UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS

TALES ALEXANDRE AVERSI FERREIRA

MITIGAGAO DE PESTICIDAS COM O USO DE NANOTUBOS DE CARBONO - UM
ESTUDO DE MECANICA QUANTICA

Pocos de Caldas/MG
2023



TALES ALEXANDRE AVERSI FERREIRA

MITIGACAO DE PESTICIDAS COM O USO DE NANOTUBOS DE CARBONO - UM
ESTUDO DE MECANICA QUANTICA

Dissertacdo apresentada como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre
em Fisica pela Universidade Federal de
Alfenas. Area de concentracdo: Fisica da
Matéria Condensada.

Orientador: Prof. Dr. lhosvany Camps
Rodriguez

Pocgos de Caldas/MG
2023



Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal de Alfenas
Biblioteca Campus Pocos de Caldas

Aversi Ferreira, Tales Alexandre,

Mitigacao de pesticidas cm o uso de nanotubos de carbono: um estudo
de mecanica quantica / Tales Alexandre Aversi Ferreira. - Pogos de Caldas,
MG, 2023.

64 f. il -

Orientador{a): Ihosvany Camps Rodriguez.

Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Universidade Federal de Alfenas,
Pocos de Caldas, MG, 2023.

Bibliografia.

1. Nanotubos de carbono de parede simples. 2. Glifosato. 3. Mecanica
quantica. 4. Método semiempirico. I. Camps Rodriguez, lhosvany , orient. Il.
Titulo.

Ficha gerada automaticamente com dados fornecidos pelo autor.




TALES ALEXANDRE AVERSI FERREIRA

Mitigacao de pesticidas com o uso de nanotubos de carbono - um estudo de Mecéinica Quéntica

A Banca examinadora abaixo-assinada aprova a
Dissertacdo apresentada como parte dos requisitos
para a obtencao do titulo de Mestre em Fisica pela
Universidade Federal de Alfenas. Area de
concentracao: Fisica da Matéria Condensada.

Aprovada em: 15 de fevereiro de 22023

Prof. Dr. Thosvany Camps Rodriguez
Institui¢do: Universidade Federal de Alfenas

Prof. Dr. Ademir Jodo Camargo
Instituicdo: Universidade Estadual de Goids

Prof. Dr. Breno Régis Santos
Instituicdo: Universidade Federal de Alfenas

-~ 'I Documento assinado eletronicamente por Thosvany Camps Rodriguez, Professor do
gg!'; E] Magistério Superior, em 15/02/2023, as 12:07, conforme hordrio oficial de Brasilia,
eletrdnica

i com fundamento no art. 6°, § 1°, do Decreto n® 8.539, de 8 de outubro de 2015.

)

eil Documento assinado eletronicamente por Breno Régis Santos, Professor do
IEE 5 | Magistério Superior, em 27/02/2023, as 08:58, conforme horario oficial de Brasilia,
m com fundamento no art. 6, § 1°, do Decreto n°8.539. de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por ADEMIR JOAO CAMARGO, Usudrio
Externo, em 27/02/2023, as 09:44, conforme horario oficial de Brasilia, com

L ]
seil o
assinatura
l eletrdnica fundamento no art. 6°, § 12, do Decreto n° 8.539, de 8 de outubro de 2015.
it

'il“i'- A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://sei.unifal-
¥ mg.edu.br/sei/controlador_externo.php?
acao=documento conferir&id orgao acesso_externo=0, informando o cédigo
R yerificador 0922245 e o codigo CRC 53D56C36.




Dedico esse trabalho ao meu filho Emmanuel
Freitas Ferreira, aos meus pais, amigos,
orientados e companheiros do grupo de estudos

espiritas Chico Xavier



AGRADECIMENTOS

A Deus pela existéncia e tudo que deriva dela! \newline

Ao querido orientador, prof. Dr. Camps, por ter aceitado um idoso como orientado,
pela paciéncia com uma pessoa com vicios estabelecidos na ciéncia e pela amizade
que nasceu dessa interacao.

A Leticia Carolaine pelo companheirismo e auxilio no trabalho.

Aos professores do Programa de Pdés-Graduagédo em Fisica da Unifal pelo
aprendizado proporcionado nas disciplinas.

Ao Programa de Pdés-Graduagdo em Fisica da Unifal e a todos que, direta ou
indiretamente, auxiliaram na confecg¢ao desse trabalho.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacgao de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) — Cddigo de Financiamento 001



"Faz-se ciéncia com os fatos, como se faz uma casa com pedras; mas uma
acumulacgao de fatos ndo é ciéncia, assim como um monte de pedras ndo € uma casa"
(Poincaré, 1902, p. 25)



RESUMO

Os pesticidas sdo agentes quimicos que tém fungdo de eliminar as pragas das
lavouras para aumentar a producao de alimentos. No entanto, atingem a fauna, a flora
e 0s seres humanos como téxicos que geram doengas, mortes e efeitos ambientais
indesejaveis. Nesse sentido, devido a crescente necessidade de producgido de
alimentos em larga escala e com crescente aumento da populagéo, os pesticidas
estdo sendo usados em maior quantidade e se acumulam no meio, dentro da escala
alimentar, sendo encontrados nos alimentos de origem animal e nos seres humanos
como no leite materno. Portanto, estudos para minimizar os efeitos dos pesticidas e/ou
eliminar seus efeitos apos uso formam uma das abordagens cientificas para manter a
producao agricola e, concomitantemente diminuir seus efeitos ambientais deletérios.
Com esse objetivo, nesse trabalho, foi usado o nanotubo de carbono de parede
simples funcionalizado com COOHs para verificar se poderiam servir de
adsorvedores/filtros de pesticidas, no caso, o menos téxico deles e mais usado no
planeta, o glifosato. Dados semelhantemente obtidos para CNT funcionalizados com
OH de dissertacao oriunda do mesmo laboratério, foram incorporados. Foram feitos
calculos computacionais dentro do método semiempirico usando os programas
Maestro-Schrédinger, MOPAC2016 e Jmol para verificar as variagoes estruturais e
eletrénicas dos CNTs funcionalizados e desses na presenca de glifosato. Os calculos
tedricos mostraram que o CNT-COOH25, i.e., com 25\% de COOH ligado ao CNT
apresentou a menor energia de ligagdo, portanto, maior entropia, mas o CNT-
COOH15 adsorve melhor o glifosato do que as quantidades de 5, 10, 20 e 25%, e
também em relacdo aos CNT-OHs com as mesmas concentrag¢des, mostrando que o
CNT-COOH pode servir de adsorvedor de glifosato na natureza para conté-lo ou retira-

lo do ambiente.

Palavras-chave: nanotubos de carbono de paredes simples; glifosato; mecanica

quantica; método semiempirico.



ABSTRACT

Pesticides are chemical agents that have the function of eliminating pests from crops
to increase food production. However, they reach the fauna, flora and human beings
as toxic that generate diseases, deaths and undesirable environmental effects. In this
sense, due to the growing need for food production on a large scale and with the
growing population, pesticides are being used in greater quantities and accumulate in
the environment, within the food scale, being found in foods of animal origin and human
beings. humans in the breast milk. Therefore, studies to minimize the effects of
pesticides and/or eliminate their effects after use is one of the scientific approaches to
maintain agricultural production and, concomitantly, to reduce their environmental
deleterious effects. In this way this work used a single-walled carbon nanotube
functionalized with COOHs to verify whether they could serve as adsorbents/filters for
pesticides, in this case, the least toxic of them and the most used on the planet, the
glyphosate. Data similarly obtained for CNT-OH functionalized from a dissertation in
the same laboratory were incorporated. Computational calculations were made within
the semi-empirical method using the Maestro-Schrédinger, MOPAC2016 and Jmol
programs to verify the structural and electronic variations of functionalized CNTs and
those in the presence of glyphosate. Theoretical calculations showed that CNT-
COOH25, i.e., with 25\% of COOH presented a minor total energy, i.e., greater entropy,
however, the CNT-COOH15 adsorbs glyphosate better than the amounts of 5, 10, 20
and 25%, and also in relation to the CNT-OHs with the same concentrations, showing
that CNT-COOH can serve as a glyphosate adsorbent in nature to contain it or remove

it from the environment.

Keywords: single-walled carbon nanotubes; glyphosate; quantum mechanics; semi-

empirical method.
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1 INTRODUGAO

A agricultura tem sido a maior fonte de contaminagédo ambiental por praguicidas
(DRESSELHAUS, 2004; FROTA; SIQUEIRA, 2021) que, mesmo apés varios anos de
uso, sdo encontrados no fundo e superficie de aguas, no solo (FAVA, 2005; KOLPIN,
2004; WORRALL, 2005) e na atmosfera (CLARK, 2003; DUBUS, 2000), o que gera
perda da biodiversidade e a deterioragdo de habitats naturais (PAULI, 2009).

No entanto, a agricultura global enfrenta desafios e riscos para continuar a
alimentar o planeta (CHEN et al., 2014); estudos recentes mostram que este problema
pode estar crescendo, visto que a demanda global de alimentos provavelmente
dobrara até 2050, de acordo com o crescimento populacional (CHEN et al, 2014),
devido a um cenario de mudancga climatica e competicéo crescente por terra, agua,
trabalho e energia.

Considerando os pesticidas em geral, o abuso no seu uso tem levado a uma
mudancga de atitude da sociedade agricola concernente a evitar danos ambientais e
maior segurancga alimentar (SABA; MESSINA, 2003), de fato, e, de um modo geral, os
praguicidas oferecem um significativo risco a saude humana (HAPEMAN et al., 2003,
SORENSEN et al., 2003).

Existe uma grande variedade na classe de praguicidas, constituidas com
diferentes principios ativos, logo, com diferentes formas de acado biolégica e
eliminagdo no meio. Dentre as classes quimicas encontradas ha os organoclorados,
organofosforados, carbamatos, piretroides, ditiocarbamatos, organoestanicos,
dicarboximidas, bipiridilios, dinitrofendis.

Pesticidas organoclorados tém sido associados com disfungbes do sistema
reprodutor, doenga de Parkinson e toxicidades envolvendo o sistema neural central
KAMEL; HOPPIN, 2004).

Estudos sugerem que exposi¢ao aos organoclorados pode também estar ligado
a defeitos em fetos, doencgas respiratorias (GARRY et al., 1996), e anormalidades do
sistema imunolégico (HANDY et al., 2002) evidenciando uma toxidade geral nos
organismos animais (FARAHAT, 2003; SMULDERS, 2004).

Apesar de terem sido banidos a mais de 50 anos, praguicidas organoclorados
permanecem no ambiente por décadas devido a sua longa vida média e podem tornar-

se biologicamente concentrados, pois se movem através da cadeia alimentar
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(MULENDAHL,1999), tendo sido encontrados no leite humano (SANGHI et al., 2003).

O envenenamento de criangcas esta associado com exposicdo materna aos
praguicidas nas residéncias ou locais de trabalho (CERRILLO et al., 2005; RIBAS-
FITO et al., 2005; WHYATT et al., 2002;).

Praguicidas organofosforados sdo também conhecidos por seu efeito inibitério
sobre a acetilcolinesterase causando uma variedade de efeitos, desde aumento de
dificuldades na aprendizagem a retardamento da conduc¢é&o neural (PEEPLES, 2004).
O clorotalonil tem um potencial para causar danos hepaticos e renais (SUZUKI et al.,
2004) consequentemente altera o metabolismo e a excregéao de drogas. Em estudos
feitos com ratos tratados oralmente com concentragdes baixas e altas de piretroides,
foram constatadas mudancgas nas propriedades fisico-quimicas da bicamada da
membrana plasmatica dos eritrocitos e modificagbes na atividade de enzimas
antioxidantes (NASUTI, 2003).

Dentre os herbicidas, o Roundup é o de uso mais comum no Brasil e no mundo
(BAYLIS, 2000). Tem como principio ativo o glifosato (N-fosforo metilglicina), cujo
grupo funcional € a glicina substituida. O uso desse herbicida na agricultura iniciou-se
em 1974 para o controle seletivo de ervas daninhas em lavouras de arroz, milho e
soja. O glifosato é vendido em concentragéo de 48\% (m/v) e as doses aplicadas séo
em torno de 5 L/ha (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Atualmente, uma variedade de formulagdes contendo glifosato sdo produzidas
nos Estados Unidos, Europa, Asia e América do Sul e registradas em mais de 100
paises, comercializadas com diferentes nomes (WILLIAMS; KROES; MUNRO, 2000).
A agéncia de protecdo ambiental norte-americana, que classifica os herbicidas pela
sua toxicidade aguda em quatro categorias onde | o mais téxico e IV 0 menos toxico,
classifica o glifosato como um herbicida de categoria IV.

Embora a toxicidade aguda do glifosato seja considerada baixa, alguns autores
(SAWADA et al., 1988) tém sugerido que o herbicida pode causar defeitos crénicos de
nascimento em determinadas espécies de animais quando administrado em doses
elevadas e por um periodo prolongado e, considerando a bioacumulagdo no
organismo, ele se torna potencialmente téxico. Um estudo sobre o efeito do glifosato
em eritrocitos demonstrou alta lise dessas estruturas dentro das concentracdes
recomendadas pelo fabricante (RODRIGUES et al., 2009).

Os produtos a base de glifosato sdo mais toxicos se inalados que absorvidos

por via oral; a inalagdo de Roundup por ratos provocou toxicidade em todos os grupos



17

testados com sintomas que consistiram em falta de ar, olhos congestionados, redugéo
da atividade e perda de peso.

Os sintomas da toxicidade aguda de glifosato em humanos, incluem dores
abdominais, vémitos, excesso de liquido nos pulmdes, dores de cabeca, perda de
consciéncia, destruicdo de células vermelhas do sangue (SAWADA et al., 1988),
palpitacbes cardiacas, dorméncia facial, coceiras, formigamento, entre outros
(TEMPLE; SMITH, 1992). Ha também estudos que relacionaram o glifosato ao
aumento da incidéncia de abortos entre 12 e 19 semanas de gravidez em mulheres
de fazendeiros expostas a esse componente em Ontario, Canada (ARBUCKLE; LIN;
MERY, 2001).

Esse herbicida, ndo-seletivo, inibe o crescimento de plantas através de
interferéncia na producdo de aminoacidos aromaticos essenciais por inibicado da
enzima 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato-sintetase, que ¢é responsavel pela
biossintese do corismato, um intermediario na biossintese da fenilalanina, triptofano e
tirosina, fontes de metabdlitos secundarios como folatos, ubiquinonas e
naftoquinonas; também inibe a sintese de clorofila, estimula a producado de etileno,
reduz a sintese de proteinas e eleva a concentracdo do AlA (acido indol acético)
(HOAGLAND, 1990), em vegetais (KRUSE; TREZI; VIDAL, 2000; WILLIAMS; KROES;
MUNRO, 2000).

O (¢lifosato tem férmula molecular C3HeNOsP e, na forma de sal de
isopropilamina, apresenta-se acrescido do grupo (CHs)2:CHNHs* (AMARANTE
JUNIOR et al., 2002). Em condi¢gdes ambientais, tanto o glifosato quanto seus sais
sdo solidos cristalinos, muito soluveis em agua (12g/L a 25°C, para o glifosato) e quase
insoluveis em solventes organicos comuns, tais como acetona e etanol; se funde a
200°C, possui densidade de 0,5g/cm? e se apresenta estavel em presencga de luz,
inclusive em temperaturas superiores a 60°C.

Os valores das ionizagbes encontrados na literatura (MALLAT; BARCELO,
1998; PASTORE et al., 1990; WAUCHOPE,1976) para o glifosato sdo: pK1=0,8;
pK2=2,16; pK3=5,46; pK4=10,14 (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

O glifosato apresenta um comportamento de zwiterion quando se dissocia
(CIKALO; GOODAL; MATTHEUS, 1996). Neste caso, nas primeiras dissociag¢des, o
glifosato perde os hidrogénios ligados ao oxigénio e apenas na ultima dissociagao
aquele ligado ao nitrogénio.

Considerando a ampla utilizagado de pesticidas atualmente, ainda mais com a
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politica governamental vigente de liberar o uso indiscriminado de agrotoxicos, o uso
destes torna-se um problema de saude publica devido ao envenenamento da
populacdo e animais (FROTA; SIQUEIRA, 2021) e, como o Brasil é o maior usuario
de pesticidas no mundo desde 2008, o agravamento dos quadros de contaminagao
ambiental indica a necessidade de estudos e a avaliacdo dos efeitos dessas
substancias na saude humana e animal.

O estudo de um método de eliminagao/inativacaoffiltracdo do glifosato pode
minimizar as agdes toxicas dos agrotdxicos via associagao fisico-quimicas.

Um meétodo para deteccéo e filtragem de substancias no ambiente é o uso de
nanotubos de carbono [CNTs] como filtros de pesticidas. No caso, estudar a
possibilidade de filtrar o pesticida mais usado indicara a maior ou menor eficiéncia do
uso desse material. Nanotubos de carbono existem na natureza e sdo fabricados
especificamente para uma dada proposta (ARORA; ATRI, 2020).

Os CNTs tém uma ampla area de aplicagao como no tratamento do cancer para
o transporte de drogas para as células tumorais, mostrando uma alta eficiéncia (YAN
et al., 2019), com aplicagdo promissora no tratamento de agua doce para torna-la
potavel (ARORA; ATRI, 2020).

Os CNTs tém mostrado um papel especial na nanociéncia e tecnologia com
propriedades fisico-quimicas determinadas pelo seu tamanho diminuto porém, com
grande area superficial e propriedades eletrdnicas singulares que dependem de
suas caracteristicas geométricas (DAI, 2002).

Portanto, o objetivo desse trabalho, com o auxilio da computagdo e mecanica
quantica, foi estudar a utilizagdo de nanotubos de carbono (CNTs) ligados a carboxila
como filtros para o glifosato.

Sera usada a simulagao computacional baseada no método semiempirico, para
investigar as interagdes do glifosato com os nanotubos de carbono de paredes unicas
puro (CNT) e funcionalizados com os agrupamentos organicos de carboxila (CNT-
COOH).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Usar a simulagdo computacional baseada no método semiempirico, para
investigar as interagdes do glifosato com os nanotubos de carbono de paredes unicas
(CNT), funcionalizados com os agrupamentos orgéanicos de carboxila (CNT-COOHXx)
e comparar com CNTs funcionalizados com OH, feito concomitantemente, mas em

outro trabalho de mestrado do mesmo laboratoério.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Verificar em qual quantidade de COOH ligados ao CNT ocorrera o sistema com
maior estabilidade fisico-quimica.

b) Verificar qual tipo de funcionalizagdo gera nanotubos mais estaveis, com OH ou
com COOH.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 MATERIAIS E METODOS

2.1.1. Nanotubos de Carbono

O nanomaterial CNT, surgiu em 1991, foi observado por lijima (IIJIMA, 1991)
com auxilio de um microscépio eletrénico de transmissao, como outra forma alotrépica
do carbono além do diamante, grafite e fulerenos. O trabalho de lijima demonstrou a
formacgéo de cilindros concéntricos (dois ou mais), com espagamento de 0,34nm,
didametro externo da ordem de 4,30nm, diametro do cilindro interno da ordem de 2,2nm

e comprimentos de até 1um (IIJIMA, 1991) (figura 1).

Figura 1 — A. Eletromicrografias de nanotubos. B. estrutura molecular tridimensional

Fonte: A. [1JIMA (1991, p. 56); B. autor (2023).

Legenda: A. Eletromicrografias de nanotubos de carbono de paredes mdultiplas. B.

Esquema de um nanotubo de carbono de parede Unica.

Por essa razao, estes foram nomeados de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (do inglés: “Multi- Wall Carbon Nanotubes” - MWCNTS) (IIJIMA, 1991).

Em 1993, lijima e ICHIHASHI (BETHUNE et al., 1993; IIJIMA; ICHIHASHI,
1993) conseguiram sintetizar pela primeira vez o nanotubo de carbono de parede
Unica, o SWCNT (do inglés: “Single-Wall Carbon Nanotube” - SWCNT), utilizando para
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isso catalisadores metdlicos (figura 2) (BETHUNE et al., 1993; IIJIMA; ICHIHASHI,
1993).

Em resumo, os CNTs sdo estruturas cilindricas, cujas paredes sdo formadas
por atomos tri-coordenados, apresentando simetria axial e uma conformacéo espiral

que gera a quiralidade.

Figura 2 - Eletromicrografias de nanotubos de parede unica

Fonte: IIJIMA; ICHIHASHI (1993, p.603).

Na figura 3 esta apresentada a rede hexagonal bidimensional do grafeno. Sua
célula unitéria é definida pelo vetor quiral f{ gue é escrito em termos dos vetores de
rede do grafeno, a; e a, juntamente com o vetor translacéo T (DRESSELHAUS;

DRESSELHAUS; JORIO, 2004), definido como vetor quiral ?,: gque determina a

circunferéncia do nanotubo:
Ch =na; + ma; = (n,m) (1)

onde os valores de n e m sdo numeros inteiros arbitrarios que vao caracterizar
a estrutura do CNT. A unido dos pontos O com A e B com B’, forma uma parte do
CNT.

O vetor translacao T (O_B)) € aquele que define a periodicidade da rede na
direc&o do eixo do tubo (SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998).

Uma das caracteristicas dos CNTs € o seu diametro dt e seu angulo quiral(6),
gue sdo diretamente relacionados com o comprimento do vetor quiral via a equacao

abaixo:

|Cp| = mdt (2)
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e com a orientacdo do mesmo em relacdo a folha de grafeno (figura 3). Os

valores de dt e 0 estao relacionados com os indices (n, m) pela expresséo

Ch 3ac—c(mZ+mn+n?2)
d, =Ll _ Jac—c (3)

gue € o parametro para o grafeno, e a._. = 0,142 nm é a distancia da ligacéo
C-C entre os primeiros carbonos vizinhos.

O angulo entre os vetores quirais (figura 3) € dado por:

Cp’ 2 a;
cos =—A2L — UM .4 (4)
[Chlas  2VnZ+nm+m? [Ch|

E através do vetor quiral que se obtém informacdes das denominacdes quirais
e aquirais que caracterizam fisica e eletrbnicamente os CNTs. Os CNTs aquirais
podem ser de dois tipos, os (n,n) chamados armchair e os hanotubos (n,0) chamados
de zigzag. Ja os quirais (n,m) sdo aqueles que apresentamm =1 e m # 0 (SAITO;
DRESSELHAUS; DRESELHAUS, 1998, WONG; AKINWANDE, 2010).

Figura 3 - Principais vetores que caracterizam os nanotubos de carbono a partir de

um plano hexagonal de carbonos

30°

Fonte: Adaptado de DRESSELHAUS, M.; DRESSELHAUS, G.; JORIO, A. (2004).
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Para a proposta de usar a associacdo de CTNs com carboxila para filtros na
presenca de glifosato, sera utilizada o método semiempirico implementado no codigo
MOPAC 2016 e a aproximacao da densidade local (LDA) para o potencial de
correlacao de troca.

As variacfes da carga da transferéncia entre os CNTs e a glifosato [Gli]

serdo calculadas usando a seguinte expressao:
AQguir = DQSE — AQLY; ()

onde AQS{%} € a carga total no glifosato ap6s a adsorcao, e AQgsl‘l?f é a carga do
glifosato isolado.
As energias de ligacdo (Eb) para a glifosato absorvida nos CNTs foram

calculadas usando a seguinte expressao:
E, = ECNT+glif — Ecnr — Eglif (6)

onde Ecyr € Eg4;r S@0 as energias para o CNT e glifosato, respectivamente,
Ecnr+giir € @ energia do CNT+GlIi,

A estabilidade das ligagdes C-C sp? nos CNTs conferem-lhe pouca reatividade,
por isso e para indicar a necessaria solubilidade dos CNTs em contato com o glifosato,
0s CNTs foram funcionalizados com COOH para, também, otimizar a dispersdo da

interacdo com a matriz do material em questao.
2.1.2 Criacéao e funcionalizacdo dos CNTs

Os nanotubos foram gerados com o software 'Virtual NanoLab’. Um software
com interface grafica que disponibiliza modelagem em escala atbmica (SRIVASTAVA,;
JAIN; NAGAWAT, 2013). A funcionalizacdo, ligacdo de elementos externos, foi
realizada incorporando COOHSs no lugar dos H de alguns carbonos sp? dos CNTSs.

Em termos praticos, a funcionalizacdo pode ser induzida quimicamente ou

termicamente.
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A apolaridade e estabilidade das ligacdbes C-C dos CNTs dificulta sua
solubilidade em agua (KUZMANY et al.,, 2004), e o tratamento quimico sintético
(MALLAKPOUR; SOLTANIAN, 2016) funcionalizando-os, permite melhorar a
solubilidade e reatividade dos CNTs, e, no caso deste trabalho, foi feita a
funcionalizagdo covalente usando COOHs com intuito de estudar esses materiais com
a capacidade de se solubilizar em agua, pois os glifosatos sdo usados no solo com
algum grau de umidificagéo.

A funcionalizacéo covalente de Cs dos CNTs com COOH muda a hibridacéo
sp? para sp® tal que, a mudanca estrutural deve gerar uma modificacdo

conformacional (figura 4).
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Figura 4 — Concentracdo dos CNTs
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Fonte: Autor (2023).
Legenda: A. CNT n&o funcionalizado. B. CNT funcionalizado com 5% de COOH. C.
CNT funcionalizado com 10% de COOH. D. CNT funcionalizado com 15% de COOH.
E. CNT funcionalizado com 20% de COOH. F. CNT funcionalizado com 25% de
COOH.

Foram funcionalizados CNTs com 5, 10, 15, 20 e 25% de COOHs para os

calculos eletrdnicos e estruturais via software o MOPAC2016.
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2.1.3 Glifosato

O glifosato possui configuracdo de cargas em funcdo do meio, i.e., do pH do

meio.
pH = —logyo [H+] (7)

Em solucdo aquosa, o pH do meio, devido a concentracdo de HsO", gera a
lonizacao dos OHs das carboxilas e/ou do H do grupo amina do glifosato (figura 5),

em funcao do pKa.

pH = pK, — log;, 21 (8)

-
[HA]
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Figura 5 - Férmulas estruturais planas de Kekulé das espécies carregadas de glifosato

O
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Fonte: Autor (2023).

O glifosato isolado ou em estado gasoso tem somatoério de carga igual a zero
sem ionizacdo de OHs ou N, o que ndo ocorrerd em presenca de agua para qualquer

valor de pH (figura 6).
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Figura 6 - Estrutura tridimensional do glifosato com o nitrogénio em azul, o fésforo em

cor alaranjada, os oxigénios em cor vermelha, os carbonos em cor cinza e o0s

hidrogénios em cor branca

Fonte: Autor (2023).

2.1.4 Sistemas CNT-Gli e CNT-COOH+Gli

As estruturas feitas no Maestro foram colocadas para os calculos no programa
MOPAC2016, primeiramente as estruturas foram otimizadas isoladamente, em
seguida, foram otimizados os sistemas CNT-Gli e, finalmente, todos os CNT-
COOH+Gili (figura 7).

Figura 7 - Sistemas CNT-COOH+Gli com as concentragbes de COOH de A. 5%, B.
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10%, C. 15%, D. 20% e E. 25%

Fonte: Autor (2023).

2.1.5 Estudo tedrico - A equacdo de Schrgdinger para sistemas de muitos

elétrons
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A simulacdo computacional baseada em métodos semiempiricos faz uso da
mecanica quantica com intuito de resolver a equacado de Schrddinger dada pela
funcdo de onda ‘P(F,ﬁ) do mesmo (no estado estacionario); que é obtida através
da equacgéo de Schrgdinger independente do tempo, para todas as particulas (elétrons

e nucleos), cuja forma é dada pela seguinte expressédo (SCHR@DINGER, 1926).
A(# R)W(#,R) = E¥(7,R) (9)

sendo H o operador Hamiltoniano, ¥(#, R) a funcéo de onda do sistema, E (7, R)

as coordenadas dos elétrons e nucleos, respectivamente. O operador Hamiltoniano

pode ser escrito da seguinte forma:
A(# R) = T,(R) + To(R) + V,n (@) + Ve () + U (7, R) (10)

em que T,, é o operador da energia cinética nuclear, T,, o operador da energia
cinética eletronica, ¥,, o operador energia potencial referente a atracdo elétron-
nucleo, V,, o operador energia potencial referente a repulsdo elétron-elétrone o 7,,, 0
operador energia potencial referente a repulsédo nucleo-nucleo.

Para que se possa prever os fendmenos exibidos pela matéria a partir da
equacao 9, é fundamental que se tenha um formalismo que descreva de maneira
rigorosa a natureza quéntica dos elétrons tratando as correlacdes eletrdbnicas com
exatidao.

Como a equacéo de Schrgdinger ndo possui solugéo exata para sistemas de
muitos corpos, isto é, solugcdes analiticas exatas desta equacdo ndo existem para
sistemas moleculares de um modo geral, se faz necessario utilizar aproximagoes,

porém, minimas e controladas, para que sejam sistematizadas e melhoradas.
2.1.6 Aproximacdao adiabéatica ou de Born-Oppenheimer
A ideia simplificada de Born e Oppenheimer é separar a funcdo de onda

molecular em funcdo de onda eletrdnica e fungéo de onda nuclear, porém, para que

iSSo seja possivel, é necessario considerar que a massa do nucleo atdmico seja cerca
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de duas mil vezes maior que a massa da nuvem do elétron, ou seja, considera-se que
0 nucleo esteja parado (BORN; OPPENHEIMER, 1927). Realizando essa
aproximacéo, o termo energia cinética nuclear T,, na equac&o 10 pode ser desprezado,

gerando assim um novo Hamiltoniano chamado Hamiltoniano eletrénico A,,:

P

Hee :7,1:3+f/\'ee(7)+l7ext (11)
tal que,
I’/\'ext = I7nn + I7ne (12)

O termo de energia potencial em relagdo a repulsdo nucleo-nucleo é
considerado constante e os termos T, e e I/, S&0 universais para quaisquer sistemas
de muitos elétrons. O que caracteriza o sistema € o termo V,,,, pois se refere a
energia de interacdo entre o0s elétrons e o0s ndcleos. A relevancia desta
aproximacao € o desacoplamento do movimento nuclear e eletrénico, sendo esse 0
primeiro passo em qualquer aplicagdo da mecéanica quantica em moléculas e solidos.

Contudo, embora esta aproximacao seja util, o problema eletrénico permanece
sem solucdo exata. Logo, para resolver essa equacdo, recorre-se a outras
aproximagbes como a de Thomas-Fermi que leva em consideracdo que as
componentes da energia sdo escritas em funcdo da densidade eletrénica p(7)

com o potencial variando suavemente com 7.

2.1.7 Aproximacgéo de Thomas-Fermi

A teoria de Thomas-Fermi, publicada independentemente por L. H. Thomas e
E. Fermi (THOMAS, 1927) é uma aproximacao semi-classica proposta para resolver
problemas de muitos elétrons, baseada no modelo de Fermi-Dirac para um gas de
elétrons livres (UEHLING; UHLENBECK, 1933).

Foi Dirac, em 1931 que adicionou a teoria de Thomas-Fermi o efeito de troca,
embora que, mesmo apos isso, ela ndo representasse um progresso, pois o termo de
energia cinética era aplicavel somente para um gas homogéneo de elétrons livres e

nao faz uso da auto consisténcia no calculo de energia total (MARTIN, 2004).
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Os conceitos modernos da Teoria do Funcional Densidade que levaram aos
métodos de célculo em funcéo dos orbitais moleculares, foram estabelecidos a partir
de dois trabalhos: o primeiro realizado por P. Hohenberg e W. Konh em 1964
(HOHENBERG; KHON, 1964), chamado “Gas de Elétrons Nao Homogéneo”, que
demonstrou que a densidade eletronica exata do estado fundamental de uma
molécula determina de maneira univoca todas as propriedades de estado fundamental
dessa molécula, e 0 segundo, proposto por Konh e Sham em 1965 (KOHN; SHAM,
1965), que aplicou as “Equagdes Autoconsistentes incluindo efeitos de troca e
correlagao”, isto €, deduziram as equacgdes necessarias para que a densidade
eletronica p,(7¥) fosse calculada utilizando procedimentos baseados no método
variacional.

Essa fundamentacao estd em dois teoremas propostos por Walter Kohn e seu
aluno francés Pierre Hohenberg, que realizaram a conexdao entre a densidade
eletrnica e a equacao de Schrgdinger para muitas particulas (KOHN; SHAM, 1965).
Esta foi uma teoria revolucionaria pela simplicidade e exatiddo e, com o
desenvolvimento de computadores, permitiu que as equacdes-chave desta teoria, as
equacdes de Kohn-Sham (KS), pudessem ser resolvidas para sistemas cada vez mais
complexos (KOHN; SHAM, 1965), permitindo a aplicacdo das equacdes na fisica do

estado sdlido, no estudo de metais, semicondutores e outros sistemas.
2.1.8 Aproximacéao de Densidade Local [LDA]

Historicamente a LDA é a aproximacao para o funcional de troca e correlacao
mais simples. Ela assume que o funcional de troca e correlacdo € puramente local, e
para sistemas com densidade eletrénica uniforme, ela é exata. Essa aproximacao é

baseada no modelo de gés de elétrons:

Exclp] = fp(F)gxc(p(F))dr (13)

onde .., (7)) € a energia de troca-correlagao por elétron em um gas de elétrons

homogéneo e de densidade p(7) constante.
Portanto, espera-se que ela descreva bem sistemas onde a densidade

eletrbnica varie lentamente com a posicao.



33

A aproximagao LDA faz uso do esquema proposto por D.M. Ceperley e B.
J. Ader (CEPERLEY; ALDER,1980) e parametrizado por Perdew e Zunger (PERDEW,;
ZUNGER, 1981) que, atualmente, é a mais utilizada para céalculos de energia total via

LDA de sistemas solidos, especialmente sistemas metélicos e covalentes.

2.1.9 Aproximacdao de Gradiente Generalizado [GGA]

Se a densidade do sistema estiver longe de ser uniforme, recorre-se a

aproximagao GGA, que tem a seguinte forma funcional:

Exclpl = [Ifp(®), Vp(D]F (14)

A GGA é uma forma de melhorar a LDA, pois leva em conta aspectos nao-
locais (hdo-homogéneos) da densidade eletrénica no calculo de energia de correlacéo
e troca por elétron. No entanto, esta energia vai depender da densidade eletrénica no
ponto 7, e do gradiente da densidade eletrénica naquele ponto.

A GGA, quando comparada com a LDA, descreve melhor as energias de
dissociacdo de moléculas e as constantes de rede de metais alcalinos e de
transicdo, porém apesar dela corrigir problemas em relacdo a LDA, ndo serve para
todos os sistemas (FUCHS et al., 1998).

2.1.10 Formalismo de Hatree-Fock

Em continuacao as explicacées que vao desde a equacado de Schrgdinger até
a obtencdo de equacdes para os orbitais moleculares, na fisica computacional, o
método de Hartree—Fock (HF) é um método aproximado para determinar a funcéo de
onda e a energia de um problema de muitos corpos de um estado estacionario.

A baixa qualidade do célculo ocorre devido a correlacdo eletrbnica que
€ muito aproximada, pois considera que o elétron tem suas propriedades geradas
a partir de uma interacdo desse com uma média do campo de outros elétrons.

Para resolver o problema da baixa qualidade dos calculos, ha dois
principais métodos poOs Hartree-Fock, os métodos da Teoria da Perturbagao,
conhecido na literatura como ab initio (termo do latim: primeiros principios), que séo

métodos para trabalhar com a fung¢édo de onda, melhorando a correlacdo entre os
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elétrons. Porém, devido ao custo computacional € mais indicado para calculos com
moléculas pequenas.

O segundo, 0 método Hartree-Fock-Roothaan, é escrito em uma forma
matricial e usa-se um algoritmo de interacdes, resolvendo autovalores e autovetores
generalizados cujo problema é a complexidade do algoritmo. Esse algoritmo tem
uma complexidade de N# i.e., dependéncia de 4 indices para resolucdo das
integrais, o que o torna inviavel de ser executado.

Para resolver o problema do custo computacional, sugere-se usar os métodos
semiempiricos, que nasceram das tentativas de se obter dados quanticos para

sistemas maiores que os dos atomos individuais ou moléculas pequenas.
2.1.11 Métodos Semiempiricos

Séo baseados no formalismo Hatree-Fock e aplicados para céaculos com
muitas moléculas pequenas, inameros calculos no mesmo sistema ou para
macromoléculas. Simulam de forma mais rapida e simplificada os resultados obtidos
pelo método Hatree-Fock e reproduzem os dados experimentais. E adequado
fora da atual capacidade de calculo por método ab initio (ARTACHO et al., 1999).

A concepcédo de um método semiempirico é composta por 3 etapas, a saber, i)
a teoria, ii) o procedimento de parametrizacao, e, iii) uma validagao estatistica.

Existem 3 principais aproximacfes semiempiricas. A primeira reduz a
dimensionalidade da funcdo de onda (considera apenas os elétrons da valéncia),
justificado por reacdes quimicas envolverem esses elétrons, sem considerar
explicitamente o Hamiltoniano. Com isso, diminui-se a dimensionalidade da matriz,

logo, a equacédo de Hatree-Fock se torna mais simples:

1

AS, = (ou |[-5 V7 — =2 0,) (15)

4 |Ra~7al

A segunda aproximacao € chamada de ZDO ("Zero Differential Overlap™)
DEWAR; THIEL,1977) que faz que a matriz de Overlap (um produto interno entre dois

orbitais atdbmicos) seja um produto de um delta de Kronecker:

SyAvB = ((puAl(po) = 6uv6AB (16)
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O resultado sera 1 quando A=B e u = v, fora isso, o resultado sera zero. Essa
aproximacao transforma a matriz de Hatree-Fock (com complexidade de N*), em uma
matriz identidade, no entanto, o calculo do ZDO pode ser feito pela diferenga das

integrais de 2 elétrons via os conceitos coulombianos, como segue:
[ #a Dyp(Ddry =0 (17)

Apds a aproximagao ZDO, faz-se uma terceira aproximagao, justamente para
manter a invariancia rotacional das equacdes de Hatree-Fock. Essa aproximagao tem
3 niveis de dentro do método semiempirico. O CNDO ("Complete Neglect of

Differential Overlap"), que desconsidera as integrais diatbmicas:

(UaVlAcop) = (tatialAcAc) (18)

Para esse nivel, se os critérios forem satisfeitos, calcula-se a integral elétron-
elétron.

O proximo e segundo nivel € uma versao intermediaria semelhante as versoes
CNDQO, a INDO ("Intermediate Neglect of Differential Overlap"):

(UaVplAcop) = (HAVA|/1CGC>5,L¢AVB5ACJD (19)

O terceiro nivel, conhecido como NDDO ("Neglect of Diatomic Differential
Overlap"), € usado para fazer o célculo com uma maior quantidade de integrais

intereletrébnicas:

(UaVplAcop) = (UaValAcoc)Sapdcp (20)

Com o avanco computacional o0 método mais usado passou a ser o MNDO
("Modified Neglect of Diatomic Overlap"), por impor aproximagdes introduzindo
parametros empiricos em um procedimento chamado de parametrizacao, onde as
equacdes matematicas variam diminuindo a complexidade do algoritmo para N2. O

método MNDO foi derivado por Dewar e Thiel e usado pelo software MOPAC para o
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calculo das estruturas nesse trabalho (DEWAR; THEIL,1977).

2.1.12 Software Maestro - Schrodinger

O programa Maestro - Schrgdinger foi desenvolvido para ser um programa de
modelagem computacional intuitivo com um ambiente grafico para simulagdes que
mostra as estruturas quimicas e para manipula-las. Permite organizar, carregar e
armazenar as estruturas e associar a elas outras estruturas e visualizar os resultados
de calculos.

Usa a ferramenta de interface grafica (OpenGL) que permite uma visualizagao
tridimensional das estruturas podendo rodar em sistema Windows, Mac e Linux. No
caso desse trabalho, o Maestro foi utilizado no sistema Linux. O manual do Maestro
tem um amplo e didatico material de apoio usado para aplicagdes gerais em analises
quimicas, bioquimicas, farmacolégicas e que permite alteragcado das estruturas. Parte
das estruturas usadas nesse artigo foram confeccionadas no Maestro - Schrgdinger e

visualizadas, também, com o programa Jmol.

2.1.13 Software JMol

O JMol (Jmol: an open-source Java viewer for chemical structures in 3D.
http://www.jmol.org/) € um programa de fonte aberta do tipo Java para visualizar
estruturas quimicas, cristais e biomoléculas em trés dimensdes. Esse programa roda

nos sistemas Windows, Mac e Linux/Unix. Nesse trabalho, foi usado o sistema Linux.

2.1.14 Software MOPAC

O termo MOPAC (Molecular Orbital PACkage - James J. P. Stewart, Stewart
Computational Chemistry, Colorado Springs, CO, USA, HTTP://OpenMOPAC.net
(2016) se refere a um programa para analises semi-empiricas em mecanica quantica
baseado sobre as aproximagbes Dewar e Thiel (método MNDO citado acima),
permitindo trabalhar com estruturas moleculares, estado solido e reacdes. Sao usados
os Hamiltonianos semiempiricos MNDO, AM1, PM3, PM6, RM1, MNDO-d e PM7, que
permitem obter dados sobre os orbitais moleculares, calor de formacdo e seus

derivados com relagdo a geometria molecular.
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O programa original foi escrito em Austin, Texas em 1981 por James J. P.
Stewart e esta em continuo desenvolvimento. Esse programa foi usado, nesse
trabalho para os calculos da organizagdo geomeétrica e energética em relagdo as
interacdes dos CNTs funcionalizados com COOH e glifosato, e, também, na obtengéo,

alhures, dos dados obtidos para os CNT funcionalizados com OH.

2.1.15 Procedimento de calculo

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Modelagem Computacional —
LaModel sob a supervisdo do Prof. Dr. lInosvany Camps e num MacPro 13, 54 bits,
com SSD de 1 T e HD de 750 MB, 2013, com sistema Linux Ubuntu contendo o
Maestro2016 e JMol. O LaModel conta com a seguinte estrutura: 2 servidores
QuadCore com Linux CentOS 64bits e um servidor SGI com 24 nucleos e Linux
CentOS 64bits. Cada um dos servidores possui os compiladores para Fortram e C++
27 da Intel e pacotes matematicos otimizados, sistema Message Passing Interface -
MPI para rodar em paralelo.

Todos os calculos foram realizados utilizando o programa MOPAC2016.

Os valores calculados para os sistemas CNT-COOH + Gli foram 1. calor de
formacgao, 2. potencial de ionizagao, 3. numero de enlaces de hidrogénio, 4. energia
derivada dos enlaces de hidrogénio, 5. dipolo total, 6. energia de dispersao, 7. HOMO,
8. LUMO, 9. energia total do sistema, 10. distancia entre os CNT funcionalizados e o
glifosato.

O mesmo procedimento foi feito para os nanotubos funcionalizados com OH
em outra dissertacédo levada a termo no mesmo laboratorio e concomitante a esse

trabalho.
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2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1 CNTs puros e funcionalizados

Foi usado o CNT com quiralidade (10,0) (IIJIMA, 1991; IIJIMA; ICHIHASHI,
1993) puro e funcionalizado com OHs e COOHSs, construidos no Maestro. Na figura
4A estd mostrado o CNT otimizado com com diametro de 8 A e comprimentos de
ligacdo C-C da ordem de 1,42 A, semelhante a um CNT perfeito que possui
majoritariamente ligagGes C-C hibridizadas sp? (FAGAN et al., 2003, VELOSO et al.,
2006) e, no restante da figura, estdo apresentadas as estruturas dos CNT-OHx e CNT-
COOHXx nas geometrias de equilibrio apos as otimizacdes estruturais.

Apoés a funcionalizacdo dos CNTs, observou-se uma distor¢cdo ao longo da
direcao radial na superficie do tubo (figura 4).

Partindo das geometrias otimizadas, foram analisadas sistematicamente as
modificacdes nas propriedades eletrdnicas dos CNTs antes e apdés as
funcionalizac¢@es (figura 7).

As propriedades estruturais como o volume dos CNT funcionalizados,
aumentaram com o aumento da concentracdo de OH e COOH, mas com alteraces
mais pronunciadas onde ocorreram as ligacdes do tipo sp® com o C da carboxila
(figuras de 4B a F).

As distor¢cdes observadas na figura 4 (de A a F) ocorreram também nos
sistemas CNT-OH+Gli e CNT-COOH+Gli, como pode ser observado na figura 7. A
presenca do glifosato evidentemente gera a deformacgdo estrutural pela acado de
interaca@o/repulséo das estruturas até o valor de maior entropia ou menor energia total
do sistema que ocorreu com a concentracdo de 25% de OH e COOH nos CNTs com
a presenca ou nao de glifosato (figura 15).

Alteracdes pequenas das distancias interatbmicas ocorreram numa associagao

entre CNTs nao funcionalizados e glifosato com os CNTs funcionalizados.

2.2.2. Dados dos calculos

2.2.2.1 Calor de formacéao

O calor de formagao € a entalpia de formagéo das ligagdes de hidrogénio
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formadas entre o glifosato e o CNT funcionalizado.

O aumento da concentracdo de OH e COOH nos CNTs mostrou uma alteracéo
monotdnica decrescente do calor de formacdo para os CNT-OHx e CNT-COOHXx
isolados e em presenca de glifosato, i.e., para os sistemas CNT-OHx+Gli e CNT-
COOHx+Gli. Os CNT funcionalizados na presenga de glifosato apresentaram menor
calor de formagao, e, dentre esses, o0 sistema com menor calor de formacéo (figura
8), foi o CNT-COOH25+Gli.

Considerando a relagao entre entalpia e entropia, que € a variagao da energia
livre [AG = AH — TAS], o calor de formagdo mostra que as concentragdes de 25\%

foram mais favoraveis a um sistema mais estavel, i.e., exergbnico.

Figura 8 - Gréafico do calor de formagdo para as concentragdes de CNT
funcionalizados com OH de COOH na presenca e na auséncia de glifosato. Os
menores valores ocorreram para os CNT funcionalizados na presenca de glifosato e,

dentre esses, 0 menor valor ocorreu para os funcionalizados com COOH
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2.2.2.2 Potencial de lonizagao

A energia necessaria para retirar um elétron de um atomo é tanto maior quando
mais perto do nucleo esta o elétron, mas, numa molécula, pode-se considerar a
estabilidade quimica da mesma quanto maior for a energia de ionizagdo para a
retirada de um elétron dela. Uma molécula estavel o é por ter uma configuragao
estavel, desse modo, o potencial de ionizagdo para uma molécula ou sistema é tanto
maior quanto mais estavel forem ambos.

Na figura 9 observa-se que para os CNTs funcionalizados, o aumento de OH e
COOH ligados mostrou um incremento dos valores do potencial de ionizagao iniciando
uma estabilizacdo préximo ao valor de 5,87 eV para o CNT-OH e para o CNT-COOH
e terminando préximo ao valor de 7,37 eV para o CNT-OH e 7,82 eV para o CNT-
COOH.

Para os sistemas com glifosato, o crescimento dos valores do potencial de
ionizagao segue o mesmo padrao do observado para os CNTs funcionalizados, exceto
para 25% de COOH no CNT com glifosato presente cujo valor baixa para 6,96 eV
apos o valor de 7,8 eV para 20% de COOH (figura 9); diferentemente, o padrao de
crescimento do potencial de ionizacdo se mantém crescente com a concentracao de
25% com CNT-OH, 7,37 eV, e 7,42 para o CNT-OH+Gli.

Uma primeira hipétese plausivel para a diferenga mostrada para o sistema
CNT-COOH+Gli ter um potencial de ionizagao menor que o CNT-COOH e ainda menor
que os valores observados para o CNT-OH e CNT-OH+Gli, € que o tamanho maior do
COOH pode ter gerado interagdes de hidrogénio com prioridade entre os COOH
internos, i.e., com aqueles que foram adicionados ao CNT.

Desse modo, o potencial de ionizagdo do CNT-COOH com o glifosato € menor
devido a proximidade dos COOH entre si do que desses COOH com o glifosato, pois
o calculo do potencial para os sistemas analisados aqui nao foi decorrente de analise
de todos os orbitais do sistema, nem os orbitais atdbmicos, mas daqueles que sofreram
alguma alteragdo com redugéo da fungao e calculada de acordo com produto interno
de dois orbitais moleculares desconsiderando a variancia rotacional.

Apesar desse aspecto, o potencial de ionizagdo do sistema CNT-COOH+Gli,
ter se mostrado menor do que para todos os outros parametros para as concentracoes
de 25% de OH e COOH associados e ndo associados ao glifosato, os outros dados,

i.e., calor de formacao, energia dos enlaces de hidrogénio, dipolo total, a energia para
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os orbitais moleculares de menor energia [LUMO], para a energia total do sistema, em
conjunto, mostram que o sistema CNT-COOH+Gli é o mais estavel de todos os
sistemas estudados nesse trabalho (ver conclusao).

Entdo, para uma analise posterior, estudos com maior numero de COOH para
os CNT funcionalizados e para o sistema destes com glifosato devem ser feitos para
verificar a existéncia ou ndo de um padrao de decrescimento do potencial de ionizagao
para quantidades maiores de COOH que 25%, no entanto, o fator estérico deve ser
considerado.

Os dados observados aqui, indicam que o potencial de ionizagcao do sistema
CNT-COOH25+Gli diminuiu, portanto, mostrando que a formagcao de ions é mais
plausivel do que nos sistemas com valores menores ou iguais a 10% de COOH e de
5% de CNT-OH.

Uma outra hipétese para explicar a inflexao para baixo do valor do potencial de
ionizagao pode indicar que a formacgao de ions no sistema seja favoravel devido a alta
polaridade do CNT-COOH25 que gera um sistema mais homogéneo e estavel
considerando que o glifosato € uma molécula polar com os OHs do fésforo e da amina

podendo sofrer ionizacao.

Figura 9 - Grafico dos valores do potencial de ionizagdo em elétron-volt [eV] das
moléculas de CNT funcionalizados com OH e COOH na presenga € na auséncia de

glifosato comparados para os pontos de quantidades de 0, 5, 10, 15, 20 e 25% para
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as moléculas funcionalizadas e sistemas com presencga de glifosato
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Fonte: Autor (2023).

2.2.2.3 Numero de enlaces de Hidrogénio

O aumento do numero de enlaces de hidrogénio para todos os sistemas foi
esperado devido ao aumento do numero de OH e COOH, e com maior aumento para
o sistema CNT-COOH+Gli, pois o glifosato traz consigo mais elementos, i.e., 2
oxigénios, que apresentam condi¢des de realizar enlaces de hidrogénio do glifosato.

Os enlaces de hidrogénio nos CNT-OHx e CNT-COOHXx sao realizadas para
gerar uma estabilidade interna com o aumento do numero de OHs e COOHs; no
entanto, para os sistemas com glifosato, elas ocorrem para estabilizar o grupo.

Nesse sentido, a presenga do glifosato gera enlaces de hidrogénio devido a
sua polaridade intrinseca na busca natural de estabilidade, i.e., menor energia e maior
entropia no sistema, priorizando a ligagédo com os grupos OH e COOH mais préximos
a ele, portanto, a comparagéo do numero de enlaces de hidrogénio ndo pode ser vista
apenas de forma biunivoca, mas, também, dentro da molécula dos CNT

funcionalizados e, para estabilizar o sistema CNT-COOH+Gli (figura 10).



43

Figura 10 - Grafico que mostra o numero dos enlaces de hidrogénio nos CNT
funcionalizados e nos sistemas com e sem glifosato com nanotubos funcionalizados
com OH e COOH
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Fonte: Autor (2023).

Isso indica que os enlaces de hidrogénio intrinsecos serdo substituidos por
enlaces com o glifosato para gerar um sistema mais estavel de acordo com os
conceitos de entropia.

A variagao unica observada e que pode ser explicada por uma maior ou menor
proximidade dos grupos COOH ocorreu com o sistema CNT-COOH20 cujo valor saiu
da tendéncia linear. Como os grupos OH e COOH foram adicionados aleatoriamente,
a configuracao obtida deve ter gerado menos interagdes internas com consequente
diminuicdo do numero de enlaces de hidrogénio. Esse tipo de raciocinio, considerando
arranjos diferentes, foi usado para explicar a variagéo fora da tendéncia da curva do
potencial de ionizagédo e é a base para explicar as variagdes que deixam de seguir
uma tendéncia.

De fato, € previsivel que a confecgdo dos CNT funcionalizados de modo
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aleatorio gerasse alteragdes de tendéncias, pois os sistemas maiores se tornam cada
vez mais complexos e um padrao para aumentar o numero de OH e COOH nos CNT,
seria mais prejudicial do que logicamente correto, pois ndo ha referéncia para seguir
nesses casos, considerando que os nanotubos funcionalizados como os OH e COOH

com concentragbes crescentes ndo sdo encontrados na natureza.

2.2.2.4 Energia derivada dos enlaces de Hidrogénio

As curvas das energias dos enlaces de hidrogénio para os CNT-OHs, para os
CNT-COOHs e para o sistema CNT-OH+Gli e CNT-COOH+GIi foram decrescentes
em relagéo a quantidade de grupos OH e COOH ligados aos CNT (figura 11).

Os menores valores de energia dos enlaces de hidrogénio indicam moléculas
e sistemas polares mais estaveis com entropia mais alta.

Nesse sentido, tanto os CNTs funcionalizados como os sistemas com glifosato
se estabilizaram melhor em relacdo aos outros quanto maior o numero de OH e
COOHs ligados aos CNTs, com as discrepancias de tendéncias de curva devido,

putativamente, as posicoes relativas dos grupos OH e COOH ligados aos CNT.

Figura 11 - Energia dos enlaces de hidrogénio para CNT-COOHXx e sistemas CNT-
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COOHx+Gli em quilocalorias por mol [kcal/mol]
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Fonte: Autor (2023).

2.2.2.5 Dipolo total

O somatorio dos dipolos nas dimensdes x, y, z gera o valor do dipolo total (figura
12). A diminuigdo desses valores indica uma mais eficiente entrdpica distribuicao de
cargas nas moléculas o que ocorreu com oCNT-COOH15 e com os sistemas CNT-
COOH5+Gli e CNT-COOH20+Gli. Os maiores valores, i.e., moléculas/sistemas mais
polares, foram encontradas para as CNT-COOHXx e para os sistemas CNT-COOHx+Gli
com maior valor para o CNT-COOH25+Gli.

Figura 12 - Valores de dipolo total para as moléculas CNT-COOHXx e para os sistemas
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CNT-COOHXx+Gli
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Fonte: Autor (2023).

2.2.2.6 Energia de disperséo - inclui as energias de van der Waals

A energia de dispersdo das moléculas/sistema diminui monotonicamente com
o0 aumento da quantidade de COOHs ligados aos CNTs (figura 13).

A anadlise das forgas dipolo nos sistemas gerou curvas com tendéncias bem
definidas geometricamente para cada caso, mostrando uma tendéncia decrescente
linear para todos os casos com menor inclinagdo negativa para os sistemas com OHs.

O calculo das energias envolve um sistema cinético com varios elétrons nos
orbitais moleculares com muitas interagdes intereletrbnicas usando aproximacgoes
semi-empiricas considerando a invariancia rotacional e negligenciando alguns fatores
dos orbitais atbmicos, que sdo menores e mais faceis de calcular pela adequagao a
equacéo de Schrgdinger (DEWAR; THIEL, 1977). O MOPAC2016 usa o sistema
NNDO que minimiza os parametros de complexidade, mas para uma situagao de um
sistema complexo, i.e., com muitas variaveis, e dinamico, as variagbes mostraram

uma tendéncia de curvas geometricamente definidas mostrando que o menor valor da
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dispersdo de energia foi do sistema CNT-COOH25, mostrando, em mais um
parametro, que esse sistema € o mais estavel em relagédo aqueles estudados em
termos de entropia.

Os dados aqui obtidos sao fac-similes aqueles obtidos para os
sistemas CNT-OH e CNT-COOH em termos de decrescimento das curvas (RIBEIRO
etal., 2017).

Figura 13 - Dados da energia de dispersdo dos sistemas CNT com OH e COOH
isolados e na presenca de glifosato
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Fonte: Autor (2023).
2.2.2.7 HOMO

Os valores das energias para o Orbital Molecular (ocupado) de Maior Energia
[HOMOQO] (figura 14) sdo monotonicamente decrescentes para as moléculas
funcionalizadas de CNT com OH e COOH e, segue a mesma tendéncia para os
sistemas dessas moléculas em presencga de glifosato até a CNT-COOH20+Gli, mas

com alteragbes para cima e para baixo com o aumento da concentragao de OH. Para
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0 CNT-COOH25+Gli ocorreu uma inflexdo para cima que mostra um valor menor que
os valores para as quantidades zero e 5% de COOH nesses sistemas.

Novamente, e principalmente nessa analise, a quantidade de COOH no CNT
alterou a relagdo com o glifosato que, possivelmente, alterou ou diminuiu a
estabilidade do orbital molecular de maior energia entre esses espécimes. De fato, se
o sistema CNT-COOH sem glifosato foi o mais estavel, é razoavel concluir que o
glifosato desestabilizou o citado orbital (figura 13).

Um padréo crescente-decrescente ("zig-zag") para a CNT-OH e CNT-COOH foi
verificado alhures (RIBEIRO et al., 2017), com a excegao de ténue inflexdo para o
valor de 15% de CNT-OH. Esse padrao é observado para CNT-OH e CNT-OH+Gli
nesse trabalho (figura 15), mas néo para os sistemas com COOH cujo padréao principal

foi decrescente em termos de energia para o HOMO.

Figura 14 - Valores para as energias dos Orbitais Moleculares de Maior Energia
[HOMOQ] em elétron-volts [eV]

-5,5 T T T T T T T T T T T T
—&— CNT+OH,
—A— CNT+OH+Gli_
-6,0 |- —®— CNT+COOH,_ —
—4&— CNT+COOH+Gli,
__65F —
>
<
@)
=
O -70} i
I
75 i
-8,0 N | N | N | N | N | N |

0 5 10 15 20 25
Concentration (%)

Fonte: Autor (2023).

2.2.2.8 LUMO
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Os valores das energias para o Orbital Molecular (desocupado) de Menor
Energia [LUMO] (figura 15) sdo crescentes, a partir de aproximadamente -4,6 eV para
todos os sistemas até 5\%, estabiliza até 15% de CNT-OH, decresce bruscamente em
20% e depois toma o maior valor entre os sistemas estudados aqui.

Para o sistema CNT-OH+Gli, hd um decréscimo da energia do LUMO até 20%
e depois termina com um valor proximo ao valor do sistema CNT-OH de
aproximadamente -3,7 eV. A menor variacao a partir de 5\% para os valores da
energia do LUMO foi para as molécula funcionalizadas de CNT com COOH com
patamar aproximado em torno de -3,8 eV, no entanto, os sistemas CNT-COOH+Gli
ndo seguem a mesma tendéncia, mostrando trés inflexdes, uma para o CNT-
COOH10+Gli até a CNT-COOH15+Gli, outra de CNT-COOH15+Gli ,até a CNT-
COOH20+Gli, e a ultima de CNT-COOH20+Gli,até a CNT-COOH25+Gli, mas com o
menor valor para o ultimo sistema, préximo a -4,6 eV, um pouco maior do que o valor
de -4,82 eV para o menor valor dos sistemas que foi calculado para a molécula CNT-
OH.

As interacbes internas entre os OH para uns e COOH para outros, como ja
citado, colocados nas moléculas de CNT de modo aleatorio, devem ter sido a causa
das variag¢des observadas.

Como referéncia, um estudo com os nanotubos funcionalizados com OH e
COOH mostrou um padrao crescente-decrescente para a energia LUMO (RIBEIRO et
al., 2017), o que foi observado neste trabalho somente para o sistema CNT-
COOH+GIi. No entanto, neste trabalho, exceto para as moléculas CNT-COOH, que
mostrou uma tendencia linear constante a partir de 5\%, ocorreu crescimento e

decrescimento das curvas.

Figura 15 - Valores para as energias dos Orbitais Moleculares de Menor Energia
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2.2.2.9 Energia total do sistema

A energia total das moléculas/sistemas diminui monotonicamente com o
aumento da quantidade de OHs e COOHs ligados aos CNT (figura 16).

Entdo, a diminuicdo da energia total ocorre em fungdo do aumento da
quantidade dos ligantes OH e COOH ligados ao CNT e com a presenca do glifosato.
Essa analise mostra claramente que o sistema CNT-COOH+GIli € o mais estavel
daqueles estudados aqui, devido ao padrao monotdnico decrescente das curvas, €, a
energia total menor € um conceito direto da maior entropia de um sistema.

Identicamente, para os CNT funcionalizados com OH e COOH em outro
trabalho (RIBEIRO et al., 2017), o mesmo padrao foi observado e com as moléculas
CNT-COOH25 mostrando a menor energia.

Nesse sentido, a interacdo com CNT estabilizou mais os sistemas, pois os dois
sistemas com glifosato apresentaram, comparativamente para o mesmo ligante, as

menores energias totais, e, as menores energias para os sistemas com CNT com e
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sem o glifosato, demonstra que os sistemas com COOH s&o mais estaveis do que os

sistemas com os OH como ligantes.

Figura 16 - Valores da energia total para as moléculas de CNT-OHx e CNT-COOHx e
para os sistemas CNT-OHx+Gli e CNT-COOHx+Gli em kcal/mol
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Fonte: Autor (2023).

2.2.2.10 Distancias entre os CNT funcionalizados e o glifosato

De acordo com os dados das distancias entre o glifosato e os CNT
funcionalizados em fungdo das quantidades de ligantes, essas né&o influenciaram
diretamente a estabilidade das configuragdes CNT-OHx+Gli e CNT-COOHXx+Gili.

A forca de atracao elétrica € maior quanto menor a distancia elevada a
poténcias que variam de 2 para atracdes eletrostaticas até 12 para as forgas de van
der Walls. Entdo, uma ligagdo mais forte, i.e, menor disténcia entre as moléculas
funcionalizadas de CNT e o glifosato, poderia indicar uma estabilidade maior para os

sistemas, no entanto, aspectos como o grau de liberdade interno e externo dos
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sistemas gerados pela atragdo de ligantes dentro e fora dos CNTs, influenciaram no
calculo da energia total que foi usada para definir a estabilidade dos sistemas em
funcdo da analise entropica.

Enquanto, pela maioria dos dados obtidos, exceto as distancias entre os CNT
funcionalizados e o glifosato, a estabilidade € maior para a quantidade de CNT
funcionalizado com 25%, a maior distancia, o que mantém o glifosato mais afastados
dos CNT com ligantes, sdo aqueles que apresentam 20% de ligantes, com maior valor
de interagéo para o CNT-OH20+Gli de 0,429 nm e, para o CNT-COOH20+Gli de 0,569
nm (tabela 1).

Entdo, duas situagdes precisam ser discutidas, a menor distancia do glifosato
em relacdo aos CNT funcionalizados, que ocorrem com as quantidades de 5% em
ambos 0s casos, i.e., para OH e COOH e a estabilidade dos sistemas.

Considerando qualitativamente as variaveis distancias, energia de ligagao e
estabilidade em fungédo da energia total, associadas com os arranjos internos das
forcas e as quantidades de ligantes, a estabilidade, devido a diminuicao da distancia
das quantidades de 20 para 25% (tabela 1), a menor energia total indica que as
ligacbes dos CNT funcionalizados com glifosato sdo mais adequadas para o uso
destes como filtros do que aqueles que mostraram a menor distadncia entre as
moléculas e o glifosato.

Nesse sentido, a molécula CNT-COOH25 ainda apresenta uma expressiva e
maior transferéncia de carga (tabela 1) com o glifosato do que todas as outras
espécies com OH e COOH, indicando uma forte atragdo eletromagnética dentro das
muitas variaveis envolvidas no processo de manutengdo dessas estruturas unidas

para efeito do uso dos CNTs como adsorvedores de glifosato no meio.
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Tabela 1 — Valores da transferéncia de carga, distadncia dos nanotubos funcionalizados
ao glifosato e Epr para CNT+OH e CNT+COOH

%[OH/COOH] | Qqif OH Qgiif Distancias | Distancias | EoOH ExCOOH
COOH OH [nm] | COOH [eV] [eV]
[nm]
5% -0,01102 0,06812 0,298 0,269 - -1,5766
0,14654
10% 0,01446 -0,00412 0,332 0,381 - -0,3466
0,29237
15% 0,00279 0,00268 0,378 0,342 0,3676 -1,9380
20% 0,04537 0,06064 0,429 0,569 1,23764 -0,3522
25% -0,00689 0,42144 0,328 0,380 - 0,7341
0,30273

Fonte: Elaborada pelo autor (2023).
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2.2.3 Sobre os calculos tedricos

Feitas as analises individuais das variaveis, a associagao delas pode ser
realizada para explicar os dados quanticos calculados, o que sera feito doravante
nesse item.

Estudos semiempiricos mostraram a distorcdo nos CNT funcionalizados
provocada pela re-hibridizagédo local da ligagdo C-C de sp? para sp® (BASTOS;
CAMPS, 2014; VELOSO et al., 2006).

As variagdes do diametro dos CNTs funcionalizados e o comprimento das
ligagbes C-C proximos da distancia de ligagdo C-C encontrada em diamante
(HEIMANN; EVSVUKOV; KOGA, 1997) também foram observadas em trabalhos
anteriores (ZHAO et al., 2004), como ocorreu nesse trabalho.

Qualquer alteragao numa estrutura quimica com a adi¢ao de ligantes exige uma
reorganizagao de orbitais moleculares, portanto, as mudangas, néo obstante citadas,
ja eram previstas, considerando que a estrutura do CNT é estavel devido as
hibridagbes sp? das ligagbes C-C (RIBEIRO et al., 2017), com efeitos esses
observados para a funcionalizagdo com outros compostos (AJORI, ANSARI;
DARVIZEH, 2015; AJORI; ANSARI; PARSAPOUR, 2016; ANSARI; ASORI; AMERI,
2014; ANSARI; AJORI; ROUHI, 2015; YANG et al, 2014).

Em relagcdo ao calor de formacdo, a diminuicdo observada em CNTs
funcionalizados com COOHs foi mostrada alhures em sistemas isolados (RIBEIRO et
al., 2017), com aumento da polaridade dos CNTs com COOH, como ocorreu aqui, e
com OH (RIBEIRO et al., 2017), o que parece gerar CNT-COOHXx mais estaveis.

A mesma tendéncia foi observada no sistema CNT-COOHx+Gli, putativamente,
devido ao fato dos CNTs estarem funcionalizados com ligantes polares e o glifosato
ser uma molécula polar, proporcionando um sistema interativo polar estavel seguindo
a tendéncia geral de dissolugédo que afirma que semelhante dissolve semelhante.

O aumento da energia de ionizagdo em fungdo do aumento da quantidade de
COOH nos CNT mostra que as estruturas sdo mais estaveis, no entanto, a menor
energia de ionizagcado para o sistema CNT-COOH25+Gli foi inesperado tanto em
consequéncia das curvas da figura 9 como pelos dados observados na energia total

do sistema (figura 15).
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Em considerando as energias de ionizagdo como um valor indireto da
estabilidade dos elétrons no sistema, o valor menor para CNT-COOH25+Gli pode
indicar uma parte instavel no CNT funcionalizado ou no glifosato, mas que n&o torna
esse sistema instavel de acordo com os dados da energia total, e esta em acordo com
os dados observados nas energia HOMO e LUMO (figuras 14 e 15) que também
mostram que o sistema CNT-COOH25+Gli tem maior HOMO e menor LUMO
indicando que existe um orbital de maior energia nesse sistema, mas compensado
por um de menor energia em relagao a todos os outros sistemas (figura 16).

Dados semelhantes para o potencial de ionizagdo foram considerados como
inesperados para sistemas com CNTs funcionalizados com COOH e OH (RIBEIRO et
al., 2017), o que mostra que as curvas para as energias de ionizagao, HOMO e LUMO
em CNT funcionalizados com COOH sao caracteristicas dessas estruturas.

O numero de enlaces de hidrogénio aumenta em fungdo do aumento da
concentracdo de COOH nas moléculas de CNT funcionalizadas e nos sistemas
dessas com glifosato. De fato, o aumento de COOH incrementa a quantidade de
pontes de hidrogénio disponiveis no préprio sistema, pois o hidrogénio ligado ao
oxigénio permite a formagao de enlaces de hidrogénio e o aumento de COOH permite
uma maior disponibilidade de hidrogénios para efetuar estes enlaces (figura 10). A
formagao das pontes de hidrogénio estd associada com as variaveis 1] energia
derivada das mesmas (figura 11), com o 2] dipolo total das moléculas, 3] dos sistemas
com glifosato (figura 12) e 4] com a disperséao de energia (figura 13).

A energia dos enlaces de hidrogénio decresce com o aumento destas de modo
semelhante ao que ocorre com a dispersao de energia que também decresce, 0 que
era esperado, pois 0 aumento do numero de possibilidades de ocorrer enlaces de
hidrogénio favorece essas interagbes diminuindo os valores de energia destas e da
disperséo de energia (RIBEIRO et al., 2017) o que facilita a adsorgdo de uma molécula
polar em CNT funcionalizados (ASLAM et al., 2021).

O aumento do numero de ligagdes de hidrogénio deve gerar um aumento do
dipolo da molécula por torna-la mais polar, via um raciocinio direto, no entanto, a
polaridade das moléculas de CNT-COOH diminuiu com o aumento de COOH para a
quantidade de 5% e um padrao nao foi obtido tanto para as moléculas quanto para o

sistema com glifosato (figura 10).
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Uma diminui¢do ndo monoténica para os CNT-COOHx, com um valor menor
para o CNT-COOH15 para os valores de dipolo ocorreram (figura 12) em
contraposi¢cao, mas um valor diametralmente maior para CNT-COOH15+Gli pode ser
observado e, valores opostos ocorreram para a molécula CNT-COOH25 e para CNT-
COOH25+Gli.

Valores similares com o de dipolo foram obtidos para os outros dados sobre da
quantidade de COOH para moléculas e sistemas.

Uma explicagao e analise com quantidades maiores de COOH poderia mostrar
algum padrao com novos dados em especifico para mostrar uma variagéo de dipolo,
mas como vastamente citado acima, a imprevisibilidade da posigao dos ligantes nas
moléculas de glifosato deve ser a causa mais plausivel para explicar as variagdes sem
padrdao geométrico definido dos dados.

Os valores da energia HOMO e LUMO foram discutidas junto com o potencial
de ionizagdo, mas os valores obtidos para o sistema CNT-COOH25+Gli em ambos os
casos (figuras 14 e 15) mostra que a adsorgao gerou um sistema mais estavel que os
demais, principalmente em associando esses valores com a energia total do sistema.

A energia total do sistema € uma medida indireta da entropia das moléculas e
sistemas, as maiores concentragdes de COOH nos CNTs mostraram maiores
entropias devido, também, ao maior numero de grau de liberdade destes o que permite
o0 aumento da desordem ou da estocaticidade do meio (RIBEIRO et al., 2017), que
demonstra que a adsorgao de glifosato € maior para a maior quantidade de COOHs
ligados aos CNTs, nesse trabalho.

O valor da menor distancia de ligagdo proporcional para o sistema CNT-
COOH25+Gli somado ao maior valor da transferéncia de carga calculado, também
fortalece a hipotese da efetividade desse sistema como o mais adequado para

adsorver o glifosato.

2.2.4 Sobre a aplicagdo dos CNT-COOH como adsorvedores para glifosato

Os problemas relativos ao uso de pesticidas sobre o meio ambiente sao
amplamente discutidos com estudos em varias areas, principalmente a da saude,
ambiental, quimica e fisica tedrica (KE et al.,2021).

De fato, esta comprovado o maleficio ambiental dos pesticidas para a vida

animal (FROTA; SIQUEIRA, 2021), mas a produgéao agricola para a alimentacéo da
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populagado requer o uso de pesticidas para o abastecimento necessario (CHEN et al.,
2014) de recursos de sobrevivéncia a populagéo.

Nesse sentido, a busca de alternativas para pesticidas menos toxicos, neste
caso o glifosato (SAWADA et al., 1988) e modos de impedir a agao toxica apds o uso,
i.e., evitar a continuidade do pesticida no meio, sdo modos de minimizar o problema
ambiental.

No entanto, estudos mostram que mesmo o glifosato € prejudicial para a saude
humana e animal (RODRIGUES et al., 2009). Considerando em conjunto a
necessidade dos pesticidas para alimentar a populagdo humana e de animais
domeésticos e producao de alimentos, alternativas de desintoxicacdo sao necessarias
para um caminho sustentavel para o uso de pesticidas, mesmo que sejam solugdes
parciais e paliativas para o0 momento.

De fato, o estudo tedrico feito com o glifosato nesse trabalho, tendo os CNT
funcionalizados como adsorvedores dos mesmos, se mostrou como uma possibilidade
promissora para remover e/ou inibir a acao do glifosato no ambiente.

O glifosato é adsorvido por CNTs ndo funcionalizados fracamente (Tonetto et
al., 2013), mas os dados desse trabalho mostraram que o glifosato € adsorvido mais
forte e eficientemente pelas moléculas de CNT-COOHx do que com as CNT-OHx, e
pela molécula CNT-COOH25, i.e., com 25% de COOH nos CNT se mostrando a mais
promissora em termos gerais, mas com maior energia de ligagéo para o sistema CNT-
COOH15+Gli.

Os CNTs funcionalizados com COOH nao sao toxicos, podem ser produzidos
em laboratorios e empresas especializadas e, colocadas no solo ou em agua,
adsorvem o glifosato, de modo que podem ser retirados do ambiente aquoso ou

mantidos estanques no solo retidos pelos CNT-COOHXx.
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3 CONSIDERAGOES FINAIS

Os estudos tedricos mostraram a plausibilidade de serem usados como
ferramentas para direcionamento de possiveis analises praticas da intereacdo de
glifosato com nanotubos por fornecerem dados fisico-quimicos das estruturas
individuais e das associacdes.

Ficou evidente que a funcionalizacado alterou para melhor a adsor¢cdo dos
nanotubos com glifosato, com melhores resultados para a funcionalizagdo com COOH
em comparacado com OHs. No entanto, funcionalizagdes com outras estruturas que
permitam enlaces de hidrogénio e com estrutruras que permitam interacoes
hidrofébicas devem ser testadas.

Os dados das analises tedricas mostraram que os CNT-COOHXx se tornam mais
estaveis com o aumento da quantidade de OH e COOH sendo a estrutura mais
estavel das estudadas aqui o sistema CNT-COOH25+Gli devido @ menor energia total,
logo, maior entropia, € menor distancia com o glifosato; no entanto, a maior energia
de ligagao foi observada para o CNT-COOH15+Gli.

Os dados tedricos sugerem que os CNT funcionalizados com COOH adsorvem
melhor o glifosato, portanto, tem potencial para limitar seu efeito danoso ao ambiente

tornando-o estanque para ser retirado oportunamente.
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