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RESUMO

O setor agricola enfrenta desafios com ervas daninhas, que reduzem a
produtividade e levam ao uso de defensivos agricolas. O herbicida
2 4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é eficaz no combate a essas ervas, mas causa
impactos ambientais que afetam organismos e contaminam corpos d'agua. A
adsorgdo, uma técnica promissora para remover contaminantes das aguas, e o
grafeno, devido as suas propriedades e versatilidade, surge como um excelente
adsorvente. Este estudo investiga os mecanismos de adsor¢do do 2,4-D em
nanomateriais de carbono baseados em grafeno, utilizando uma abordagem tedrica
ab initio via Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Foram examinados o grafeno,
o 6xido de grafeno e o oOxido de grafeno reduzido interagindo com 2,4-D. Os
resultados revelam um processo de adsorgao fisica, com energias variando entre
0,49 e 0,84 eV. Espera-se que os resultados ajudem a desenvolver métodos mais
ecoldgicos para remover 2,4-D de ambientes aquaticos.
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ABSTRACT

The agricultural sector faces challenges with weeds that reduce productivity
and lead to the use of pesticides. The herbicide 2,4-dichlorophenoxyacetic acid
(2,4-D) is effective against these weeds but causes environmental impacts that affect
organisms and contaminate water bodies. Adsorption, a promising technique for
removing contaminants from water, and graphene, due to its properties and
versatility, emerges as an excellent adsorbent. This study investigates the adsorption
mechanisms of 2,4-D on graphene-based carbon nanomaterials using an ab initio
theoretical approach via Density Functional Theory (DFT). Graphene, graphene
oxide, and reduced graphene oxide were examined interacting with 2,4-D. The
results reveal a physical adsorption process, with energies ranging from 0.49 to 0.84
eV. The findings are expected to aid in developing more environmentally friendly
methods for removing 2,4-D from aquatic environments.
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1. INTRODUGAO

O crescimento populacional tem impulsionado uma demanda crescente por
alimentos, resultando em uma expansao das areas cultivadas, especialmente em
paises com uma forte base agricola (Hailu, 2023). Isso promove a utilizagédo de
padrdoes tecnoldgicos que utilizam agroquimicos para gerar alto rendimento e
impulsionar a produtividade (Dutta et al., 2022). A presenga de herbicidas é
reconhecida como um grande problema ambiental, pois eles podem permanecer no
solo, sendo posteriormente lixiviados e migrando para as aguas subterraneas, onde
sao distribuidos pelo escoamento superficial (De Smedt et al., 2015).

A busca por solugdes de tratamento que auxiliem na remocgado de
contaminantes, combinada com outras tecnologias, torna-se essencial,
especialmente considerando a limitada disponibilidade de métodos eficazes para a
remogao de agrotoxicos (Mojiri et al., 2020).

A remediacao fisica por adsor¢cao € amplamente utilizada na purificacdo de
agua devido a sua eficiéncia, pois esse método permite o uso de diversos
adsorventes para garantir a eficacia na remogéo de contaminantes (Nascimento et
al., 2020).

As nanotecnologias estdo revolucionando diversas industrias com suas
propriedades unicas, impulsionando processos, produtos e conhecimentos, além de
promoverem o crescimento de recursos humanos e inovacéo (Malik et al., 2023).
Dentre os nanomateriais compostos por carbono, destaca-se o grafeno, uma
estrutura bidimensional (2D) composta por atomos de carbono com hibridizagao sp?,
organizados em rede hexagonal. Essa configuragdo confere propriedades
singulares, incluindo uma extensa area superficial (Baig et al., 2021). Sua
versatilidade e facilidade de funcionalizagdo o tornam um candidato promissor para
uma ampla gama de aplicagdes, inclusive como purificador de agua (Singh et al.,
2022).

A quimica teodrica, por meio de calculos tedricos e ferramentas
matematicas como DFT, complementa os estudos experimentais ao explicar
fendbmenos e propriedades estruturais dificeis de detectar (Ahmed et al, 2024).

Pensando nisso, este trabalho tem como objetivo principal desvendar as técnicas
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envolvidas no processo de adsorcdo de 2,4D em diferentes espécies de materiais

baseados em grafeno através de uma abordagem ab initio.

2. METODOLOGIA

Para o estudo da associacdo da molécula de 2,4D com a Gr, GO e rGO, séo
utilizados calculos ab initio baseados na DFT (Hohenberg; Kohn, 1964). Os calculos
foram realizados utilizando o cédigo SIESTA (Spanish Initiative for Eletronic
Simulations with Thousand of Atoms) (Soler et al., 2002), que executa calculos
autoconsistentes, resolvendo as equagdes de Kohn-Sham e usando orbitais
numéricos atbmicos como base. Em todos os calculos foram utilizadas bases
double ¢ mais a funcao polarizagao (DZP), com uma energia shift de 0,05 eV para os
orbitais atdmicos numeéricos. Para representar a densidade de carga, foi utilizado
um raio de corte (cutoff) de 300 Ry (Soler et al., 2002) para a malha (grid) de
interacdo no espacgo real. O potencial de troca e correlagéo foi tratado dentro da
aproximacao da densidade local (LDA) (De Matos., 2024). O método computacional
e os parametros de simulagcdo foram semelhantes aos usados em nosso trabalho
anterior (De Matos., 2024). As energias de ligacédo (E,,) foram calculadas usando a
corregao do erro da superposicao de bases BSSE (Basis Set Superposition Error)
(Boys; Bernardi, 1970). Esta corregcao ¢é feita através do método de contagem

utilizando atomos “fantasma”, como na eq. (1) a seguir:

EIig =- [ET (CN+ 2’4D) - ET (CNfantasma + 2:4D) - ET (CN + 2:4Dfantasma)] (1)

sendo Elig a energia total de ligacdo do sistema, E; (CN + 2,4D) a
energia total do complexo, isto é, a energia total do 2,4D interagindo com a
nanoestrutura de carbono, E; (CNgnwsma + 2,4D) a energia total do 2,4D e E; (CN +

2,4D:msma) @ €nergia total da nanoestrutura de carbono.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
Calculos tedricos foram conduzidos para entender os mecanismos de
interacado entre diferentes materiais de grafeno tridimensionais (Gr, rGO e GO) e a

molécula de 2,4D. Esta secéao fornece os detalhes dos calculos.
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As estruturas otimizadas das configuragbes mais estaveis sao apresentadas

na Figura 1.
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Figura 1: Configuracdes das estruturas mais estaveis de Gr, rGO e GO interagindo

com 2,4D, dentre todas as estudadas.

Tanto Gr quando rGO e GO interagem com a molécula 2,4D, e os resultados
para as configuragdes mais estaveis sdo apresentados na Tabela 1. A Tabela 1
apresenta a distancia atdmica minima (DB), energia de ligacdo (EB) e transferéncia
de carga eletrénica (Aq (e-)) das configuragdes mais estaveis para todos os sistemas

estudados.
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Tabela 1: Distancia de ligagdo (DB), transferéncia de carga (Aq (e-)), e energia de
ligacao (Eb). O sinal positivo na transferéncia de carga indica que a nanoestrutura

de carbono é um doador de carga.

Configuragio E, (eV) DB (A) Aq (e-)
Gr+2,4D-I 0,68 1,88 0,27
Gr+2,4D-ll 0,49 2,29 0,13
Gr+2,4D-lll 0,60 2,10 0,16
rGO+2,4D-I 0,70 1,84 0,21
rGO+2,4D-lI 0,69 1,98 0,30
rGO+2,4D-llI 0,65 2,13 0,24
GO+2,4D-I 0,54 2,32 0,05
GO+2,4D-II 0,84 1,82 0,29
GO+2,4D-lll 0,65 2,19 0,18

Para 2,4D adsorvido em Gr, a configuragdo mais estavel foi Gr+2,4D-l, com
uma energia de ligacado de 0,68 eV e distancia entre os atomos mais proximos
interagentes de 1,88 A.

Para 2,4D adsorvido em rGO, a configuragdo mais estavel foi rGO+2,4D-,
com uma energia de ligagao de 0,70 eV e distancia entre os atomos mais proximos
interagentes de 1,84 A. Ja para o 2,4D adsorvido em GO, a configuracdo mais
estavel foi o GO+2,4D-Il, com uma energia de ligagdo de 0,84 eV e distancia entre
os atomos mais préximos interagentes de 1,82 A.

Todos os sistemas apresentaram transferéncia de carga da nanoestrutura de
carbono para a molécula de 2,4D, indicando que tanto Gr quanto rGO e GO se
apresentam como doadores de carga.

Essas caracteristicas nos indicam um processo de fisissorcado entre os
sistemas, o0 que pode ser visto pelas energias de ligagao, baixas transferéncias de
carga e distancias de ligagao entre os atomos mais proximos interagentes, que nao

indicam uma ligagdo covalente. Estes resultados corroboram com resultados
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anteriores do nosso grupo de pesquisa observado em trabalhos anteriores com
nanomateriais de grafeno e diferentes moléculas (De Matos et al., 2024 ).

Podemos perceber que o aumento do numero de grupos funcionais epoxi,
hidroxila e carboxila na superficie do grafeno levou a aumentos na energia de
ligacdo das nanoestruturas de grafeno+2,4D. Portanto, a intensidade das energias
de ligacdo depende da presencga de alguns tipos de grupos funcionais na superficie
do grafeno, e uma deformagao na estrutura Gr € observada conforme o niumero de

grupos funcionalizados aumentam.

4. CONCLUSAO

As energias de ligacado para todos os sistemas apresentam um valor baixo,
sugerindo a existéncia de interagdo fisica. Vale ressaltar que os valores de distancia
de ligagdo e transferéncia de carga para todos os sistemas estudados sé&o
incompativeis com a quimissorgao; portanto, a presenga dessas ligagbes de
hidrogénio nao pode levar a mudancgas significativas no regime de adsorcgao fisica do
2,4D nos nanomateriais de grafeno. Esses resultados também explicam que quanto

mais oxidado € o material, melhor sua eficiéncia na adsorgéo do 2,4D.
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