagdes LDA e GGA para o funcional de troca e correlagéo

Dentro do formalismo de Kohn-Sham, para tratar os efeitos quanticos relacionados
a antissimétria da funcdo de onda e o movimento correlacionado dos elétrons, recorre-se a
algumas aproximacodes. Uma delas € conhecida como Aproximacdo da Densidade Local (LDA-
Local Density Approximation), muito usada em calculos de estrutura eletrénica, fornecendo
bons resultados para solidos cuja densidade eletrénica varia lentamente com a distancia. Essa

aproximacao assume que a energia de troca e correlacéo por elétron em um determinado ponto
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do espago é igual a energia de troca e correlagdo por elétron em um gés homogéneo de elétrons
interagentes que tenham a mesma densidade.

Uma outra aproximacao, também muito utilizada, conhecida como Aproximacao
do Gradiente Generalizado (GGA — Generalized Gradiente Approximation) considera a
inclusdo dentro do funcional de alguma informacéo sobre a taxa de variacdo (gradiente) da
densidade eletrénica. Esta aproximacdo € considerada por muitos um melhoramento da

aproximacdo LDA.

46  Tight Binding

Proposto em 1928, o método Tight Binding [36-39] € um método empirico
geralmente demonstrado na literatura basica de Fisica do Estado Solido de forma intuitiva, sem
a utilizacéo direta da equacao de Schrodinger. O formalismo Tight Binding é Gtil para descrever
estados intermediarios entre fungdes de onda que estdo completamente localizadas em sitios da
rede (que levam a uma descricdo em termos de orbitais atdbmicos localizados) e outras fungdes
de onda que estdo espalhadas sobre o cristal (e que, portanto, ndo tem semelhanca alguma com
0s orbitais atdmicos) [40].

Devido seu formalismo, a aproximacdo Tight Binding se apresenta como uma
solugcdo com menor custo computacional e uma Gtima opcao para sistemas cristalinos que
apresentam uma grande quantidade de atomos e que produziriam dificuldades ao serem
solucionados utilizando métodos tradicionais [41]. Observa-se que esta aproximacdo € utilizada
principalmente para a descricdo de bandas de energia de elétrons-d (metais de transicdo) e

calculo de estrutura eletronica de isolantes e semicondutores.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar teoricamente as propriedades estruturais e eletrénicas do grafeno e
da monocamada de cloreto de magnésio interagindo com a molécula de atrazina foi utilizado
calculos de estrutura eletronica utilizando o método Tight Binding baseado no Funcional da
Densidade (DFTB) [42]. O método Tight Binding € feito através da expansdo de segunda ordem
da energia total de Kohn-Sham, o que minimiza o custo computacional para a realizacdo dos
calculos.

Deve-se ressaltar que neste trabalho, o0 método DFTB juntamente com as demais
aproximacgdes foram implementadas utilizando-se o programa computacional Accelerys
Materials Studio através do pacote DFTB+ [43]. Este programa utiliza o algoritmo smart [44]
como uma combinacdo de métodos para encontrar o minimo de energia, além da biblioteca
Slater-Koster, cujos arquivos sdo calculados a partir de um programa DFT atdmico usando
funcionais LDA ou GGA. Além disso, 0s parametros usados como critérios de convergéncia
para otimizacdo da geometria e calculo de energia foram: (a) uma tolerancia de forca maxima
de 5,0 x 107 kcal/mol/A°; (b) uma diferenca de energia entre uma determinada etapa e sua
subsequente de 5,0 x 1072 kcal/mol; (c) a Fermi smearing de 5.0 x 107 Hartree (1 Hartree~=
27.211 eV); (d) uma tolerancia de campo auto consistente de 1,0 x 107 Hartree / 4tomo; (e)
uma tolerancia de deslocamento maximo de 5,0 x 103 A° e (f) em todos os calculos utilizou-
se correcdo de dispersdo. Importante salientar que estes parametros séo utilizados na literatura

com um bom historico de resultados [45-49].

51 Grafeno

Para representar a folha de grafeno, foi considerado uma supercélula contendo 128
atomos de carbono, com condigdes periddicas de contorno para representar uma folha infinita.
As constantes de rede do plano xy foram otimizadas a partir de seus valores de bulk e uma
camada de vacuo de 63 A foi criada na dire¢io z para minimizar as interagdes entre as imagens

periodicas. A representacdo da folha de grafeno pode ser observada na Figura 7.
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Figura 7. Representagdo da folha de grafeno.

Fonte: Proprio autor, 2023.

Este modelo foi submetido a otimizacdo estrutural antes das investigacdes sobre a
orientacdo adequada da molécula de Atrazina acima de sua superficie. Apds a otimizacdo
estrutural da folha de grafeno, varias configuracGes foram construidas com a molécula de
Atrazina posicionada de diferentes formas em relagdo a superficie da monocamada. Em todos
0s casos, tanto os atomos da molécula de Atrazina quanto os atomos da folha de grafeno
estavam livres para buscar a posicao de energia minima.

Foi observado que independente da configuracdo inicial, ap6s a otimizacdo a
molécula de Atrazina sempre se posiciona de tal forma que o anel heterociclico da molécula
sempre se encontra aproximadamente em cima de um dos dtomos de carbono da folha de
grafeno, de tal forma, observou-se que os atomos de N do anel heterociclico ficam localizados
acima dos anéis hexagonais da folha de grafeno. A Figura 8 representa o posicionamento da
Atrazina em relacéo a folha de grafeno. Essa observagédo encontra-se em concordancia com um
trabalho que trata da interacdo do grafeno com a Atrazina e apresenta a posi¢do encontrada

como sendo a energicamente mais favoravel [5].
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Figura 8. Posicionamento (2) frontal ampliado e (b) lateral da Atrazina em relacéo a folha de
grafeno. Os atdmos de carbono estdo representados na cor cinza, em azul tem-se 0s atomos de
nitrogénio, em verde o 4&tomo de cloro e em branco os &tomos de hidrogénio.

'- (a) ‘i " i » « (b)

Fonte: Proprio autor, 2023.

Apdbs a otimizacdo da geometria, verificou-se que a folha de grafeno abandona a
sua configuracdo planar e passa a apresentar uma curvatura de cerca de 18,07° em relacdo a
configuracdo original. Nao houve mudancas significativas nos comprimentos de ligagéo para a
molécula de Atrazina, apenas um leve estiramento na distancia entre o &tomo de N e o grupo
propril.

A Figura 9 (a) apresenta a estrutura de banda do grafeno isolado e a Figura 9 (b)

apresenta a estrutura de banda do grafeno interagindo com a Atrazina.

Figura 9. Estrutura de banda do grafeno (a) isolado e (b) interagindo com a Atrazina.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Observa-se pela Figura 9 (a) a presenca de um cone de Dirac no ponto K da
estrutura, além do material se apresentar como um semicondutor de gap zero. O gap da banda
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se refere ao intervalo entre as bandas de valéncia e de conducéo, definindo a energia requerida
por um elétron para passar da banda de valéncia para banda de conducdo. Observa-se também
que a estrutura de banda do grafeno isolado, Figura 9 (a), apresenta uma dispersao linear
préxima ao nivel de Fermi.

Ao comparar a Figura 9 (a) e a Figura 9 (b), percebe-se que a estrutura de banda do
grafeno interagindo com a Atrazina, Figura 9 (b), permanece com suas propriedades eletronicas
praticamente inalteradas, observando o surgimento de um pequeno gap de 0,013 eV no ponto
K e a energia de ligacdo calculada para a interacdo foi de 1,36 eV.

Também foi estudado a interacdo da molécula de Atrazina com uma folha de
grafeno contendo um defeito do tipo monovacancia. Este tipo de defeito se caracteriza pela
retirada de um &tomo da rede do grafeno, conforme a Figura 10. Os comprimentos de ligacao
dos 4tomos de carbono em torno do defeito foram alterados de 1,42 A (comprimento de ligacéo

normal para os atomos de carbono no grafeno) para 1,40 A.

Figura 10. Representacéo da folha de grafeno com monovacéncia

Fonte: Proprio autor, 2023.

Apos a otimizacdo de geometria das varias configuracdes da molécula em relacéo
ao plano do grafeno contendo um defeito tipo monovacéancia, uma configuracéo destaca-se por
apresentar menor energia, apresentada na Figura 11, onde é possivel observar que o anel
heterociclico da molécula de Atrazina encontra-se aproximadamente alinhado com um dos

anéis hexagonais da folha de grafeno.



Figura 11. Posicionamento (a) frontal ampliado e (b) lateral da Atrazina em relacdo a folha de

grafeno com monovacancia. Os atdmos de carbono estdo representados na cor cinza, em azul tem-

se 0s atomos de nitrogénio, em verde o &tomo de cloro e em branco os d&tomos de hidrogénio.

(b)

Fonte: Proprio autor, 2023.
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Interessante observar que em ambos o0s casos houve mudancas estruturais para a

molécula de Atrazina, entretanto, a folha de grafeno deforma-se consideravelmente, com uma

curvatura de 23°. Outro ponto que chama atencéo é que, o &tomo de carbono do grafeno que se

encontra sobreposto a um dos atomos de hidrogénio da Atrazina é empurrado para fora da

regido planar local dos atomos mais proximos do defeito, como pode ser observado na Figura

11(h).

De forma semelhante as analises feitas anteriormente, foi

observado o

comportamento do grafeno com monovacancia isolado e do grafeno com monovacancia

interagindo com a Atrazina, apresentado na Figura 12.

Figura 12. Estrutura de banda do grafeno com monovacancia (a) isolado e (b) interagindo com a

Atrazina.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Analisando inicialmente a Figura 12 (a), percebe-se a desconstrugdo do cone de

Dirac que foi observado na estrutura de banda do grafeno em seu estado normal. Além disso,
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percebe-se alteracBes dos estados proximos ao nivel de Fermi e o material passa de um
semicondutor de gap zero para um semicondutor de gap indireto de 0,301 eV.

Ao observar a Figura 12 (b), percebe-se a presenca de niveis de energia no fundo
da banda de valéncia (parte abaixo do nivel de Fermi) e no topo da banda de conducéo (parte
acima do nivel de Fermi). Isso acontece devido a interagdo da Atrazina com o grafeno que se
tornar relativamente mais forte por conta da monovacancia inserida na estrutura. Além disso,
percebe-se a diminuicdo do gap e o material continua sendo um semicondutor, porém agora
ndo mais de gap indireto, se tornando um semicondutor de gap direto de 0,11 eV. A energia de

ligag&o entre os materiais calculada foi de 1,86 eV.
5.2  Monocamada de cloreto de magnésio

Também foi considerada a interacdo da molécula de Atrazina com uma
monocamada de MgCl> com o objetivo de avaliar a eficicia do processo de interacdo da
Atrazina em diferentes superficies quimicas.

Para representar a folha de MgCly, foi considerado uma supercélula contendo 108
atomos, sendo 72 atomos de Cl e 36 4&tomos de Mg. Da mesma forma que executado com o
grafeno, foram aplicadas condi¢des periddicas de contorno para representar uma folha infinita.
A representacdo esquematica da folha de MgCl» pode ser observada na Figura 13.

As constantes de rede no plano xy foram otimizadas a partir de seus valores bulk e
uma camada de vécuo de 62 A foi criada na direcdo z para minimizar as interagdes entre as
imagens periddicas. Este modelo foi submetido a otimizagdo estrutural completa antes das
investigacdes sobre a orientacdo adequada da molécula de Atrazina acima de sua superficie.

Figura 13. Representacéo (a) frontal e (b) lateral da monocamada de MgCl2. Os atomos de
magnésio estdo representados em verde escuro e em verde claro os atomos de cloro.

j

Fonte: Proprio autor, 2023.
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Apos a otimizagdo estrutural da folha de MgClz, 0 mesmo procedimento utilizado
para o grafeno foi empregado, com varias configuraces da molécula de Atrazina posicionada
de diferentes formas em relacdo a superficie da monocamada. Os atomos da molécula da
Atrazina e da folha de MgCl> estavam livres para buscar a posi¢cdo de energia minima.
Observou-se que independente da configuracdo inicial, apos a otimizagdo a molécula de
Atrazina sempre se posiciona de tal forma que o anel heterociclico da molécula se encontra
aproximadamente em cima de um dos atomos de cloro da folha de MgCl.. Esse comportamento
se assemelha ao observado para o grafeno, revelando uma tendéncia ou necessidade do centro
do anel heterociclico da Atrazina buscar alinhamento com algum atomo das monocamadas. A
provavel causa para este comportamento deve estar relacionada a alta concentracéo de carga no
anel heterociclico desta molécula. A Figura 14 apresenta a representacdo da interacdo entre o

MgClI; e a Atrazina.

Figura 14. Posicionamento (a) frontal e (b) lateral da Atrazina em relagédo a monocamada de
MgCl2. Os atomos de magnésio estao representados em verde escuro e em verde claro os atomos de
cloro. Os &tomos de carbono estéo representados na cor cinza, em azul tem-se os tomos de
nitrogénio e em branco os atomos de hidrogénio.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Diferente do grafeno, a monocamada de MgCl> ndo sofre nenhuma mudanca
estrutural com a presenca da Atrazina. Observa-se que ndo houve mundagas significativas nos
comprimentos de ligacdo da molécula de Atrazina, sendo notado apenas um leve estiramento e
contragOes na distancia entre os atomos de nitrogénio e os grupos etil e propril. A Figura 15

apresenta a estrutura de banda da monocamada de MgCl> isolada e interagindo com a Atrazina.
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Figura 15. Estrutura de banda da monocamada de MgClI2 (a) isolado e (b) interagindo com a
Atrazina.

Energia (eV)
Energia (eV)

Fonte: Proprio autor, 2023.

Percebe-se pelo grafico presente na Figura 15 (a) que o cloreto de magnésio € um
material isolante devido ao afastamento entre as bandas de valéncia e conducdo. Além disso,
pode ser observado que o MgCl, tem gap direto de 6,99 eV e 0 ponto minimo da banda de
conducéo e o ponto maximo da banda de valéncia encontram-se ao longo da direcéo T

Analisando a Figura 15 (b), percebe-se que o MgCl, mesmo interagindo com a
Atrazina permanece sendo um material isolante. Neste caso a monocamada de MgCl. apresenta
um gap direto de 4,5 eV e observa-se a presenca de niveis de energia no fundo da banda de
valéncia e no topo da banda de conducdo devido a interagdo com a Atrazina. A energia de
ligacdo entre os materiais é de 1,2 eV.

Seguindo 0 mesmo procedimento adotodo para o grafeno, foi criado uma vacancia
na monocamada de MgCl. para investigar o processo de adsor¢do da molécula de Atrazina. A
Figura 16 apresenta a estrutura do cloreto de magnésio com vacancia no cloro.

Figura 16. Representacdo da monocamada de MgCl2 com vacéncia no cloro.

Fonte: Proprio autor, 2023.
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Nesse caso foi retirado um atomo de Cl da folha e ap6s a otimizacdo estrutural,
observou-se uma deformacdo no comprimento das ligagdes proximas ao defeito. O formato
hexagonal da estrutura é perdido dando lugar a um formato mais proximo de um pentagono.

Nota-se um estiramento no comprimento de ligacdo do &tomo de Mg mais proximo
ao defeito. O comprimento natural médio do atomo de Mg para qualquer atomo de Cl para a
monocamada livre de defeitos é de 2,25 A. Observa-se que o atomo de Mg préximo ao defeito
apresenta comprimentos de ligacdo que variam de 2,53 A até o valor maximo de 4,03 A. Essas
mudancas nos comprimentos de ligacdo indicam que o a&tomo de Mg se constitui em um possivel
sitio para adsor¢do molecular.

A molécula de Atrazina foi posicionada proxima ao defeito em diferentes
configuracBes em relacédo a superficie da monocamada de MgClz. Apos a otimizacao estrutural,

uma configuracdo preferencial foi obtida, conforme apresentado na Figura 17.

Figura 17. Posicionamento (a) frontal e (b) lateral da Atrazina em relagédo a monocamada de
MgCI2 com vacancia.

Fonte: Proprio autor, 2023.

Neste caso, um dos atomos de N do anel heterociclico encontra-se interagindo
diretamente com o atomo de Mg na regi&o do defeito, com uma distancia média de 2,407 A.
Observa-se que 0 atomo de Mg se projeta para fora do plano da monocamada aumentando
consideravelmente a distancia para os &tomos de Cl. O comprimento de ligagdo médio do Mg
defeituoso para os atomos de Cl vizinhos varia de 2,61 A até 5,39 A. A molécula de Atrazina
também sofreu algumas alteracdes em seus parametros geométricos. Observa-se que a distancia
CI-C se tornou menor e que o comprimento médio C-N no anel aromético foi reduzido. Essas
mudancas tanto na molécula quanto na estrutura da monocamada indicam uma interacdo de
carater mais forte em relacdo ao que foi observado para os outros sistemas.

A Figura 18 apresenta a estrutura de banda para a monocamada de cloreto de

magnésio com vacancia e da monocamada de MgCl, interagindo com a Atrazina.
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Figura 18. Estrutura de banda da monocamada de MgCI2 com vacéncia (a) isolado e (b)
interagindo com a Atrazina.
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Fonte: Proprio autor, 2023.

Ao comparar a estrutura de banda do MgCl. isolado, Figura 15 (a), e a do MgCl:
com vacéancia no cloro, Figura 18 (a), percebe-se de forma clara o surgimento de um nivel
isolado proximo ao nivel de Fermi. Isso se d& devido a retirada do cloro da estrutura da
monocamada. Além disso, percebe-se que o material continua a ter caracteristicas de um
isolante porém apresenta uma reducdo do gap da estrutura, passando a ter um gap direto de 3,85
ev.

Analisando a Figura 18 (b), percebe-se que a interacdo com a Atrazina faz surgir
niveis de energia no topo da banda de conducéo, além disso, observa-se a presenca de mais dois
niveis isolados — formando agora trés niveis — préximos ao nivel de Fermi. O grafico também
mostra que a interacdo da caracteristicas de um material isolante com gap direto de 3,14 eV e
uma energia de ligacdo de 3,38 eV, o que indica um cardter de ligagdo mais acentuado. Este
valor neste caso é quase duas vezes maior do que aquele observado para o grafeno com o defeito
do tipo monovacancia interagindo com a molécula.

Para a monocamada de cloreto de magnésio houve a tentativa de criar a vacancia
no Mg porém os calculos para obter a molécula com vacéancia no seu melhor estado né&o
convergiram, sendo assim, ndo houve a possibilidade de continuar a analise de interacdo com a
Atrazina. Pode-se pensar para um futuro trabalho a simulagdo da interagdo do MgCl, com

vacancia no Mg e da Atrazina.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho, realizou-se o estudo da capacidade de uma folha de grafeno
e da monocamada de cloreto de magnésio em adsorver o herbicida Atrazina em condicdes
ideais, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade juntamente com o método Tight Binding
através do software Materials Studio.

Ao analisar os resultados obtidos por meio das estruturas de banda da interacdo de
ambas as substancias adsorventes com a Atrazina, percebe-se que a presenca do herbicida
provoca alteragdes nas estruturas dos materiais estudados, conforme foi descrito no decorrer do
topico anterior.

Como esperado, o grafeno puro interagindo com a Atrazina apresenta poucas
alteracdes na sua estrutura eletrbnica para que possa ser pensando como uma substancia
adsorvente ou como um sensor de presenca para o herbicida, porém ao introduzir um defeito
do tipo monovacancia na folha de grafeno as alteragfes se mostram mais significativas se
comparado com o grafeno em seu estado normal. O grafeno com a presenca da vacancia
apresentou uma energia de ligacdo relativamente fraca e pequenas alteracdes na sua estrutura
eletronica se comparado com os resultados obtidos para a monocamada de cloreto de magnésio.

O cloreto de magnésio interagindo com a Atrazina apresenta alteragdes mais
significativas, sendo a camada de MgCl, com a vacéncia no cloro a que apresenta uma energia
de ligacdo mais forte e maiores alteracdes na sua estrutura eletrénica.

A partir dos resultados obtidos e analisados percebe-se que tanto o grafeno como a
monacamada de cloreto de magnésio podem ser pensados como sensores para indicar a
presenca da Atrazina no ambiente. J4 em relagdo a uma possivel substancia adsorvente, somente
a monocamada de MgCl possui potencial para ser pensado como um dispositivo para captura
da molécula de Atrazina, devido sua energia de interacdo com a molécula e as altera¢fes na sua

estrutura eletronica.
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