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APRESENTAGCAO E ORGANIZAGAO DA TESE

Esta tese foi concebida a partir da necessidade de compreender, de forma
integrada e multiescalar, os mecanismos envolvidos na adsorgdo do herbicida
glifosato em materiais a base de carbono, combinando fundamentos teodricos,
modelagem computacional e investigacdo experimental. O estudo adota uma
abordagem interdisciplinar ao articular conceitos da fisico-quimica, ciéncia dos
materiais, quimica computacional e engenharia ambiental, com o objetivo de oferecer
subsidios cientificos consistentes para o desenvolvimento de estratégias mais
eficientes e sustentaveis de monitoramento e remediagdo ambiental.

A estrutura da tese reflete essa abordagem integrada e esta organizada em
duas partes complementares. A primeira parte dedica-se a investigacao
computacional dos processos de interagao entre o glifosato e nanotubos de carbono
funcionalizados com grupos OH, com foco em compreender 0s mecanismos
moleculares e eletrbnicos envolvidos na adsorcdo do agrotoxico em diferentes
condicbes de protonacdo. Essa etapa fornece a base conceitual necessaria para
interpretar o papel da funcionalizagao superficial, da natureza das interagdes quimicas
e da influéncia do pH no processo de adsorcdo, isso estabeleceu um arcabouco
tedrico que orientou as discussdes subsequentes que levaram o teste de forma
experimental de novos materiais a base de carbono para remogao do glifosato.

A segunda parte do estudo concentra-se na avaliagdo experimental da
adsor¢cado de glifosato por diferentes materiais carbonaceos: carvdes ativados,
nanotubos de carbono e xerogéis de carbono submetidos a tratamentos quimicos e
térmicos controlados. Essa etapa foi desenvolvida no ambito do doutorado sanduiche
realizado na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, sob a orientagao da
professora Olivia Salomé Gongalves Pinto Soares, o que permitiu a ampliacdo do
escopo experimental e o aprofundamento da analise dos efeitos da modificacdo da
quimica superficial, da acessibilidade porosa e do ponto de carga zero sobre o
desempenho adsorptivo em meio aquoso.

Embora pensadas e desenvolvidas em momentos distintos ao longo do estudo,
as duas abordagens sao constantemente articuladas, de modo que o estudo
computacional foi a base para que o doutorando pudesse desenvolver o estudo
experimental. Essa integragdo teve como objetivo oferecer uma visao coerente e

abrangente do fenbmeno de adsorg¢ao do glifosato, conectando a escala molecular a



escala macroscopica, e assim favorecer uma compreensao dos fatores que controlam
a eficiéncia dos materiais carbonaceos.

Além do avango cientifico, a tese estd alinhada com os principios da
sustentabilidade e com desafios ambientais contemporaneos, dialogando com os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030. Em especial, o
trabalho contribui para o ODS 6, ao abordar estratégias para a melhoria da qualidade
da agua por meio da remogao de contaminantes emergentes; para o ODS 12, ao
investigar materiais potencialmente regeneraveis e aplicagdes mais responsaveis de
tecnologias ambientais; e para o ODS 15, ao propor solugdes que minimizam impactos
ambientais associados ao uso intensivo de herbicidas na agricultura.

Dessa forma, esta tese apresenta-se como um percurso cientifico estruturado,
no qual os leitores (as) encontrardo, ao longo dos capitulos, uma progressao logica
que parte da compreensao fundamental dos mecanismos de interacao até a avaliacéao
aplicada de materiais com potencial para uso em sistemas reais. A organizagao
adotada busca facilitar a leitura, a avaliagdo critica e a compreensao do
encadeamento entre as diferentes etapas do trabalho, oferecendo uma visao

integrada e consistente das contribuigdes apresentadas.



RESUMO

O uso intensivo do glifosato nas praticas agricolas, tem ocasionado a sua introdugao
nos compartimentos ambientais, provocando a contaminagdo de solos e corpos
hidricos, o que gera efeitos adversos a saude humana e aos ecossistemas. Nesse
contexto, torna-se necessario ndo apenas reduzir a aplicagdao do herbicida, mas
também desenvolver estratégias eficientes de remog¢ao do meio ambiente. Assim, este
estudo teve como objetivo investigar, as interacbes moleculares e o desempenho
Adsorptivo de materiais carbonaceos modificados na remocgdo do glifosato,
correlacionando propriedades estruturais, eletrénicas e texturais com a eficiéncia de
adsorcgao, a partir de uma abordagem teérico-experimental. A pesquisa foi estruturada
em duas etapas. Sendo que na primeira, empregaram-se métodos semiempiricos de
ligacao forte (GFN2-xTB), implementados no software xTB, para otimizagao estrutural,
calculos de propriedades eletrénicas, dindmica molecular e analise topoldgica das
interacdes entre o glifosato em diferentes graus de ionizagao e nanotubos de carbono
funcionalizados com hidroxila (5-25%). Na segunda etapa, foram sintetizados e
modificados quimicamente materiais carbonaceos (carvbes ativados, nanotubos de
carbono e xerogéis de carbono) através da oxidacdo com HNO; e tratamentos
térmicos (400, 600 e 900 °C). Os materiais foram caracterizados por técnicas texturais
e estruturais e avaliados quanto a capacidade Adsorptiva por meio de ensaios
experimentais e quantificagao via cromatografia idnica. Os resultados computacionais
indicaram que os parametros eletrénicos apresentaram comportamento dependente
da concentragdo de grupos hidroxila e do grau de ionizagdo do glifosato, o que
influenciou nas energias de ligagcdo e o0s mecanismos de interacao.
Experimentalmente, verificou-se que modificacdes quimicas com HNO; e tratamentos
térmicos alteraram a area superficial, o volume de microporos e a quimica superficial,
refletindo em variagbes na capacidade de adsorcdo. Observou-se correlagao entre
propriedades texturais, pH nos mecanismos de retencdo do herbicida. Assim, pode
concluir que a eficiéncia na remogao do glifosato esta diretamente relacionada a
interacao entre o estado de ionizagcdo do contaminante e as propriedades estruturais,

eletrénicas e texturais dos materiais carbonaceos modificados.

Palavras-chave: Agrotoxicos; Glifosato; Materiais carbonaceos; impactos ambientais;
Adsorgao.



ABSTRACT

The intensive use of glyphosate in agricultural practices has led to its introduction into
environmental compartments, resulting in the contamination of soil and water bodies,
which poses adverse effects to human health and ecosystems. In this context, it is
necessary not only to reduce the application of the herbicide but also to develop
efficient strategies for its removal from the environment. Thus, this study aimed to
investigate the molecular interactions and adsorptive performance of modified
carbonaceous materials in the removal of glyphosate, correlating structural, electronic,
and textural properties with adsorption efficiency through a theoretical-experimental
approach. The research was structured in two stages. In the first, semi-empirical tight-
binding methods (GFN2-xTB), implemented in the xTB software, were employed for
structural optimization, electronic property calculations, molecular dynamics, and
topological analysis of the interactions between glyphosate at different ionization
degrees and hydroxyl-functionalized carbon nanotubes (5-25%).In the second stage,
carbonaceous materials (activated carbons, carbon nanotubes, and carbon xerogels)
were synthesized and chemically modified through HNO3s oxidation and thermal
treatments (400, 600, and 900 °C). The materials were characterized by textural and
structural techniques and evaluated for their adsorptive capacity through experimental
assays and quantification via ion chromatography. The computational results indicated
that electronic parameters exhibited behavior dependent on the concentration of
hydroxyl groups and the ionization degree of glyphosate, which influenced binding
energies and interaction mechanisms. Experimentally, it was found that chemical
modifications with HNO3 and thermal treatments altered the surface area, micropore
volume, and surface chemistry, resulting in variations in adsorption capacity. A
correlation was observed between textural properties and pH in the herbicide retention
mechanisms. Thus, it can be concluded that the efficiency of glyphosate removal is
directly related to the interaction between the ionization state of the contaminant and
the structural, electronic, and textural properties of the modified carbonaceous

materials.

Keywords: Pesticides; Glyphosate; Carbonaceous materials; Environmental impacts;
Adsorption.
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PARTE | - ANALISE COMPUTACIONAL DAS INTERAGOES ENTRE GLIFOSATO
IONIZADO E NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDES UNICAS:
PERSPECTIVAS PARA MITIGAGAO DA CONTAMINAGAO AMBIENTAL

Resumo

O uso extensivo do glifosato nas praticas agricolas tem ocasionado o aumento da
introducéo deste agrotdxico no meio ambiente, o que causa efeitos adversos a saude
do homem e da biota. Torna-se desejavel ndo apenas reduzir as quantidades aplicada
de glifosato, para alcangar uma maior preveng¢do, mas também garantir a remogao
eficiente dos compartimentos ambientais. Neste sentido, os nanotubos de carbono
funcionalizados com hidroxila tém revelado caracteristicas interessantes como
nanocapilaridade, porosidade, extensa area superficial e propriedades eletrénicas
sensiveis ao ambiente exposto que podem ser usadas para adsor¢cao e degradagao
desses compostos. Dessa forma, esse estudo tem como objetivo usar a simulagéo
computacional para investigar as interagcdes entre o glifosato ionizado com os
nanotubos de carbono (CNT), funcionalizado com o grupamento hidroxila. Assim,
foram usados os Métodos semiempiricos (GFN2-xTB) de ligacao forte, implementados
no software xTB, onde foi realizado a otimizacdo das estruturas, calculos das
propriedades eletrénicas, dinamica molecular e analise topoldgica dos complexos
formados da combinacao dos nanotubos funcionalizados com hidroxila (5, 10, 15, 20
e 25%) e o glifosato em diferentes graus de ionizagdo (G1, G2, G3, G4, G5). Os
parametros eletrénicos (energias orbitais moleculares de fronteira, gap eletrénico, Jocc,
Junoce, Jtrans, €nergia total e energia de dispersédo) possuem comportamento oscilatorio
conforme a mudancga na concentracdo de OH. Por meio da energia de ligagao,
verificou que os CNT+OHx+G1 e CNT+OHx+G3 tiveram interagdes moderadas que
permitem uma desadsor¢do mais facil e reciclagem dos materiais, ja para o
CNT+OHx+G4 e CNT+OHx+G5 obtiveram interacbes muito fortes, enquanto pra
CNT+OHx+G2 a ligacao foi baixa. Além disso, verificou-se uma influéncia significativa
do grau de ionizagao do glifosato sobre esses parametros, exceto para energia de
dispersdo e a energia total. Assim, os resultados mostram que os nanotubos
funcionalizados sao promissores para uso no monitoramento ambiental e remediacao
ambiental, podendo serem usados para minimizar os impactos ambientais advindos

do glifosato sobre a saude humana e a biota.
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1 INTRODUGAO

A introducédo do uso de agrotoxicos na agricultura com foco na produgao em
larga escala iniciou-se pds-Segunda Guerra Mundial, quando novos compostos foram
sintetizados para fins bélicos. Com o fim do conflito, esses produtos passaram a
representar um novo campo de agao na agricultura em razdo de sua agao biocida e
aumento na produtividade (Thomine et al., 2022). Devido as mudangas climaticas, o
numero de diferentes doengas e pragas agricolas tem se multiplicado, o que
intensifica o uso de uma ampla variedade de herbicidas, inseticidas, acaricidas,
fungicidas, nematicidas e rodenticidas para controlar ervas consideradas daninhas
pelo ser humano, fungos e insetos nocivos (Jampilek; Kralova, 2020).

O uso intensivo e indiscriminado desses produtos quimicos tem causado seu
acumulo nos diferentes compartimentos ambientais, o0 que compromete a qualidade
do ar, da agua e do solo, além de provocar consequéncias adversas para a biota e a
saude humana, como o desenvolvimento e agravamento de doengas como cancer,
diabetes, disturbios neurolégicos e reprodutivos e teratogenia (Kier; Kirkland, 2013;
Tarboush et al., 2022).

A absorgado dos agrotoxicos pelo ser humano se da por vias gastrointestinal,
dérmica e respiratoria, sendo parte excretado, e o restante acumulado nos tecidos,
causando a longo prazo efeitos genotoxicos e mutagénico para o organismo (Gill;
Ramos-Rodriguez; Raine, 2012). Além disso, existem diversos estudos dos impactos
provocados na fauna, como eliminagéo de organismos essenciais ao sistema biético,
alteracdo comportamental de abelhas, aneurismas, hiperplasia de células epiteliais e
alteracdes capilares em peixes e danos ao DNA de anfibios (Campos-Garcia et al.,
2016; Gongalves et al., 2015; Liu et al., 2018)

Entre os principios ativos de agrotéxicos mais utilizados na agricultura,
encontra-se o (glifosato, que tem como seu principal metabdlito o &cido
aminometilfosfonico (AMPA), considerado pouco téxico para o ser humano, mas com
grande persisténcia ambiental (Leoci; Ruberti., 2020; Martins-Gomes et al., 2022;
Meftaul et al., 2020). A meia-vida desses compostos, podem ser longas, variando
entre 0,8-151 dias, isso se deve as propriedades do solo e as condigcdes ambientais
variaveis (Rivas-Garcia et al., 2022).

Torna-se desejavel ndo apenas reduzir as quantidades aplicada de glifosato,

para alcangar uma maior prevengao, mas também garantir a remogao eficiente do
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meio ambiente (Jampilek; Kralova, 2020). No entanto, os métodos tradicionais de
extragcdo, tais como biodegradacdo, fotocatalise, processos eletroquimicos,
separagao por membrana e a oxidagao nao tem sido suficientes no tratamento desses
compostos, pois apresentam baixa especificidade e seletividade na retengdo dessas
substancias (Gaberell; Hoinkes, 2019; Haque; Jun; Jhung, 2011; Yang et al.,2018).
Assim, os nanotubos de carbono quando funcionalizados com grupos carboxila,
hidroxila, fendlico e amina, possuem diversas caracteristicas interessantes como
nanocapilaridade, porosidade, extensa area superficial e propriedades eletrbnicas
sensiveis ao ambiente exposto (Arora; Attri, 2020), o que permite, adsorver de forma
eficiente agrotoxicos ou seus produtos de degradacéao, além do uso para a producao
de filtros para varios poluentes, como metais pesados e poluentes organicos
(Jampilek; Kralova, 2020).

Os nanotubos de carbono se constituem pelo enrolamento de uma ou varias
folhas de grafeno de forma concéntrica, em dimensdes nanométricas com cavidade
interna oca (Aligayev et al., 2022; Rahman et al., 2019). Devido as fortes ligacbes
covalentes dos atomos de carbono na superficie do nanotubo, esses sistemas séo
muito estaveis, com uma consideravel inércia quimica. Assim, muitas das aplicagbes
dessas estruturas requerem sua modificacdo quimica para ajustar e controlar suas
propriedades fisico-quimicas (Souza Filho; Fagan, 2007).

Uma forma de explorar o potencial dos nanotubos de carbono na
nanotecnologia tem se dado pela funcionalizagdo de suas paredes, pontas ou por
encapsulamento, por meio da ligacdo de grupos funcionais como (-OH, ~COOH,
-NH2) e atomos na parede do nanotubo, dopagem, produgao de defeitos (vacancias)
e deformacéo (Cardenas-Benitez et al., 2018; Fiyadh et al.,2019; Salah et al. 2021).
Este procedimento permite alteracdo de suas propriedades eletrdnicas e mecanicas,
0 que sugere maior reatividade do material, aumentando a troca cationica e interacoes
eletrostaticas (Mohd Nurazzi et al.,2021; Souza Filho, 2007). Isso facilita a interagao
dos nanotubos com farmacos, moléculas organicas e bioldgicas ou moléculas toxicas
(Oliveira et al., 2011).

Dessa forma, antes da exposicao dos objetivos que o estudo pretende alcancar,
ressalta-se que ele se limitara em calculos tedricos sobre a funcionalizagdo de

nanotubos de carbono com hidroxila para o uso como filtro do glifosato.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 EFEITOS DO USO DE AGROTOXICOS NO MEIO AMBIENTE E NA SAUDE
HUMANA

Durante muito tempo o controle de uma variedade de organismos biologicos foi
realizado por substancias naturais, como extratos de plantas e calcario (Robson;
Hamilton, 2010). No entanto, com a revolugado industrial, o rapido crescimento
populacional e a urbanizagédo global houve um aumento na demanda por produtos
agricolas sem precedentes. Afim de suprir tais necessidades, o agronegocio passou
a aumentar de forma significativa sua produgado, investindo em tecnologias,
mecanizagao de processos e uso extensivo de compostos quimicos, especialmente
em agrotoxicos (Carvalho, 2017).

Os agrotéxicos abrangem muitos compostos quimicos que sdo usados no
controle de uma diversidade de organismos vivos indesejaveis ao ser humano
(Maroni; Fait; Colosio, 1999). Eles sao utilizados em diversas partes do mundo para
proteger cultivos agricolas de vetores ou hospedeiros intermediarios de doengas para
as plantagbes (Dhananjayan; Ravichandran, 2018; Rani; Shanker, 2018). Devido a
grande variedade desses produtos, pode-se classifica-los de acordo com a sua origem
e o tipo de praga.

Um agrotoxico ideal deve apenas atingir e levar a morte de sua praga-alvo, mas
na maioria das vezes nao sao seletivos, visto que sao sintetizados para afetar
determinadas vias bioquimicas de organismos. Assim, acabam comprometendo néo
sO estes, mas outras espécies nao alvo, pois certas vias metabdlicas sdo comuns a
todos os seres. Os efeitos dessas substancias nem sempre sao isolados e podem
provocar perturbagdes, pois exercem pressao de selecdo nos organismos e provoca
alteragdes na dinamica bioquimica natural e no funcionamento de um ecossistema
(Costa, 2008; Yadav et al. 2017).

Apos serem aplicados, os agrotdxicos podem ser absorvidos pelos organismos-
alvo ou volatilizar na atmosfera, serem absorvidos pelo solo ou carregados pelas
chuvas, contaminando as aguas superficiais e subterraneas, além de atingir de forma
letal espécies nao-alvo (Mojiri et al.,2020). Seu uso representa uma séria ameaga a
biodiversidade da flora e fauna, perturba as cadeias alimentares e tem sérias
implicagdes no ecossistema, por exemplo, causa a supressao da fotossintese no nivel

de fitoplancton, deformagdes em tartarugas, tumores e lesdes em baleias, modifica o
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comportamento alimentar de Daphnia magna. Os agentes surfactantes, presentes nas
formulagcbées diminui o nivel de oxigénio dissolvido, o que dificulta a atividade
respiratoria das espécies aquaticas e causa o estresse e morte por asfixia (Islam;
Tanaka, 2004; Vagi; Petsas; Kostopoulou, 2021).

O solo é o principal receptor de agrotoxicos, com a interagao agrotoxico-solo
dependendo das caracteristicas fisico-quimicas de ambos. Muitos desses compostos,
quando aplicados corretamente, ndo sdo considerados nocivos aos organismos do
solo. Contudo, o uso de dosagens acima do permitido pode impactar a macro e
microfauna, como no caso do glifosato (Belchior et al., 2017). Aplicagdes sequenciais
podem ter efeitos sinergéticos e alterar de forma negativa a comunidade microbiana,
como as bactérias (Bernardi et al., 2022). Os impactos podem ser estimulantes ou
inibitorios, diretos ou indiretos, dependendo de varios fatores interagentes (Bruhl,
Zaller, 2021; Fleeger, 2020)

A alta atividade biolégica desses compostos e sua persisténcia ambiental
podem causar efeitos indesejados a saude humana e ao meio ambiente
(Dhananjayan; Ravichandran, 2018; Wang et al., 2016). O manuseio incorreto desses
agrotoxicos pode resultar em intoxicagcbes agudas graves, sendo que em
determinadas situacdes os efeitos adversos a saude sao verificados em exposi¢des
de longo prazo e de baixo nivel por diferentes vias de contaminacdo, conforme

mostrado na Figura 01 (Lebov et al., 2016).

Figura 01 — Dindmica de interagdo entre vias de contaminagéo e fatores
condicionantes do risco por agrotdéxicos no ser humano
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- e T
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Fonte: Moreira et al. (2002).
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Devido ao uso inadequado e a vasta popularizagao, grande parte da populacao
pode estar exposta a esses compostos quimicos, seja no ambiente geral ou devido a
ocupagdo, O que provoca inumeros casos de intoxicagcdo (Dhananjayan;
Ravichandran, 2018). A exposi¢do ocupacional ocorre principalmente entre
trabalhadores envolvidos na fabricagéo, formulagcédo e aplicagdo de agrotéxicos. No
entanto, a populacédo em geral pode ser exposta a residuos de agrotdoxicos em
alimentos, agua ou pela proximidade a campos agricolas (Figura 01) (Dhananjayan;
Jayakumar; Ravichandran, 2020).

O risco de exposicdo muda conforme o tipo de agrotoxico, via de exposicao,
duracédo e estado de saude do individuo. O contato com esses compostos pode
provocar alteracdes biomoleculares e ter como resultado o desenvolvimento de
problemas de saude gastrointestinais, dermatologicos, cancerigenos, neurolégicos,
reprodutivos, respiratérios ou mesmo a morte (Gangemi et al., 2016).

Efeitos adversos associados a exposigcao sao observados em varios grupos de
individuo, caracterizados por diferentes padrdes e graus de exposi¢cao. No entanto,
agricultores e trabalhadores rurais sdo considerados uma das classes com alto risco
de exposigao, pois tem o contanto no transporte, mistura, carregamento e aplicagao
de agrotéxicos (Dhananjayan; Jayakumar; Ravichandran, 2020; Gangemi et al., 2016).
Muitos trabalhadores desconhecem os riscos associados ao uso de agrotoxicos, e a
falta de treinamento e de equipamentos para o manuseio seguro desses produtos
aumenta o risco a saude (Dhananjayan; Jayakumar; Ravichandran, 2020; Groot; Van't
Hooft, 2016).

Os sintomas agudos, decorrentes da exposicdo a doses elevadas num curto
espaco de tempo, podem incluir irritacdo, nauseas, vémito, cefaleia, salivacao,
sudorese, dentre outros. A exposi¢cao crbnica, caracterizada pelo contato com
concentragcdes pequenas, mas de forma continua, pode acarretar danos irreversiveis,
como neoplasias ou paralisias (Jayaraj; Megha; Sreedev, 2016). A intoxicagao
subaguda esta associada a uma exposigcdo moderada, com sintomas subjetivos e
vagos (dor de cabecga, mal-estar, dor no estémago, fraqueza e sonoléncia) que podem
surgir apos horas ou dias apds a exposicado. Os fatores determinantes de risco de
exposicao estdo relacionados ao uso inadequado de equipamentos de protecao
individual e a elevada toxicidade do produto (Gangemi et al., 2016).

A medida que o conhecimento cientifico sobre os danos & saide e ao meio

ambiente avanga, novos compostos sdo desenvolvidos, testados e comercializados,
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com objetivo de substituir os produtos com maior toxicidade. Existem mais de 3000
ingredientes ativos de agrotéxicos, dentre esses o herbicida glifosato que representa
mais de 60% do mercado mundial de herbicidas n&o seletivos (Agrolink, 2025; Filippi
et al, 2024; Hess; Nodari, 2022; Robson; Hamilton, 2010).

2.1.1 Propriedades fisico-quimicas e mecanismo de a¢ao do glifosato

O glifosato [N-(fosfonometil) glicina] de férmula empirica C3sHsNOsP, € uma
molécula poliprética com trés grupos funcionais polares (fosfonato, carboxila e grupo
amino), sendo que na forma de sal isopropilaménio, apresenta-se acrescido do grupo
(CHs)2 CHNHs*. Quando degradado por mecanismos de fotodegradagao,
transformacgdes quimicas naturais ou bidticas, com processos extras e intracelulares,
por intermédio de enzimas de microrganismos tem-se a formacdo do metabdlito
intermediario sarcosina e o acido aminometilfosfonico (AMPA), conforme mostrado na

Figura 02 (Jayasumana; Gunatilake; Senanayake, 2014).

Figura 02 — Principais vias de biodegradacéao do glifosato no solo, com a formagaodos
produtos sarcosina e acido aminometilfosfébnico (AMPA) e suas
respectivas estruturas moleculares
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Fonte: Demonte et al. (2018).

Esse herbicida integra o grupo quimico dos aminoacidos fosfonados e tem
como precursor a glicina e exibe comportamento anfotérico e zwiteribnico, assim,
possui tanto carga positiva no grupamento amino quanto negativa no fosfonato, em
pH neutro (Jayasumana; Gunatilake; Senanayake, 2014; Mendes; Sousa; Laube,

2020). Além disso, o glifosato isolado ou em estado gasoso tem somatério das cargas
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igual a zero, no entanto na presenga de agua para qualquer valor de pH ele ira se

apresentar na forma ionizada.

Em condi¢des ambientais, esse herbicida e seus sais solidos cristalinos,
possuem grande solubilidade em agua e sdo praticamente insoluveis em solventes
orgéanicos (Demonte et al., 2018). Possui densidade aparente de 0,5 g/cm?® e se mostra
muito estavel em presencga de luz, com tempo meia vida que pode variar, pois depende
principalmente de condi¢bes ambientais e edaficas, como umidade e temperatura
(Demonte et al., 2018; Dung; Thao; Huy, 2021)

As formulagcbes comerciais do glifosato variam na composicdo quimica e
concentragbes com cerca de 750 registradas, com nivel variavel de toxicidade (Nagy
et al., 2019). Ingredientes inertes, como os surfactantes, que sdo derivados de acidos
graxos, conhecidos como taloaminas polietoxiladas séo adicionados na formulagao
para obter uma melhor atividade herbicida em plantas resistentes, uma vez que
permite uma melhor penetragao através das superficies das folhas (Langaro et al.,
2020; Mesnage; Benbrook; Antoniou, 2019) Todavia, a toxicidade das formulagdes &
avaliada de forma separada e desconsidera possiveis efeitos da mistura de
compostos, o que torna os estudos sobre os efeitos inconsistentes (Langaro et al.,
2020).

No ambiente os mecanismos de adsorgao mais comuns se dao por troca de
ligantes com os 6xidos de ferro e aluminio e as ligagdes de hidrogénio formadas entre
o glifosato e as substancias humicas. Grande parte desse composto é adsorvido por
ligar-se a oxidos, silicatos, matéria organica e materiais nao cristalinos (Bento et al.,
2017). Em ambientes com teores elevado de matéria orgéanica e argila, a adsorgao
acontece mais rapidamente que a degradagdo microbiolégica pela bactéria
Flavobacterium sp, sendo que a perda da atividade herbicida ocorre especialmente
devido a formagao de compostos metalicos (Bento et al., 2016, 2017). Outra via de
metabolizagao do glifosato se da pela atuagao da enzima carbono—fésforo liase (C-P
liase) produzida por bactéria Agrobacterium radiobacter, originando o metabdlito
sarcosina (Wang et al., 2022).

O glifosato sofre decomposicado por meio de fotodegradacdo e alteracbes
quimicas naturais ou bioldégicas, com processos extras e intracelulares, por intermédio
de enzimas de microorganismos. O tempo de meia-vida do glifosato € apresentado de

forma variada entre diferentes estudos, no entanto, tem sido estimada de poucos dias
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a um ou dois anos. No solo, varia de 2-515 dias, tendo um valor meédio de
aproximadamente de 143,3 dias, isso devido as caracteristicas irregulares dos solos.
Na agua do mar em temperatura ambiente (25°C) na presencga de pouca luz a meia-
vida do glifosato pode variar de 2 a 315 dias, com um valor médio de 47 dias, enquanto
no escuro foi de 267 dias, ja no escuro a 31°C esse valor foi para 315 dias (Silva et
al., 2018; Singh et al., 2020; Wei et al., 2023).

Os niveis atmosféricos de glifosato durante a pulverizagado ocupacional atingem
um pico de 43 ug/m 3 e atinge 15,7 ug/m 3 apds 1 semana de aplicagdo (Silva et al.,
2018; Singh et al., 2020; Wei et al., 2023). Em ambientes aquaticos, concentragdes
de glifosato grande variagdo podendo atingir valores elevados em areas agricolas
intensivas, com registros entre 201 e 2.777 ug. L' em aguas superficiais préximas a
cultivos (Alvarez Bayona et al., 2021). Em estudos globais, concentragdes acima de 1
ug. L' ja sdo consideradas de alto risco para organismos aquaticos, embora valores
maximos possam atingir até 105 mg L' (Brovini et al., 2021)

O mecanismo de atuagdo do glifosato como herbicida ocorre pela inibicado da
enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase (EPSPS) na rota metabdlica do acido
chiquimico, que fornece o corismato que € precursor da biossintese de aminoacidos
aromaticos como fenilalanina, tirosina e triptofano nos vegetais (Fonseca et al., 2020;
Ruszkowski; Forlani, 2022). A via do acido chiquimico esta ausente em animais, mas
€ essencial para plantas, assim, esse composto tem sido classificado como de baixo
risco para vertebrados e invertebrados. Todavia, alguns efeitos adversos foram
verificados em varias espécies, como bactéria, algas, crustaceos, anfibios e peixes
(Fonseca et al., 2020; Ruszkowski; Forlani, 2022).

O advento de culturas geneticamente modificadas resistentes ao glifosato tem
impulsionado o uso desse herbicida, tornou-o o mais usado no mundo, com uma
aplicagado global que superou 8 milhdes de toneladas na ultima década. Este
composto possui uma ligagao carbono-nitrogénio que € vulneravel a agao de diversos
microrganismos presentes no ambiente, isso leva a produgdao de um metabdlito
importante, o acido aminometilfosfénico (Wei et al., 2023).

O AMPA CHsNOs3P (M = 111,0 g-mol™) é o principal subproduto do glifosato,
na agua apresenta trés graus de dissociacdo: pK1 = 0,9; pK2 = 5,6 e pK3 = 10,2. E
decomposto em sua maioria por microrganismos, sendo que a temperatura e umidade
elevada sdo catalisadores desse processo. Sua meia-vida (DTso) a 30°C varia entre

26 e 45 dias em solos, enquanto o tempo para 90% da degradagao (DToo) varia entre
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88 e 148 dias. As taxas de degradacao estdo correlacionas com a quantidade de
mateéria organica no solo, com uma meia-vida observada de 35 dias em solo argiloso
e 98 dias em subsolo. Assim, O AMPA é considerado persistente, com tempo meia-
vida suficiente para atingir aguas subterrdneas rasas, serem armazenados e
posteriormente ser transferidos para aguas superficiais. Embora as propriedades
fisico-quimicas ndo sejam completamente estabelecidas na literatura, sabe-se que

sdo semelhantes as do glifosato (Levine et al., 2015; Nedelkoska; Low, 2004).
2.1.2 Toxicidade do glifosato

As plantas que competem com as culturas agricolas por recursos essenciais,
como agua, luz e nutrientes, podem comprometer o rendimento produtivo das
lavouras. Como resposta a esse desafio, as industrias quimicas fabricantes de
venenos usados como armas quimicas durante a segunda guerra mundial ganharam
grande impulso ao encontrar na agricultura um novo mercado para a utilizagao dessas
substancias como herbicidas, no controle de pragas e doengas nas lavouras
(Schaumburg et al., 2016). As classificagdes para esses agrotoxicos sao variaveis, em
razao dos diferentes mecanismos de acgédo, formulagéo, grupos quimicos, resisténcia
do vegetal, seletividade e indices toxicolégicos. Contudo, os mais empregados sao a
base de glifosato, agrotéxico nao-seletivo, sistémico, pds-emergente, mais usado em
todo mundo (Schaumburg et al., 2016).

O aumento expressivo do controle quimico de plantas invasoras usando o
glifosato tem gerado preocupacdes devido aos possiveis impactos ao meio ambiente
e a saude, pois muitos estudos tém demonstrado seu potencial efeito toxico para
diversos sistemas biolégicos como culturas de células humanas, embrides de sapos
e galinhas, ratos, camundongos, tecidos de peixes e porcos (Benbrook, 2016). Assim,
a aplicacao desordenada pode causar diversos males a saude desses biossistema,
com a contaminacgao de rios, lagos, bacias e os seres viventes desses meios (Poiger
etal., 2017). Além disso, o emprego inadequado afeta negativamente as culturas nao-
alvo e apresenta riscos a saude de espécies animais encontradas em ecossistemas
terrestres e aquaticos. Ademais, ha evidéncias de efeitos deletérios do glifosato no
ambiente, em grande parte devido a resisténcia adquirida por algumas espécies de
plantas, apds o uso prolongado do herbicida (Benbrook, 2016; Benbrook, 2019).

Embora o glifosato seja considerado medianamente téxico (classe lll) e de uso

adequado para o uso agricola, ha varios estudos epidemiolégicos que indicam
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associagdes entre a exposigao cronica e varias alteracbes na saude humana, como
doenca renal cronica, transtorno do espectro autista, infertilidade, deméncia senil,
doenca de Alzheimer e Parkinson; disturbios metabdlicos, diversos tipos de cancer,
alteragcdes no DNA, neurotoxicidade, imunotoxicidade, desregulacdo enddcrina e
toxicidade hepatica (Kier; Kirkland, 2013; Mesnage, 2021; Nagy et al., 2021,
Ruszkowski; Forlani, 2022; Tarboush, 2022). Além disso, estudos em animais
sugerem que a exposigao ao glifosato e ao AMPA pode levar ao estresse oxidativo,
danos ao DNA e carcinogénese, alteragdes bioquimicas e anatomorfolégicas em
tecido hepatico e renal, morte aguda, genotoxicidade e deformidades (Barreto et al.,
2023; Wei et al., 2023).

Em 2015 com base em indicios epidemioldgicos restritos em humanos e com
dados de estudos experimentais em animais, a Agéncia Internacional de Pesquisa
sobre Cancer da Organizagcdo Mundial da Saude observou fortes evidéncias de efeitos
genotoxicos e estresse oxidativo, o que levou a classificar o glifosato como sendo um
provavel agente cancerigeno para humanos (grupo 2A) (EFSA, 2017; Ruszkowski;
Forlani, 2022; Silva et al., 2018). Ainda no mesmo ano, a Agéncia de Protegao
Ambiental dos EUA e a Autoridade Europeia para a Seguranga Alimentar (EFSA)
confirmou a sua capacidade de induzir o estresse oxidativo, mas ndo encontraram
evidéncias significativas que ligassem o glifosato ao cancer humano (Benbrook, 2019;
Nagy et al., 2019; Wei et al., 2023)

No Brasil os agrotéxicos contendo glifosato passaram por um processo de
reavaliacdo, conforme estabelecido pela Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) n°
10/2008. No entanto, a Nota Técnica n° 23/2018 da Anvisa propde a manutengao do
glifosato em agrotoxicos no Brasil. Assim, apds Consulta Publica n° 613/2019 ficou
deliberado na RDC n° 441/2020 em manter as formulagdes no pais (ANVISA, 2019;
ANVISA, 2020b). A Nota Técnica n® 12/2020 Anvisa concluiu que nao existe evidéncia
adequada de carcinogenicidade tanto em animais experimentais quanto em humanos,
além de nao possuir caracteristicas teratogénicas, mutagénicas e de desregulador
endocrino em humanos (ANVISA, 2020a).

O ¢lifosato pode levar a reducédo da biodiversidade, uma vez que o produto
destréi ambientes naturais como plantas silvestres, que sao fontes de alimentos para
passaros e mamiferos, levando entdo a reducdao dessas populacbes e,
consequentemente, uma modificacdo do ecossistema gerando impactos ambientais.

Além disso, a quantidade definida do produto a ser utilizada no campo muitas vezes
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nao é respeitada, o que acarreta excesso de exposi¢cao ao herbicida (Benbrook, 2016;
Benbrook, 2019). Isso afeta a saude humana, o que provoca efeitos que variam de
acordo com a dose absorvida, o principio ativo e a via de exposicao. Além do mais, a
grande utilizagdo desses produtos, a falta de conhecimento dos riscos ligados a sua
utilizagdo, o descumprimento as normas de seguranga para 0 manuseio, a grande
pressdao comercial por parte da industria e os problemas sociais constituem
importantes causas que levam ao agravamento dos quadros de contaminagao
humana e ambiental (Gangemi et al., 2016; Maroni; Fanetti; Metruccio, 2006).

Essa classe de herbicida pode agir por meio de duas caracteristicas-chave de
carcindgenos humanos conhecidos, incluindo genotoxicidade e indugao de estresse
oxidativo (Nagy et al., 2019; Portier et al., 2016). Isso foi visto como um forte suporte
para a classificagdo do glifosato pela IARC como um possivel carcinogénico para
humano pertencente ao 22 Grupo. Todavia, existe um consenso entre algumas
revisdes que o0 uso adequado de glifosato ndo apresenta um perigo/risco genotoxico
ou carcinogénico, mas indica o potencial efeitos adversos e sob condigbes reais e
quantidades adequadas de exposicao. Em razéo disso, o uso de herbicida formulados
a base de glifosato é aprovado em mais de 170 paises (Portier et al., 2016).

Uma vez lancado no solo, as moléculas do glifosato sdo adsorvidas ou
degradadas. Ambos os processos ocasionam na absor¢gdo do composto pelas plantas
ou a lixiviagao até lencéis freaticos e camadas subsuperficiais, contudo, e pouco
provavel a contaminagdo de aguas subterraneas devido a adsorcao acelerada do
poluente no solo (Kanissery et al, 2019; Pefa; Delgado-Moreno; Rodriguez-Liébana,
2020). Em consequéncia a sua nao seletividade, o glifosato retorna ao solo apés a
absorcao pelo vegetal, visto que, na maioria das vezes, ndo € metabolizado pela
planta. Dessa maneira, proporciona um aumento na biodisponibilidade do composto
no meio ambiente (Perotti et al., 2020)

Assim, a avaliagdo humana, por meio de indicadores de efeito e de exposi¢cao
pode correlacionar os dados com a avaliacdo ambiental, sendo possivel inferir se dado
sintoma, queixa ou mesmo doenga, pode ser relacionada a exposi¢gao a agrotoxicos
como o glifosato. Isso, permite estabelecer um limite considerado aceitavel pelas
agéncias reguladoras para a exposi¢gao aos agentes quimicos estudados (Forbes;
Palm qvist; Bach, 2006).
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2.2 METODOS USADOS NA REMOGCAO E DEGRADAGAO DE AGROTOXICOS
DO MEIO AMBIENTE

A presenga de agrotoxicos no meio ambiente, principalmente em matrizes
aquosas e no solo, representa um desafio devido a elevada estabilidade quimica,
persisténcia ambiental e toxicidade desses compostos. Até 0 momento, ndo existe um
meétodo universal disponivel para a remogao e degradagdo de uma vasta gama de
agrotoxicos. Assim, varios meétodos baseados em adsor¢cdo de superficie,
biorremediagdo, coagulagédo, extracdo fluida, extracdo em fase solida, adsorgéo,
oxidagao eletroquimica e bioldgica, filtragdo por membrana, nanofiltracdo e
degradagao bioldgica foram desenvolvidos para reduzir os niveis dos agrotoxicos no
meio ambiente, especialmente no solo e na agua (Alder et al, 2006; khatri, Tyagl;
2015; Khatri; Tyagi; Rawtani,2016).

Os métodos convencionais de remogao de agrotoxicos tém algumas limitagoes,
pois sao desenvolvidos para alguns substratos especificos, sdo dependentes de
propriedades quimicas como carga, hidrofobicidade, tamanho e peso molecular do
composto quimico, o que limita sua seletividade, maior custo do maquinario e dificil
remediacgao in situ, e também, o processo de remocao requer entrada de energia e
outros produtos quimicos (Roy et al.,2022). Assim, a nanotecnologia tem se
consolidado como uma alternativa para a remediagcdo ambiental, uma vez que
materiais em escala nanométrica apresentam elevada area superficial, maior
densidade de sitios ativos e propriedades fisico-quimicas ajustaveis. Diferentes
nanomateriais, como nanoparticulas, nanotubos e nanocompdsitos, vém sendo
amplamente explorados na remoc¢ao, degradacao e detecgdo de agrotdxicos, de
acordo com as caracteristicas da matriz ambiental e do contaminante alvo (Palani et
al., 2021; Rani; Shanker, 2018; Taghizade Firozjaee et al., 2018).

Esses nanomateriais tem demostrado eficacia na eliminagao de contaminantes
organicos por meio de processos como fotocatalise, oxidagao, reducgao e hidrélise. No
entanto, a eficiéncia dessa degradagao pode ser ampliada pela redugdo do tamanho
das particulas do catalisador ou pela dopagem com outros fotocatalisadores ou
elementos, como nitrogénio. Essas estratégias permitem a manipulacido da lacuna de
banda do catalisador, o que facilita os processos e aumenta a eficacia do tratamento
(Rani; Shanker, 2018). O esquema da Figura 03, representa de forma sintetizada

alguns nanomateriais usados na remocgao e degradacao de agrotéxicos.
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Figura 03 — Nanomateriais usados no estudo da degradacao, detecgao e remogéao
de agrotoxicos
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Fonte: Adaptado de Rawtani, et al. (2008).

Nos processos oxidativos avangados tem-se a degradagao de ocorre por meio
da geracao de radicais livres altamente reativos, como o radical hidroxila (OH"), que
promovem reacgdes de abstracdo de hidrogénio ou adicao eletrofilica em ligagcbes
duplas, levando a formacao de radicais intermediarios. A subsequente reagdo com
oxigénio resulta na formagado de radicais peroxila e, apds multiplas etapas, pode
conduzir a mineralizagdo dos contaminantes organicos. Compostos fendlicos
halogenados sao particularmente suscetiveis ao ataque desses radicais,
desencadeando cadeias de degradacéo oxidativa (Rani; Shanker, 2018; Roy et al.,
2022).

As nanoparticulas possuem tamanho que pode variar de 1-100 nm, sendo
constituidas por metais ou 6xidos metalicos, carbono e outras substancias organicas,
que sao sintetizadas por duas metodologias: a top-down e a bottom-up. Na
abordagem top-down é realizada a quebra de materiais a granel até a nanoescala
para obter as nanoparticulas, enquanto na bottom-up e realizado o empilhamento dos
atomos e moléculas do material a granel para a fabricagdo das nanoparticulas
(Pandey; Rawtani; Agrawal, 2016; Roy et al., 2022). O tamanho, forma Unica e maior
area de superficie permite que as nanoparticulas tenham propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas distintas quando comparadas com seus equivalentes a granel, isso
tem sido explorado para detectar e degradar os agrotéxicos (Zhang et al., 2008).

Os nanocompdsitos € uma combinagdo de diferentes materiais, com
dimensdes na faixa de nanbmetros, que permite obter propriedades fisicas e quimicas
aprimoradas. O material sintetizado apresenta grande area de superficie, isto &,

valores elevados da relacao superficie/volume quando comparado com 0os compositos
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tradicionais (Okpala, 2014; Rane et al., 2018). Isso tem se mostrado interessantes
para 0 uso na area ambiental, principalmente na remediagao de agrotoxicos em
diversos tipos de amostras, pois a presenga de diferentes nanomateriais permite a
remediagdo de quantidades muito baixa de agrotoxicos (Bruckmann et al., 2019;
Esfahani et al., 2019; Rawtani et al., 2018)

No campo da remediacdo ambiental, os nanotubos tém atraido grande atengao
devido as suas propriedades unicas e grande area de superficie. A alta relacédo de
aspecto e a grande area de superficie permitem o uso desse material como bons
adsorventes para diferentes compostos quimicos (Bielska et al, 2015; Barrején et al.,
2019; Grabka et al, 2015). Além disso, varios tipos de substancias, como enzimas,
farmacos, horménios e acidos nucléicos, pode ser fixado na superficie, bem como
aprisionados no lumen desses nanotubos para diversas aplicagdes (Bhatia; Bhatia,
2016). A possibilidade de modificacao da superficie dos nanotubos tem possibilitado
0 uso na detecgdo e remediagcao de diferentes agrotoxicos em diversos tipos de
amostras (Dehghani et al., 2017; Rawtani et al., 2018).

Os biosensores sado dispositivos analiticos que combina um elemento de
reconhecimento bioldégico sensivel, como células, enzimas, acidos nucléicos e
anticorpos, imobilizado em um transdutor fisico-quimico e conectado a um detector
que permite determinar as concentragdes, cinética e composicdo de diferentes
analitos em uma amostra (Luka et al., 2015; Tetyana; Shumbula; Njengele-Tetyana,
2021). No campo da detecgéo de agrotoxicos, esses dispositivos tém sido usados em
combinagdo com nanomateriais, 0 que ajuda a melhorar a resposta, a sensibilidade e
a seletividade dos analitos. O mecanismo basico de funcionamento por tras da
detecgdo de agrotdxicos com os biossensores se da pela inibicdo da atividade
catalitica reduzida de algumas enzimas na presenca de agrotoxicos (Hassani et al.,
2017; Rawtani et al., 2018)

2.3 ASPECTOS GERAIS SOBRE A ESTRUTURA E PROPRIEDADES DOS
NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono sdo materiais ocos e finos, organizados em um
arranjo hexagonal uniforme, definidos por uma ou mais camadas cilindricas de
grafeno, com atomos de carbono em hibridizagdo sp?, o que torna o material mais
resistente, em razdo das ligagdes covalentes ajudarem a aumentar a resisténcia a

tracdo e o modulo de elasticidade (Corazza et al., 2020). A descoberta dessa nova
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forma de carbono, foi uma consequéncia direta da sintese de fulerenos,
especialmente o buckminister fulerene C60, por um grupo de pesquisa liderado por
Smalley e Kroto em 1985, momento em que observou a capacidade do carbono de
produzir estruturas estaveis e ordenadas, distintas das do grafite e de diamante.
(Alothman; Wabaidur, 2019; Ravelo-Pérez et al., 2010). O C60 é uma molécula
composta de puros atomos de carbono ligados em configuracbes de hexagonos e
pentagonos. Isso lhes rendeu o Prémio Nobel de quimica em 1997 (Dai, 2002;
Raghavan, 2005; Ramar; Balraj, 2022).

Além do C60, diamante e grafite, outra forma de carbono denominada de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNT), foi relatada pela primeira vez
por lijima em 1991, sendo observados em fuligem de carbono produzida pelo método
de descarga de arco, apos dois anos ele descobriu os nanotubos de parede simples
(SWCNT) (Corazza et al., 2020; Manjunatha; Hussain, 2022). Assim, com base em
sua formagao estrutural, os nanotubos de carbono passaram a ser classificados como
de camada simples (SWCNT) e de multicamadas (MWCNT), diferenciados pelas suas
dimensdes e pelo método de sintese (Shao et al., 2018).

Os nanotubos de carbono possuem propriedades fisicas e quimicas, como
leveza, baixa densidade, condutividade elétrica, grande area de superficie especifica,
alta resisténcia a tragao, elevada condutividade térmica e estabilidade, bem como alta
resiliéncia, boa hidrofobicidade, taxa de adsorcdo rapida e capacidade de
armazenamento de hidrogénio (Cesarino et al., 2014; Corazza et al., 2020; Hu; Zou;
Zou, 2019). Assim, os CNT tém se mostrado grande potencial de suporte para o uso
nos mais variados campos da ciéncia de materiais, assim como potenciais
adsorventes com uma variedade de aplicagdes na remediacdo em quase todos os
campos ambientais, incluindo a remogao de poluentes organicos e metais (Abdullah
et al., 2022).

Apesar das multiplas caracteristicas desejaveis, a hidrofobicidade e a inércia
quimica dos CNT ainda sao fatores que dificultam a sua aplicagdo comercial. Para
contornar essas limitacdes, as superficies dos CNT sdo frequentemente adaptadas
por meio de estratégias de alteracdo, tanto covalente quanto ndo covalente. A
alteracao covalente da superficie consiste na introducao direta de novos componentes
(oxigénio, fluor, nitrogénio) ou caracteristicas organicas (biomoléculas) nas paredes
laterais. As caracteristicas superficiais dos CNT podem igualmente ser modificadas

sem ajustar a sua estrutura intrinseca por meio de estratégias de modificagcao
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superficial ndo covalentes, que envolvem a absorc¢ao de surfactantes, polimeros ou
macromoléculas biolégicas (Wepasnick et al., 2010)

As propriedades excepcionais dos nanotubos de carbono sdo decorrentes da
estrutura simétrica e dependem do seu diametro, comprimento, arranjo atbmico, e de
sua quiralidade, sendo determinada pelos indices de Hamada (n,m) e pelo angulo
chiral (¢). Os indices de Hamada sao vetores unitarios que pertence a rede hexagonal
e determina a posicéo dos sitios cristalograficos e as trés diferentes formas como as
camadas de grafeno podem estar dispostas na rede hexagonal (Kharlamova et al.,
2022).

O vetor quiral Ch (Figura 04) que determina a circunferéncia do nanotubo e
definido pela seguinte equacgéo: Ch = na, + ma,, onde os valores de n e m séo
numeros inteiros arbitrarios que irdo caracterizar a estrutura do CNT. Quando se une
os pontos O com A e B com B’, obtém uma parte do CNT. Ja o vetor translacao T (OB)
define a periodicidade da rede na diregdo do eixo do tubo. O didmetro dt e angulo
quiral © estao relacionados com o comprimento do vetor quiral Ch = |Ch| = 11 dt e com

a orientacdo do mesmo em relacéo a folha de grafeno. Os valores de dt e 0 estao

. ;g ~ vn2+nm+m?2
podem ser associados com indices (n,m) pelas expressdes: dt = w e tanf =
V3m a
ey em que a = /3a._. = 0,246nm e o parametro de rede para o grafeno e a =

142nm e a distancia de ligagdo C-C entre os primeiros vizinhos (Dresselhaus et al,
2004).

Figura 04 — Formagao de nanotubos de carbono de parede
simples (tubos poltrées, zigue-zague e quirais) pelo
enrolamento de uma folha de grafeno
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Os nanotubos de carbono podem se diferenciar conforme a suas configuracoes
cristalograficas, como zigue-zague, poltrona e quiral, dependendo de como a folha de
grafeno é enrolada (Zhang et al., 2022). A folha de grafeno é enrolada em um tubo e
€ representada por um par de indices Hamada (n, m) que descrevem o vetor quiral e
afetam suas propriedades elétricas. Os numeros inteiros n em representam a
quantidade de vetores unitarios ao longo de duas diregdes dentro da rede cristalina
em favo de mel do grafeno. Estes parametros estruturais mostram a extens&do da
torgao de um nanotubo (Gupta; Gupta; Sharma, 2019).

Quando indices de Hamada possuem valores iguais (n = m) e um angulo chiral
igual a 30°, tem-se a primeira forma de ordenamento das camadas de grafeno na rede
hexagonal, denominada “armchair” ou “poltrona”, que d&o origem a uma estrutura
metalica (Figura 05-C). Ja a segunda forma, frequentemente chamada de “zig-zag”
possui uma disposi¢cao hexagonal de ligagdes de carbono com alto grau de simetria e
um carater aquiral com indice (n,m = 0) (Figura 05-A) (Corazza et al., 2020; Dai, 2002).
Na ultima disposicdo das camadas de grafeno, na qual indices de Hamada sao
diferentes de zero (n#m#0) tem se a formagdo dos nanotubos de carbono
denominados “chiral” (Figura 05-B). Os outros tipos de nanotubos sao “chiral”’, com as
fileiras de hexagonos espiralando ao longo dos eixos dos nanotubos na qual seus
indices de Hamada séao diferentes de zero (n#m#0). Seu carater quiral fornece um
material semicondutor, ou metalico (Poltrona) e possuir um band gap na faixa de 0,4—
2 eV (Cesarino et al., 2014; Dai, 2002)

Figura 05 — Estruturas esquematicas dos Nanotubos de carbono de
paredes Unicas

(a)

Zigzag:
0=0": (n,0); m=0

® Chiral:
0<0<30;:(n,m); n#m

Armchair:

0=30;(n,n); n=m

Fonte: Hung; Nugraha; Saito (2019).
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As propriedades fisicas e elétricas também dependem dos indices (n, m) e,
portanto, do arranjo das folhas de grafeno, do didametro, da quiralidade e das ligacoes
fraca entre as estruturas de carbono concéntrico (Corazza et al., 2020; Dai, 2002).
Assim, um SWNT pode ser um metal, semicondutor ou semicondutor de pequeno gap,
conforme os parametros estruturais (m, n) (Dai, 2002; Yakobson; Smalley, 1997).

Devido as suas estruturas quase-unidimensionais, a condugao de correntes
elétricas através de grandes extensdes do nanotubo € permitida sem sofrerem
espalhamento. Além disso, como as ligagdes carbono-carbono em estruturas
grafiticas constituem como uma das mais fortes, formando estruturas muito robustas
de elevada resisténcia mecanica e quimica (Alothman; Wabaidur, 2019; Baughman;
Zakhidov; De Heer, 2002; Wani et al.,2021).

2.4 CLASSIFICACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono sédo de forma maijoritaria classificados com base na
disposicao das folhas de grafeno. Existem trés categorias de CNT, sendo os de parede
simples (SWCNT) (Figura 06- A), de parede dupla (DWCNT) (Figura 06-B) e de
paredes multiplas (MWCNT) (Figura 06-C). Assim, cada classe tem apresentado
propriedades especificas, com uso promissor em sistemas nanomecanicos,
nanoeletrénicos, nanobioldgicos, nanodispositivos, nanocompositos para o
armazenamento de energia, liberacdo de drogas, sensores, catalise em métodos de
adsor¢cdo para remocgado de poluentes organicos e remediacdo ambiental de

contaminantes como metais toxicos e agrotoxicos (Sobamowo et al., 2021).

Figura 06 — Representagao dos nanotubos de carbono de parede simples, dupla e
multipla

(a) (b} {c)
Fonte: Sobamowo et al. (2021).
Legenda: a) Nanotubos de carbono de parede simples.

b) Nanotubos de carbono de parede dupla.

¢) Nanotubos de carbono de paredes

multiplas.



38

Um nanotubo de parede simples é composto de atomos de carbono ligados
covalentemente e organizadas em estruturas tubulares na forma de um cilindro com
didmetro entre 1-10 nm e comprimentos que variam de 100 nm a varios micrémetros
(Corazza et al., 2020; Weisman, 2010). As redes de fortes ligagdes carbono-carbono
e geometria tubular permitem uma elevada resisténcia a tragao e rigidez a flexao
(Kumar; Kar; Dasgupta, 2021; Yakobson, Avouris, 2001). Além disso, os SWNT
possuem maximas areas de contato com superficie especificas, pois todos os atomos
estdo na superficie. Devido a forma de construgédo fisica do nanotubo as suas
propriedades elétricas sofrem grandes variacées quando comparado as do grafeno
(Weisman, 2010).

Os nanotubos de carbono de parede dupla consistem exatamente em dois
tubos de carbono concéntricos, que desempenham diferentes fungdes (Dai, 2002). O
nanotubo externo assegura o acoplamento quimico com o ambiente exterior e o
interno atua como suporte mecanico para o sistema como um todo. Assim, quando
comparados aos nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT), tém maior
resisténcia mecanica e estabilidade térmica e também possuem propriedades
eletrénicas e oOpticas interessantes (Yang et al., 2007).

Os CNT de paredes multiplas (MWCNT) consistem em varios tubos de SWCNT
dispostos concéntricos com diferentes didmetros, que pode variar de 3 a 30 nm e
cresce varios cm de comprimento. A distdncia de uma parede a outra € de 0,340 nm,
0 que é ligeiramente maior que a distancia entre camadas no grafite (0,335 nm). Os
MWNTs sédo produzidos em 3 modelos estruturais: modelo Boneca Russa,
Pergaminho e misto (Kukovecz; Kozma; Koénya, 2013). O modelo Boneca Russa
(Figura 07-A) consiste em nanotubos concéntricos de didmetros variados em seu
interior, ja quando se tem uma unica folha de grafeno que é enrolada diversas vezes
em forma espiral em torno de si mesma, ela é considerada o modelo Pergaminho
(Figura 07-B) (Gupta; Gupta; Sharma, 2019). Por outro lado, os MWCNT mistos sao
baseados nos modelos da boneca russa e do pergaminho (Figura 07-C).

Devido ao padrao multicamadas do MWNT, a parede externa protege o CNT
interno das interagdes quimicas e melhora a resisténcia a tragéo que é inexistente (ou
parcialmente existente) no SWNT (Gupta; Gupta; Sharma, 2019). Além disso, outra
grande diferengca entre MWCNT e SWCNT é que os primeiros possuem estruturas
rigidas, semelhantes a hastes, enquanto os nanotubos de carbono de parede simples

sao flexiveis (Kukovecz; Kozma; Kénya, 2013).
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Figura 07 - Modelos estruturais dos Nanotubos de carbono de paredes multiplas

O ©

Fonte: Li et al. (2018).

Legenda: a) Modelo Boneca Russa;
b) Modelo Pergaminho;
¢) Modelo misto.

Os MWCNT e SWCNT compartilham propriedades semelhantes, destacando-
se por sua elevada condutividade elétrica e térmica, além de uma elevada resisténcia
mecanica. Devido as suas propriedades anisotropicas, que resultam em valores
distintos quando medidos em diferentes dire¢cdoes, esses nanomateriais possuem
vasta aplicagdo em diversas areas (Rathinavel; Riyadharshini; Panda, 2021). Assim,
Como o MWNT é formado por muitos cilindros concéntricos de SWNT, os tubos
internos do MWNT s&o blindados devido ao externo, ja os nanotubos de carbono de
parede dupla (DWNT) tém propriedades e morfologia semelhantes as do SWNT,
exceto pelo fato de terem resisténcia sensivelmente superior a produtos quimicos. Em
comparagao com SWNT e MWNT, o DWNT possui estabilidade e flexibilidade térmica
e elétrica superiores, pois € uma mistura sintética de SWNT e MWNT. No entanto,
qualquer defeito estrutural pode alterar suas propriedades elétricas e mecénicas e os
SWNT funcionalizados séo mais vulneraveis a quebra (D’Alessandro; Ubertini, 2022;
Ismael, 2022; Gupta; Gupta; Sharma, 2019)

2.5 MODELAGEM MOLECULAR

A modelagem molecular € um conjunto de ferramentas utilizadas para a
construcdo, edigdo, visualizagdo grafica, andlise e armazenamento de sistemas
moleculares complexos, afim de fornecer uma representacao tridimensional e
estabelecer relagbes entre a estrutura e propriedades da matéria. Neste contexto, a
computacédo tem-se consolidado como uma das técnicas mais importantes para a
quimica, pois usando a modelagem computacional € possivel investigar as estruturas

e propriedades de moléculas individuais dos materiais (Segantine; Gongalves, 2020).
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O principal objetivo da modelagem molecular é antecipar o comportamento de
sistemas reais, e assim, prever e descrever a dinamica de estruturas moleculares
antes mesmo de sua sintese em laboratorio. Para tanto, € preciso estabelecer e definir
um modelo que represente com precisao o comportamento do sistema, o que inclui
as interacdes intermoleculares e intramoleculares; realizar os calculos necessarios e
analisar os resultados obtidos para validar o modelo (Barreiro, 1997; Barreiro et al.,
2002; Ramos, 2015).

Os modelos moleculares computacionais derivam de equacdes matematicas
que calculam as posi¢des e as interagdes entre elétrons e nucleos, que se dividem
em abordagens classicas e quanticas. Nos modelos classicos, as moléculas sao vistas
como conjuntos de atomos e ligagdes, tratados como “massas” e “molas”, que utilizam
parametros como raios atémicos e rigidez para determinar as configuragdes atdmicas
mais estaveis. Ja os métodos quanticos aplicam aproximagdes numéricas da equagao
de Schrédinger por duas abordagens: semiempiricas e ab initio. A aplicagao de um ou
outro método depende do compromisso entre tempo e precisdo dos resultados e da
complexidade do sistema a ser analisado (Segantine; Gongalves, 2020). A Figura 08

representa as categorias principais que esses métodos podem ser agrupados.

Figura 08 — Métodos utilizados na Modelagem Molecular

( MODELAGEM MOLECULAR j

[ Mecanica Molecular ] [ Mecanica Quantica ]
/\ Métodos Métodos
Monte Carlo Din&mica Molecular Semi-empiricos ab initio
Hartree-Fock (HF) 4 |, Teoria do Funcional
AM1 € PM3 Coupled Cluster (CC) de Densidade (DFT)
RM1 <> MNDO Configuration Teoria de Perturbagdo
Interaction (Cl) “T> Moller-Plesset (MP)
PM5 €=—> MNDO/d Multiconfigurational Multi-Reference
SCF (MCSCF) 4> Configuration
Interaction (MRCI)

Fonte: Ramos (2015).

Estes métodos diferem basicamente quanto a natureza, que consiste em um
conjunto de fung¢des de energia e parametros numéricos especificos. Esses campos
de forcas podem ser totalmente empiricos, como os usados na mecanica molecular

para definir conformacbées de energia reduzida, que resultam em estruturas mais
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estaveis, ou semiempiricos, puramente teéricos (métodos ab initio), isto €, utilizam
aproximagoes, sdo aplicados em calculos de energia e densidade eletronica dos
orbitais (Barreiro et al., 1997; Martins, 2021; Rodrigues, 2001).

2.5.1 Método ab initio

O método ab initio é a principal abordagem para resolver a equagao de
Schrédinger para moléculas poliatdmicas de muitos elétrons. O termo ab initio significa
"do principio" ou "a partir dos principios fundamentais," indicando que os calculos que
sdo efetuados com essa abordagem utilizam como parametros apenas constantes
fisicas universais, como por exemplo a velocidade da luz e a constante de Planck
(Armstrong et al., 2021; Bello, 2014; Segantine, Gongalves, 2020).

A maioria das abordagens ab initio baseadas na teoria quantica busca calcular
os estados estacionarios dos elétrons no campo eletrostatico gerado pelos nucleos
atdbmicos, ou seja, determinar a estrutura eletrénica. A energia desse estado
fundamental pode entdo ser utilizada como base para analisar o movimento dos
nucleos, o que permite a determinacdo de varias propriedades macroscoépicas
importantes. Contudo, obter uma solucdo exata para esses calculos nio é ftrivial e
requer o uso de métodos aproximados (Paquet; Viktor, 2018; Pokluda et al., 2015).

A principal vantagem dos métodos ab initio reside no fato de que eles nao
dependem de dados experimentais do sistema estudado, sendo fundamentados em
principios basicos da mecanica quantica e em constantes fisicas bem estabelecidas.
Diferente dos métodos semiempiricos, essa abordagem dispensa a necessidade de
calibragc&o ou o ajuste de parametros com base em resultados experimentais, embora
envolva aproximagdes teoricas intrinsecas ao método empregado. Assim, podem ser
aplicados para calcular caracteristicas estruturais e mecanicas de sistemas
hipotéticos, isso possibilita a previsdo de propriedades de materiais ainda nao
desenvolvidos (Armstrong et al., 2021; Pokluda et al., 2015).

O calculo ab initio mais usado é o método de Hartree-Fock, que aplica uma
aproximacgao inicial para lidar com as repulsdes entre elétrons, sem ignorar ou
simplificar os termos e integrais presentes no operador Hamiltoniano, o que é
satisfatorio para uma variedade de comparagdes termodinamicas e cinéticas.
Contudo, seu custo computacional € acentuado com o tamanho do sistema e do
conjunto de bases empregado, o que pode limitar sua aplicagédo direta a moléculas de
grande porte (He; Merz, 2010; Segantine; Gongalves, 2020; Shriver et al., 2008).
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2.5.2 Método Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock € uma técnica variacional desenvolvida por Douglas
Hartree, usada na mecanica quantica para calcular a fungdo de onda e da energia em
sistemas com multiplos elétrons. Ele se baseia no conceito de campo autoconsistente,
que descreve a estrutura eletrénica de atomos e moléculas poliatdmicas ao considerar
a média das interacdes elétron-elétron. Além disso, fundamenta-se no conceito de
determinante de Slater, que € usado para representar a fungao de onda de um sistema
com multiplos elétrons de forma antissimétrica. Isso permite que a funcdo de onda
eletrénica seja composta por orbitais de spin e determina o estado estacionario dos
elétrons no campo eletrostatico dos nucleos atémicos (Fock, 1930; Hartree, 1928;
Santos et al., 2014).

O método de Hartree-Fock minimiza a energia do sistema dentro dos limites
impostos pelo uso de uma unica fungao de onda de determinante. Ao aumentar o
numero de fungdes de base utilizadas, a energia Hartree-Fock se aproxima de um
limite inferior. No entanto, esse limite se mantém acima da energia exata, devido a
auséncia de correlacido eletrbnica completa. Assim, embora eficaz, o método nao
descreve de forma exata as interagdes entre elétrons (Santos et al., 2014; Park et al.,
2024).

No modelo de Hartree-Fock, cada elétron é tratado como se interagisse com
um campo médio, representando a média das interacdes do sistema. Isso diminui a
complexidade do calculo, ja que, em vez de levar em conta todas as interagdes entre
pares de elétrons de forma individual, utiliza-se uma aproximacgao para simplificar o
problema. Essa abordagem apresenta restrigdes, uma vez que € capaz de prever as
correlagdes instantaneas entre os movimentos dos elétrons, o que gera um pequeno
erro na energia calculada. Esse erro € descrito como energia de correlagéo eletrénica
e indica a diferenca entre a energia obtida com o método Hartree-Fock e a energia
exata do sistema (Huzinaga; Mcwilliams; Cantu, 1973; Lykos; Pratt,1963)

Para melhorar a precisao e superar a complexidade encontrada na resolucao
das equacodes de Hartree-Fock, em especial para sistemas sem simetria central, foi
desenvolvido o método Hartree-Fock-Roothaan. Nessa versao, as fungbes de onda
eletrbnicas sdo expandidas em uma combinagao linear de orbitais atdbmicos e
reestruturados em equacgdes na forma matricial, o que permite que os orbitais sejam

representados por um conjunto finito de fungdes de base, com calculos mais precisos
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de sistemas complexos. Isso simplifica os calculos e torna possivel transformar
equacgdes integro-diferenciais complexas em equacdes algébricas, para facilitar a

resolugdo computacional (Santos et al., 2014; Park et al., 2024).
2.5.3 Teoria do funcional de densidade (DFT)

A Teoria do Funcional de Densidade € uma alternativa eficaz aos métodos
baseados em Hartree-Fock e pdés-Hartree-Fock, que tendem a demandar mais
recursos computacionais. A DFT simplifica a descricdo de sistemas eletrénicos ao
restringir a funcdo de onda de muitos corpos pela densidade eletrébnica como a
principal variavel. Assim como a densidade € uma fungédo que pode ser descrita com
apenas trés variaveis espaciais e a correlagao eletrénica € incluida de maneira indireta
nos calculos, o problema se torna mais simples em termos conceituais e
computacionais (Orio; Pantazis; Neese, 2009).

A DFT se fundamenta em dois teoremas que foram formulados por Hohenberg
e Kohn em 1964. O primeiro afirma que a densidade eletrénica do estado fundamental
determina unicamente a fungao de onda eletrénica e, portanto, todas as propriedades
do sistema. O segundo define que a energia de uma distribuigdo eletrénica pode ser
expressa como um funcional da densidade eletrénica, com o valor minimo deste
funcional correspondendo a densidade do estado fundamental (Morgon; custodio,
1995).

Na pratica, a DFT é implementada e resolvida pelo método de Kohn-Sham, que
constréi um sistema ficticio de particulas ndo interativas para reproduzir a mesma
densidade eletronica do sistema original. O sistema néo interativo € mais simples de
solucionar, pois a fungéo de onda pode ser expressa por um determinante de Slater.
No entanto, o principal desafio da DFT consiste em descrever o termo de troca-
correlagao, visto que a forma exata desse termo n&o é conhecida, exceto para o gas
de elétrons livres, de modo que em muitos casos a DFT contém parametros
semiempiricos. Assim, aproximacgdes sdo usadas, o que permite estimar propriedades
moleculares com diferentes niveis de precisdo (Cohen; Mori-Sanchez; Yang, 2008;
Orio; Pantazis; Neese, 2008).

As principais limitagdes nos calculos de DFT incluem a subestimagdo das
barreiras das reagdes quimicas, as lacunas de banda dos materiais, as energias de
dissociagao de ions moleculares e as energias de excitacao de transferéncia de carga.

Além disso, ha uma superestimacao das energias de ligagdo em complexos de
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transferéncia de carga e da resposta de moléculas e materiais a campos elétricos
externos. Esses problemas originam-se do erro de deslocalizagédo de funcionais
aproximados, causado pelo termo Coulomb dominante que afasta os elétrons, que
pode ser compreendido por meio do conceito de cargas fracionarias (Cohen; Mori-
Sanchez; Yang, 2008).

Entre as aproximagdes mais utilizadas, a de Densidade Local € a mais simples,
na qual a energia depende apenas da densidade no ponto onde o funcional é avaliado,
isto €, assume que a densidade eletrénica local é similar a de um gas de elétrons
homogéneo. No entanto, essa abordagem possui limitagcbes em quimica devido a sua
tendéncia a sobre ligagdo. Assim, criou os funcionais da Aproximagcao de Gradiente
Generalizado, que consideram tanto a densidade eletrénica quanto o seu gradiente, o
que permite uma descricdo mais precisa de sistemas com densidades eletrénicas néo
homogéneas. Dessa forma, a DFT tem se mostrado uma alternativa eficiente na
investigacao e descricao de propriedades moleculares e do estado fundamental de
sistemas complexos, com vantagens sobre métodos ab initio tradicionais (Orio;
Pantazis; Neese, 2008).

2.5.4 Mecéanica molecular

A mecanica molecular é um importante representante dos métodos classicos
tedricos que usa uma combinagao de campos de forga empiricos. Ela é caracterizada
por considerar os movimentos nucleares e tratar os elétrons de forma indireta,
diferindo dos métodos quanticos de orbitais, que se concentram em estudar a
estrutura eletrénica para uma posic¢ao nuclear fixa. Para isso, supde que a densidade
eletrbnica se ajusta de forma instantanea a qualquer modificagdo na geometria dos
nucleos e assume que estes tém liberdade de movimento e que todas as interacdes
nucleares sao aditivas. Assim, as leis da mecanica classica sao usadas para extrair
forcas atébmicas dos calculos de estrutura eletrénica e as equacdes de movimento de
Newton para atualizar as posi¢des de nucleos atémicos (Coelho et al., 1999; Pessba
et al., 2018).

Ao considerar a composigao atdmica da molécula interagindo entre si através
de um campo de forcas em que os elétrons e o nucleo dos atomos nao sao
explicitamente incluidos nos calculos, isso possibilita representar as interacdes
interatbmicas com a ajuda de potenciais empiricos. Assim, permite analisar sistemas

complexos sem utilizar de forma direta a mecéanica quantica. Dessa forma, o método
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demanda um menor custo computacional e pode ser usado para o calculo de
estruturas moleculares pequenas e até de sistemas oligomoleculares (Harrison et al.,
2018; Segantine; Gongalves, 2020).

O modelo da mecanica molecular considera as moléculas como uma colecéo
de atomos ligados entre si por forgcas elasticas ou harménicas, que configuram um
campo de forga, que quando somados mostram a energia total do sistema. Essas
forgcas s&o descritas por fun¢des de energia potencial que incluem contribuigdes como
o potencial de Lennard-Jones, utilizado para representar interacdes de van der Waals,
e o potencial de Coulomb, para interacdes eletrostaticas. Além disso, tem as
deformagdes de ligacdes, torcionais, estiramentos, termos cruzados para ligagéao,
ligagbes-angulos de valéncia, angulos diedros de valéncia, distorcées ao plano e o
termo de Urey-Bradley, conforme demostrado na Figura 09 (Coelho et al., 1999;
Harrison et al., 2018; Pess0a et al., 2018).

Figura 09 — Forgas de interagdes e deformacdes que estdo implicitas, na composicao
de um Campo de Forcas

M-

d

Fonte: Magalhaes (2014); Pesséa et al. (2018).
Legenda: a) Deformagéo no comprimento da ligagéo;
b) Deformacgao angular;
c¢) Torgao da rotagdo em redor de um eixo;
d,e,f,g,h,i) Energia correspondente as ligagdes cruzadas;
j) Energia de van der Waals;
k) Forgas eletrostaticas.

Na mecanica molecular, os atomos sao representados como esferas,

conectados por molas com comprimentos variaveis. A energia total de uma molécula
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€ minimizada em fung¢ao das posi¢cdes dos atomos e leva em consideracgao diferentes
componentes de energia. Assim, na mecanica molecular os calculos da energia
estérica total do sistema é realizado considerando o desvio em relacido ao seu estado
fundamental n&o tensionado, do comprimento de ligagdo, dos angulos de ligagéo e de
torsdo e das interagdes nao ligantes. O conjunto desses valores de referéncia,
combinado com as constantes de forga e a equagao de energia é conhecida como
campo de forgas (Bello, 2014).

A confirmagdo de um resultado de mecéanica molecular dependera
essencialmente de dois aspectos: (a) da adequacao da formulagdo matematica do
campo de forga para uma situacao especifica e (b) da parametrizacao referente aos
tipos de atomos considerados (Jensen, 1999). Assim, o campo de forga determina as
energias associadas ao estiramento de ligagdes e a distor¢ado dos angulos de ligagao
de uma molécula, em comparagdo com sua conformacdo nao tensionada. Um
conjunto transferivel de constantes de forca empiricas € previamente designado, e a
aproximacao harmdnica € frequentemente utilizada. Certos campos de forca podem
incluir termos relacionados as interagdes entre atomos né&o ligados, de efeitos
estruturais, assim como, considerar efeitos de anarmonicidade. Com base em um
campo de forca especifico, &€ possivel modelar uma estrutura molecular, de modo a
minimizar a energia de interagcdes entre os atomos. Isso permite prever, com
significativa precisédo, seu tamanho e disposigéo espacial, além de simular uma ampla
gama de experimentos dependentes da estrutura de um ou mais compostos (Pess6a
et al., 2018; Sant’anna, 2002)

As simulagbes computacionais que utilizam mecéanica molecular possuem
restricdes, pois ndo levam em conta a natureza quantica dos elétrons, o que pode
limitar sua precisao, em especial quando se tem a modelagem de reagdes quimicas.
Além disso, calcula apenas a energia do sistema em funcao das posi¢cdes dos nucleos,
ou seja, a descricdo de muitos elétrons pode ser feita com uma fungao potencial
relativamente simples de forma classica para cada interacdo entre os atomos. No
entanto, ao simplificar o sistema, permite simula¢des de larga escala e ao longo de
intervalos de tempo maiores, o que seria inviavel com métodos mais complexos, como

a teoria do funcional da densidade (Pessba et al., 2018; Tajkhorshid et al., 2002).

2.5.5 Métodos semiempiricos
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Os métodos semiempiricos surgiram da necessidade de estudo de sistemas
moleculares complexos, pois as técnicas existentes demandavam um alto custo
computacional, uma vez que para determinar a energia e a fungédo de onda do estado
fundamental demanda a solugdo de um grande numero de integrais. Nos métodos ab
initio o numero de integrais cresce aproximadamente com a quarta poténcia do
numero de fungdes de base e podem chegar a alguns milhdées, mesmo em pequenos
sistemas (Sant et al., 2009). Assim, os métodos quénticos semiempiricos
negligenciam um grande numero dessas integrais, pois parédmetros empiricos ou
previamente calculados s&o incorporados na solugado da equacéo, o que economiza
tempo computacional e reduz a quantidade de memoria necessaria para os calculos.
Isso preencheu a lacuna entre a mecanica quantica ab initio e os campos de forca
classicos, pois se tem a precisdo da mecanica quantica com a rapidez dos campos de
forca (Andrade; Silva, 2020; Sousa, 2022).

Os métodos empiricos, baseados no procedimento Hartree-Fock, tornaram-se
viaveis ao empregar parametros ajustados com dados experimentais. Isso visa reduzir
a complexidade dos calculos, o que possibilita uma modelagem eficaz de sistemas
com um grande numero de atomos. A concepg¢do desse método envolve uma
compreensao tedrica aprofundada, um processo de parametrizacado cuidadoso e uma
validacao estatistica criteriosa (Schaefer, 2013; Thiel, 2014).

Dessa forma, os métodos quanticos semiempiricos derivados da teoria HF,
fornecem uma rota alternativa bem estabelecida, sendo pelo menos duas ordens de
magnitude mais rapidos do que os tratamentos convencionais empregados na DFT,
pois negligenciam, em varios graus, a sobreposi¢ao diferencial entre as fungdes de
base atdbmica. Isso resulta no desaparecimento de classes de integrais de um e dois
elétrons e, portanto, em um aumento da eficiéncia computacional por um fator de 100
a 1000 em relagdo as implementagdes tipicas dos métodos ab initio e DFT
(Christensen et al., 2016).

Dependendo da extensdo das aproximagdes, os métodos quanticos
semiempiricos enquadram-se em varias categorias, tais como negligéncia completa
ou intermédia da sobreposigao diferencial. Isso os tornam relevantes principalmente
para sistemas contendo milhares de atomos, nos quais as metodologias quanticas
atuais ndo sao viaveis (Grimme; Bannwarth; Shushkov, 2017; Neto, 2022). A
cuidadosa e precisa calibragdo dos parametros possibilita que os métodos

semiempiricos desempenhem um papel valioso na avaliagdo preliminar de uma
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propriedade desejada. Essas abordagens sao, pelo menos, duas ordens de grandeza
mais rapidas do que os métodos ab initio, devido a aproximagdes significativas nas
integrais e apresentam aplica¢gdes mais amplas e generalizadas em comparagdo com
os campos de forga (Neto, 2022).

Nas ultimas duas décadas, os métodos semiempiricos baseados no formalismo
do funcional de densidade (DFTB - density functional tight-binding), tém se destacado
por sua eficiéncia em calculos de propriedades eletrbnicas e estruturais. Neste
sentido, a energia Kohn-Sham é expressa em termos de flutuagdes de densidade em
relagcdo a uma sobreposicdo de densidades de referéncia atbmicas. A variante mais
avancada (DFTB3) incorpora um tratamento autoconsistente, abrangendo termos de
flutuacdo de densidade até terceira ordem, sendo parametrizada para diversos
elementos quimicos (Gaus et al., 2015; Kubillus et al., 2015; Vujovi¢ et al., 2019).

No entanto, a DFTB possui certa limitacdo devido parametrizagcéo, uma vez que
os elementos da matriz hamiltoniana sdo formulados em pares de atomos
(elementos). Se o procedimento de parametrizagao for forcado a descrever bem as
energias quimicas (de interagdo), outras caracteristicas também importantes, como o
calculo de estruturas moleculares, necessariamente se deteriorardo. Assim, foi
proposto o método denominado GFN-xTB, variante da DFTB3, que segue uma
estratégia global e de parametros especificos de elemento e é parametrizada para
todos os elementos através do radénio, com a inclusdo dos termos de quadrupolo
para a correcao dos erros de aproximacéao do tipo monopolo, esfericamente simétrico.
Ademais, é reconhecido como um método fisico mais eficaz, uma vez que incorpora
o mais recente modelo de interagdes de dispersdo de London D4, conferindo-lhe uma
eficiéncia superior em comparagao com sua versao anterior, o D3 (Caldeweyher et al.,
2020).

2.5.5.1 Aspectos gerais sobre a familia de métodos GFNn - xTB

O GFNn - xTB (Geometry, Frequency, Noncovalent, eXtended and Tight
Binding) é um método abrangente, parcialmente polarizavel e totalmente
automatizado, destinado a precisa descricdo de geometrias, frequéncias vibracionais
e interacdes nao covalentes. O termo "x" indica a expansao do conjunto de base dos
orbitais atdmicos e a configuragado do hamiltoniano. Este modelo incorpora parametros

globais e caracteristicas especificas dos elementos, como cargas atémicas e raios
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atbmicos, em vez de depender de parametros especificos para pares de elemento
(XTB-DOCS, 2024)

A familia de métodos GFN apresenta uma abordagem singular e destaca-se
significativamente das estratégias de parametrizagdo adotadas em outros campos de
forca. Os parametros incorporados nesse campo foram derivados por meio de
calculos mecanicos quanticos, onde o termo de Huckel para as ligagdes € estritamente
dependente apenas da distancia entre os atomos e dos parametros especificos dos
elementos, os quais foram previamente parametrizados. Nesse contexto, esse campo
de forga revela-se altamente versatil para aplicacbes em diversos sistemas quimicos
de interesse (Grimme; Bannwarth; Shushkov, 2017; Neugebauer et al., 2020; Spicher;
Grimme, 2020).

Os métodos GFNn-xTB sdo consistentemente parametrizados para todos os
elementos até radénio (Rn), utilizados e bem estabelecidos para o tratamento de
grandes sistemas, portanto, aplicaveis a um grande espago quimico em toda a tabela
periodica. Os GFN-xTB (n =0, 1, 2) foram projetados como ferramentas de propdsito
especial com foco em propriedades moleculares que podem ser descritas de forma
relativamente facil e fisicamente correta em baixo nivel, ou seja, geometrias
(vibracionais), frequéncias e interagdes nao covalentes, com alto nivel de eficiéncia
computacional (Bannwarth et al., 2021; Plett et al., 2023).

O GFN-xTB incorpora parametros empiricos, os quais sado ajustados para
replicar propriedades especificas de interesse, conferindo-lhe uma natureza semi-
empirica. Esses parametros sao frequentemente derivados a partir de dados
experimentais ou de calculos da mecéanica quantica mais refinados. Isso oferece
resultados razoavelmente precisos, com demandas  computacionais
significativamente reduzidas em comparagdo com métodos de estrutura eletronica
mais elaborados (Bannwarth et al., 2021.)

No GFN-xTB as energias quimicas (interagbes mais fortes) ndo sao usadas
como dados primarios, mas apenas definem verificacbes cruzadas importantes. A
primeira versao originalmente denominada GFN-xTB/GFN1-xTB emprega
basicamente as mesmas aproximagdes (principalmente de segunda ordem com
alguns termos até terceira ordem) para a energia hamiltoniana e eletrostatica que
DFTB3, mas nao depende de uma parametrizagao de pares de atomos, sendo usado
principalmente ajuste empirico especifico de elemento. No entanto, o GFN1-xTB /

DFTB3 apresenta deficiéncia em relagcao as propriedades centrais e na descricao das
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interacdes eletrostaticas entre pares de atomos. Isso levou ao desenvolvimento do
GFN2-xTB, que apresenta um tratamento eletrostatico multipolar até termos
quadrupolo, além de incorporar um melhor tratamento fisico. Assim, as interagdes de
dispersdo s&do abordadas por meio de uma variante autoconsistente do modelo de
dispersado (Bannwarth et al., 2021).

Nos métodos semiempiricos de campo medio convencionais, as interagoes de
dispersdo de London s&o normalmente ajustadas através de corre¢cdes aposteriori
apods a obtencido do campo autoconsistente. Embora o modelo de dispersdo D3 leve
em consideracdo os efeitos ambientais por meio do numero de coordenagao
geométrica, os efeitos da estrutura eletrbnica estdo ausentes. No contexto de ligacao
rigida, a energia de dispersédo D3 deve ser tratada como um termo de ordem zero.
Para o modelo GFN2-xTB, novos termos de energia foram incorporados na
formulacao autoconsistente do modelo de dispersdao D4 (Bannwarth; Ehlert; Grimme,
2019; Neto, 2022).

Dessa forma, o GFN2-xTB adota uma abordagem funcional de densidade mais
ampla como ponto de partida. Os efeitos de correlagédo de longo alcance, que sao
cruciais para o tratamento das interagdes de dispersdo nao sao negligenciados. Nos
meétodos prévios, as corregdes para essas omissdes geralmente sdo incorporadas
posteriormente. O GFN2-xTB, comega com um funcional mais simplificado quando
comparado aos seus predecessores. Esse funcional, denominado VV10, integra uma
contribuigdo de correlagéo nao local otimizada, que abrange de maneira continua toda
a variedade de interagdes de dispersao, utilizando unicamente a densidade eletrénica
como entrada (Bannwarth; Ehlert; Grimme, 2019; Neto, 2022). A expressao total de

energia GFN2-xTB é dada por:

Ecino—xtB = Evep + Eaisp + Egur + Eigsyixc + Eags + Eaxc + Grermi (1)

Onde as abreviacdes apresentadas nos subscritos correspondem as energias
eletrostaticas isotropicas (IES), isotropicas de correlagao de troca (IXC), anisotropicas
(AES), anisotrépicas de troca (AXC) e energia de repulsao classica (Erep).

O GFN2-xTB né&o incorpora qualquer corregéo de ligagdo de halogénio ou
hidrogénio. A descricdo dessas interagdes € otimizada mediante a introdugé&o dos
novos termos de energia eletrostatica anisotropica. O Termo Grerm:i refere-se a
contribuicdo entropica de uma energia livre eletrbnica para a temperatura eletrénica

finita, resultante do espalhamento de Fermi. A componente Eent corresponde a
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contribuicdo estendida de Huckel, desempenhando um papel essencial na descri¢ao
de ligagdes covalentes em abordagens de ligagao rigida (Bannwarth; Ehlert; Grimme,
2019; Caldeweyher et al., 2019; Caldeweyher; Bannwarth; Grimme, 2017).

Com o intuito de aprimorar as versées GFN1/GFN2, tornando-as mais ageis
sem comprometer o nivel de precisao, foi concebida uma variante de primeira ordem
nao iterativa denominada GFNO-xTB. Nesta versdo, a abordagem classica da
eletrostatica é adotada, impactando unicamente a estrutura eletronica de forma inicial.
O conceito central consistiu em evitar iteragdes de carga autoconsistente, que
envolvem a diagonalizacéo repetida da matriz, um ponto critico em praticamente todos
os métodos semiempiricos da mecanica quantica. Nessa metodologia, a solugéao se
resume a resolver apenas um unico problema de autovalor da matriz hamiltoniana do
tipo Huckel estendido, enquanto os termos eletrostaticos sdo abordados de forma
semiclassica dentro do modelo de carga atdémica do equilibrio de eletronegatividade
(Bannwarth et al., 2021; Ghasemi et al., 2015; Wilmer; Kim; Snurr, 2012;).

Os principios fundamentais da abordagem GFN foram incorporados em uma
iteracdo denominada GFN-FF. Esta nova versdo, centrada exclusivamente em
coordenadas, destaca-se por sua abrangéncia e demonstra aplicabilidade com
precisdo consistente e robusta a uma ampla gama de sistemas, incluindo elementos
até Z = 86. Neste método, foi introduzido o modelo classico de equilibrio de
eletronegatividade para descrever interagcdes eletrostaticas interatdbmicas de pares.
Essa adi¢cao possibilitou a simplificagdo da expansédo fundamental da energia DFT e
em termos de flutuacdes de densidade de elétrons apds o termo de primeira ordem.
Consequentemente, obtemos um método ndo autoconsistente que utiliza cargas
atbmicas classicas. Além disso, o GFN-FF incorpora aproximagdes aos termos
restantes da mecanica quantica presentes no GFNO-xTB, substituindo grande parte
da teoria do tipo Huckel estendida para ligacdo covalente por termos classicos de
ligagado, angulo e torgdo. Essa adaptagao torna o GFN-FF atil em cenarios nos quais
a implementacdo computacional do GFNO-xTB se tornaria excessivamente

demandante (Spicher; Grimme, 2020).
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3 JUSTIFICATIVA

Os impactos socioambientais do uso indiscriminado de agrotdxicos se tornam
cada vez mais evidentes e podem ser verificados através da contaminagao dos
alimentos, aguas subterraneas, lengdis freaticos, intoxicagado animal, empobrecimento
do solo e principalmente ao prover risco a saude humana (Mello; Silva, 2013; Reis;
Rchetti; Lima, 2005). Tal fato, indica a necessidade de estudos mais aprofundados no
desenvolvimento de materiais capazes de adsorver esses compostos do meio
ambiente.

Devido a necessidade de otimizar recursos em experimentos e guiar de forma
mais precisa estudos, torna-se essencial aplicar a modelagem quéantica para uma
avaliacdo inicial dos matérias. Isso permite uma triagem prévia da viabilidade de
diferentes materiais, como os nanotubos de carbono funcionalizados com ligantes
polares. No contexto deste estudo, essa estratégia torna-se essencial para entender
a capacidade desses materiais na filtragdo de glifosato, ao considerar suas
caracteristicas quimicas e os desafios associados a remocao desse composto.

Os nanotubos de carbono apresentam excelentes propriedades tanto fisicas
quanto quimicas. A forte ligacao covalente entre seus atomos, proporciona a este
material uma notavel resisténcia mecanica (Gojny, 2006; Moniruzzaman; Winey,
2006). Dessa forma, os nanotubos de carbono se mostram como uma opcéo
promissora para atuarem como filtros de agrotoxicos, de forma especifica, no caso do
glifosato oferece a possibilidade de mitigar os efeitos prejudiciais dessas substancias
aos organismos e ao ambiente apds o0 seu uso.

Feito tais consideracdes e identificada toda a problematica referente ao uso de
agrotoxicos, verifica-se que sao poucas ou até ausentes as investigag¢des cientificas
a respeito de nanotubos de carbono utilizado como filtro para o glifosato, tendo vista
a grande utilizacdo na agricultura. Assim, os estudos tedricos computacionais tém
grande utilidade, pois ajudam a compreender sistemas macroscopicos em escala
atébmica, descrevendo propriedades e estruturas e na maioria das vezes apresenta
uma forma alternativa de avaliagcdo. Além disso, os resultados tedricos podem dar
suporte aos ensaios de bancada, mas também indicar tendéncias nos fendbmenos
analisados e afastar hipoteses antes de ocorrer a experimentagao.

Combinado aos aspectos motivadores do presente estudo, o outro diz respeito

em desenvolver uma pesquisa aplicada, permitindo que os recursos humanos e
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tecnologicos disponiveis na UNIFAL contribuam no equacionamento de possiveis

problematicas existentes devido a presencga do glifosato no meio ambiente.
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4 OBJETIVOS
4.1 GERAL

Usar a simulagado computacional baseada no método semiempirico (GFN2-xTB), para
investigar as interacbes do glifosato ionizado com os nanotubos de carbono de

paredes unicas (SWCNT), funcionalizado com o agrupamento hidroxila.
4.2 ESPECIFICOS

e Otimizar as estruturas.

e Calcular as propriedades eletrdnicas das estruturas.

e Realizar dindmica molecular dos complexos estudados.

o Fazer analise topoldgica dos complexos.

o Verificar o efeito do pH e da concentracdo de OH nas propriedades de adsorcéo.
dos nanotubos puros e funcionalizados para remoc¢do do glifosato no meio

ambiente.
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5 METODOLOGIA
5.1 PROCEDIMENTOS TEORICOS

Os nanotubos de carbono com quiralidade (10,0), configuragdo em ziguezague,
carater semicondutor e dimensdes de 7,83 A de diametro e 12,78 A de comprimento
puro e funcionalizados com OH nas concentragdes (5, 10, 15, 20 e 25%) foram
utilizados. A estrutura representativa escolhida para cada concentracao foi a de maior
entropia do conjunto, sendo que o critério de selecdo empregado foi a quase-entropia
do sistema (Ribeiro; Pascoini; Knupp, 2017).

A analise das interagdes entre o glifosato e os nanotubos de carbono
funcionalizados foi realizada usando o método semiempirico tight binding
implementado no pacote de software XxTB (extended tight binding), que é
autoconsistente, preciso e inclui contribui¢coes eletrostatica de multipolos e dispersao
dependente da densidade (Bannwarth et al., 2021). A escolha desse método
computacional foi orientada pela complexidade estrutural dos sistemas investigados.
Embora a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) seja utilizada para sistemas
periddicos simples ou moléculas com poucos graus de liberdade, sua aplicagao torna-
se inviavel a medida que se tem um aumento no numero de atomos e na flexibilidade
estrutural do sistema, o que compromete a convergéncia eletrbnica e eleva o custo
computacional de forma significativa, mesmo em calculos de ponto unico. Nesse
contexto, métodos semiempiricos como o GFN2-xTB, apresentam uma alternativa
robusta, pois permite o estudo de forma eficiente para sistemas grande sem perda de
acuracia para propriedades estruturais, energéticas e interagdes nao covalentes.
Estudos de benchmark demonstram que o GFN2-xTB possui bom desempenho em
comparagao com meétodos de DFT e até abordagens de maior nivel teérico em
sistemas supramoleculares e interacdes fracas, mantendo excelente relagdo entre
custo computacional e precisao (Bannwarth et al., 2019; Bannwarth et al., 2021;
Grimme et al., 2017; Spicher; Grimme, 2020). Além disso, o método xTB permite a
integracédo consistente de diferentes abordagens computacionais, como otimizagao
geomeétrica, dinamica molecular e analise de propriedades eletronicas, dentro do
mesmo nivel tedrico, o que o torna adequado para a investigagcao de sistemas
complexos e com alto grau de funcionalizagao.

A temperatura eletrbnica é um parametro ajustavel nos métodos GFNn-xTB.

Ela utiliza o alargamento de Fermi—Dirac para permitir ocupagdes orbitais fracionarias,
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0 que € especialmente util para sistemas com niveis quase degenerados ou pequenas
lacunas HOMO-LUMO. Alcancar ocupacgdes inteiras 2/0 para HOMO/LUMO exige
reduzir a temperatura a 0 K, transformando efetivamente a distribuicdo de Fermi em
uma fungdo degrau; contudo, isso geralmente ndo € recomendado para métodos
GFN, pois frequentemente leva a falhas de convergéncia do campo autoconsistente,
especialmente em casos com lacunas minimas, nos quais multiplos estados
contribuem significativamente para a correlacéo estatica. As ocupagdes fracionarias
resultantes, portanto, representam uma caracteristica deliberada que aproxima essa
correlagao de forma computacionalmente acessivel, e ndo uma falha do método. Os
resultados exibem sensibilidade modesta a temperatura eletrénica padrao de 300 K:
para otimizagcdes geométricas e propriedades proximas aos minimos, as variagoes
tém impacto desprezivel; porém, em dindmicas moleculares a altas temperaturas ou
em analises de estrutura eletrbnica, temperaturas mais elevadas podem influenciar
médias como distancias de ligacdo ou entropias, com benchmarks indicando efeitos
dependentes da temperatura que escalam aproximadamente de forma linear até ~350
K, antes de se intensificarem (Bannwarth, Ehlert, Grimme, 2019; Mewes; Hansen;
Grimme, 2021).

Assim, foi realizado a otimizacdo da geometria das moléculas, pois este
processo buscou encontrar a configuragdo de menor energia potencial ao ajustar as
posicdes dos atomos. As coordenadas atbmicas foram modificadas até que a energia
calculada alcangou seu valor mais baixo e atingiu seu estado fundamental (Schlegel,
2011). Para a otimizacdo das estruturas, utilizou-se um nivel extremo com uma
energia de convergéncia de 5x10° En e convergéncia da norma do gradiente de 5x10-
5 En/ao (em que ao é o raio de Bohr) (Aguiar; Camps, 2024).

Os complexos formados envolveram o grupo funcional hidroxila (OHx), em que
X representa as concentracdes de 0, 5, 10, 15, 20 e 25% e o glifosato em diferentes
graus de ionizagao, que foram definidos com base nas constantes de dissociacao
acida do glifosato (pKa: 2,0; 2,6; 5,6 e 10,6), isto €, que sera definido pelo pH do meio
onde a molécula se encontra, sendo G1 (pH < 2), G2 (pH = 2-3), G3 (pH = 4-6), G4
(pH = 7-10) e G5 (pH > 10,6), conforme a Figura 10 (HERATH; POH; NG, 2019)..
Dessa forma, a nomenclatura empregada para identificar os sistemas foi definida
como CNT+OHx+GY, em que CNT refere-se aos nanotubos de carbono, OHx o grupo
funcional hidroxila e GY representa a forma ionizada especifica do glifosato

considerada em cada complexo.
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Figura 10 — Representagdes 2D e 3D das diferentes formas
ionizadas do glifosato em funcao dos valores de pKa

Fonte: Autor (2026).

Dessa forma, propriedade fundamental do glifosato a ser investigada neste
estudo € sua constante de dissociagéo acida (pKa). Dado que esse parametro fisico-
quimico depende das condi¢gdes do meio. Consequentemente, as variagcdes de pH
serdao empregadas como a variavel primaria para caracterizar os diferentes sistemas,
em detrimento da manipulacdo direta do valor de pKa. Adicionalmente, embora
oscilacdes de pH possam alterar as propriedades superficiais dos nanotubos, tal efeito
foi desconsiderado. Assumiu-se, portanto, que a estrutura e a composicdo dos
nanomateriais permanecem equivalentes as observadas em fase gasosa,
independentemente da acidez ou basicidade do meio aquoso.

Os calculos foram realizados conforme a sequéncia de procedimentos
apresentados no fluxograma da Figura 11, usando os scripts dos Anexo A, B, C.
Inicialmente, as geometrias das estruturas isoladas dos nanotubos e do glifosato
foram otimizadas (estrutura com menos energia total). Em seguida, foi realizado o
docking utilizando o mapeamento automatizado de sitios de interagao (alSS). Para

isso, buscou identificar regides de acessibilidade na superficie dos nanotubos
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(molécula A), seguida por uma triagem tridimensional (3D) para identificar interacdes
do tipo -1 em varias diregdes. Posteriormente, foram feitos ajustes para identificar
as orientacbes mais favoraveis da molécula B (glifosato) em torno da molécula A
(nanotubos) (Aguiar; Camps, 2024).Para classificar as estruturas geradas foi utilizada
a energia de interacéo, que por padrao € adotado um protocolo de refinamento em
duas etapas baseado em algoritmos genéticos, em que cem estruturas com as
menores energias de interagdo sio selecionadas, afim de garantir que conformacdes
ndo detectadas na triagem inicial sejam incluidas. Durante esse procedimento de
otimizacao genética em duas etapas, cada par de posi¢coes da molécula glifosato foi
combinado aleatoriamente ao redor dos nanotubos de carbono. Em seguida, 50% das
estruturas passam por mutag¢des aleatodrias tanto na posicédo quanto no angulo. Apés
dez interagcbes desse processo de busca, dez complexos com as menores energias
de interacao foram selecionados. Assim, a estrutura com a menor energia de interagcao
foi entdo escolhida como entrada para a otimizagdo do complexo (Aguiar; Camps,
2024).
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Figura 11 — Fluxograma do procedimento computacional utilizado para analise das interagdes entre nanotubos de carbono e glifosato
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Fonte: Autor (2026).
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As propriedades eletrénicas foram determinadas usando o esquema de
polarizacdo de spin e os seguintes parametros foram calculados para os sistemas :
HOMO (ey); LUMO (¢g;) ; lacuna de energia entre os orbitais HOMO e LUMO (Ag =
ey —¢€.); Jocc (Energia de Interacdo dos Orbitais Ocupados); Junoce (Energia de
Interacdo dos Orbitais Desocupados); Jians (Energia de Interagdo de Orbitais de
Transi¢do), energia total e energia de dispersao.

Os integrais de transferéncia eletrénica, utilizando o método de projecéo de
dimeros (DIPRO), foram calculados a partir da proje¢do dos orbitais do complexo
(sobre os orbitais dos fragmentos isolados (abordagem de Orbitais Moleculares de
Fragmentos — Fragment Molecular Orbital, FMO), o que permitiu estimar a intensidade
da comunicagao eletrbnica entre os orbitais ocupados (Jocc), orbitais moleculares
desocupados (Junocc) € 0 acoplamento total (Jirans). Nessas analises, 0 Jocc denota o
transporte de lacunas que quando possuem valores elevados indica um maior
desacoplamento entre os dois fragmentos, isto €, mais forte € a repulsdo ou o efeito
de estabilizagdo entre orbitais preenchidos. O Junocc representa o transporte de
elétrons e ao possuir valores elevados indica uma forte interagao entre os orbitais, o
que facilita transigdes eletrénicas; ja Jrans representa a transferéncia total de carga,
englobando tanto o transporte de lacunas quanto de elétrons entre os orbitais
moleculares ocupados e desocupados, respectivamente. Valores maiores de Jirans
indicam reatividade quimica e mudangas no estado eletrénico da molécula com um
forte acoplamento entre os dois fragmentos (Albright; Bu1rdett; Whangbo, 2013; Rauk,
2004; Kohn et al., 2023).

A transferéncia de carga entre o CNT isolado e o CNT dos complexos foi

calculada usando a equacgao 2 abaixo:
AQ = Q&7 — QcNr (2)

onde Q%&.representa a carga total do CNT ap6s a adsorgéo, enquanto Q59 representa
a carga total do CNT isolado

A energia de adsorgao Eads, calculada como a diferenca entre a energia do
sistema final CNT+OHx+GY (Ecnt+orx+GY) € a soma das energias do CNT isolado

inicial (Ecnt+oHx) € sistemas de glifosato (Eacy), € dada por:

Eads = ECNT+0Hx+GY - (ECNT+0Hx + EGY) (3)
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Para compreender e classificar os tipos e a forga das interagdes formadas entre
o glifosato e os nanotubos de carbono, realizou-se um estudo das propriedades
topologicas, que utilizou a fungdo de onda obtida no calculo das propriedades
eletronicas (Aguiar; Camps, 2024). Isso permitiu identificar os pontos criticos de
ligacdo (BCPs) e quantificar os descritores como a densidade eletrbnica (p), o
laplaciano (V?p), a fungéo de localizagao eletronica (ELF) e o localizador de orbitais
localizados (LOL), que foram analisados utilizando o software MULTIWFN, que usa
a fungéo de onda gerada durante os calculos das propriedades eletrénicas (Lu; Chen,
2012). Para avaliar a forga e o tipo de ligagdo entre pares atrativos de atomos,
analisou somente os pontos criticos de ligagdo do tipo (3, —1), pois esses s&o
caracterizados por uma densidade eletrénica minima ao longo do caminho de ligacao
entre dois nucleos na interface da molécula de glifosato e os nanotubos. Assim, obteve
parametros baseados em um observavel fisico (a densidade eletrénica) que ¢ livre de
viés, complementando as técnicas de analise da fungdo de onda ou orbitais
moleculares. Isso evita atribuir significado fisico a um conjunto especifico de orbitais,
que embora nao sejam desprovidos de sentido fisico, as analises baseadas somente
neles podem perder detalhes importantes. Além disso, a densidade eletrbnica tem a
vantagem, pois pode ser analisada de forma tedrica e experimental (Bader, 1994;
Fedorov, 2025; Koch et al., 2024).

Em contraste com a otimizacdo geométrica, que busca identificar a estrutura
de menor energia em uma superficie de energia potencial, as simulagdes de dinédmica
molecular (MD) permitiram examinar o movimento das moléculas de glifosato, o que
possibilita compreensdo mais abrangente do comportamento dinamico do sistema
(Martinez; Martinez, 2003). As simulagdes de dindmica molecular foram conduzidas
em 300K com um tempo de execucdo de producgao de 100 ps, utilizando um passo de
tempo de 2 fs e um passo de dump de 50 fs, onde a configuragao final foi registrada
em um arquivo de trajetoria. Esses calculos empregaram o campo de forca GFN-FF,
projetado especificamente para equilibrar alta eficiéncia computacional com a
precisdo tipicamente associada aos métodos da mecanica quantica.

Para caracterizar a distribuicdo espacial das moléculas de glifosato, empregou-

se a funcao de distribuigédo radial (RDF):

n(r)

9r) = Amtp r2Ar
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Onde (r) € o numero médio de particulas em uma camada de largura Ar a
distancia r, e p € a densidade média de particulas.

Estatisticamente, g(r) descreve a probabilidade de encontrar uma molécula de
glifosato em uma posi¢cao r do nanotubo de carbono, normalizado pela densidade
meédia. Essa analise é util em sistemas heterogéneos como o analisado neste estudo,
pois ajuda a prever como o glifosato se organiza em relagao a superficie do nanotubo
(Hansen; Mcdonald, 2013).

Calculos realizados em fase gasosa utilizando xTB fornecem informacgdes uteis
sobre as interagdes entre nanotubos de carbono e glifosato sob diferentes condigdes
de pH, no entanto a omissdo dos efeitos de solvatagdo introduz uma incerteza
potencial. Uma representacdo mais realista poderia ser alcangada por meio da
incorporacao de modelos de solvatacado implicita, como a aproximagao de superficie
de Born generalizada (GBSA) ou o modelo de Poisson—Boltzmann linearizado
analitico (ALPB) (disponiveis no xTB), para considerar influéncias essenciais do
solvente, como blindagem e polarizagdo. Dessa forma, deve-se ter cautela na
interpretacéo de dados em fase gasosa, uma vez que o meio solvente frequentemente
exerce um papel importante, embora dependente do sistema, no comportamento de

complexos moleculares em solugao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 PROPRIEDADES ELETRONICAS

Na Figura 12 sao apresentadas as conformag¢des dos complexos formados
entre o glifosato e os nanotubos de carbono. A etapa de otimizacdo geométrica é
importante em estudos computacionais de adsorgdo, pois permite localizar a
configuracao estrutural de menor energia potencial, ou seja, a estrutura no seu estado
fundamental, e assim compreender como a molécula ira interagir com o meio. Além
de assegurar que a estrutura obtida corresponda a uma configuragao energeticamente
estavel para que seja realizados os calculos subsequentes de propriedades
eletrdnicas, termodinamicas e cinéticas, que serao usadas nas analises de reatividade
e interacdo molecular (Schlegel, 2011; Yang, Jiménez-Negrén, 2021).

Embora os estudos fornegam um modelo mecanistico para compreender a
interacdo entre as estruturas, efeitos relacionados ao tamanho devem ser
considerados na interpretacédo dos resultados. Em nanotubos tao curtos, a estrutura
eletrénica e a distribuicdo de carga podem ser influenciadas pelas extremidades do
tubo, de modo que a interagdo local com o glifosato pode nao reproduzir
completamente o comportamento esperado para CNT quando utilizados em materiais
de remediagéao pratica. Além disso, o comprimento limitado restringe a area de contato
disponivel e os possiveis modos de ligagao, o que significa que efeitos cooperativos,
contribuigdes de defeitos e a deslocalizagdo de carga de longo alcance, tipicos de
CNT reais e mais longos, séo apenas parcialmente representados. Ainda assim, esses
modelos finitos sdo importantes para ampliar a compreensdao fundamental das
interacdes entre CNT e glifosato em nivel molecular, fornecendo uma base tedrica que
pode apoiar e orientar estudos aplicados em nanomateriais mais complexos e
tecnologicamente relevantes (Rochefort; Salahub; Avouris, 1999; Sajid et al.,2022).

E possivel notar algumas mudangas estruturais entre as geometrias obtidas
apo6s a interacado entre os CNT e a do glifosato na Figura 12, que se tornam mais
pronunciadas a depender da forma como se encontra a molécula do glifosato e da
concentragdo dos grupos OH usados na funcionalizagdo dos nanotubos. Para os
sistemas sem funcionalizagdo essas alteracoes podem ser atribuidas a presenca do
glifosato, que ao interagir com a superficie dos nanotubos de carbono, pode modificar
suas propriedades eletrbnicas e afetar a geometria do sistema. Os CNT possuem

estrutura hexagonal com hibridizagcdo sp?, altamente sensivel as perturbacdes na
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superficie, assim, a presenca do glifosato ionizado pode impactar propriedades como
a condutividade elétrica, a densidade de estados e a afinidade eletrénica do sistema
(Meunier et al., 2016; Ribeiro et al., 2017).

Nos CNT funcionalizados, tem-se um maior grau de distorgdo estrutural,
principalmente em altas concentragées de OH (20-25 %), isso deve- se a maior
densidade de carga e alta capacidade de formar ligagdes de hidrogénio devido a
presenga dos grupos OH, que coexistindo préximos uns dos outros podem provocar
um acumulo de tensdes e propagar curvaturas ou distor¢coes para regides adjacentes
(Milowska; Majewski, 2013; Sandoval etal., 2025). Além disso, os efeitos da
funcionalizacédo sobre a geometria se correlacionam com a natureza das espécies de
glifosato, sendo que quando se tem as formas mais desprotonadas G4 e G5 observa-
se rearranjos estruturais mais intensos e alteragbes na curvatura dos nanotubos; ja
em G1 e G2 que se tem maior protonagdo com carga global, densidade de carga
negativa em que os grupamentos ativos s&o menores, o0 que pode promover
interagdes mais proximas a borda dos nanotubos (Lara, Zanella; Fagan, 2014).

Neste sentindo, Ribeiro et al., 2017 afirma que essa resposta estrutural é
compativel com a sensibilidade dos CNT, que possuem estrutura hexagonal com
hibridizagdo sp?, altamente sensivel as perturbagdes na superficie que podem
ocasionar uma mudanga local do carater eletronico do atomo de carbono para sp®.
Assim, a presenga do glifosato ionizado e a funcionalizagdo com grupo OH pode
impactar propriedades como a condutividade elétrica, a densidade de estados e a
afinidade eletrbnica, afetando a geometria do sistema, pois pode ter uma quebra de
forma parcial na simetria do anel de carbono, o que causa tensdes estruturais
(Milowska; Majewski, 2013; Meunier et al., 2016; Vargas-Delgadillo; Giraldo; Moreno-
Pirajan, 2022).



Figura 12 — Estruturas otimizadas de nanotubos de carbono puros
funcionalizados com OH, glifosato e dos complexos formados
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Na Tabela 01 sdo apresentados os dados eletrénicos e de reatividade (energia
de ligacdo, energias dos orbitais HOMO e LUMO, lacuna eletrbnica (Atg) e os
parametros de acoplamento eletrénico (Jocc, Junoce, JTrans) para os complexos formados
entre nanotubos de carbono (CNT) e o glifosato. Estes indicadores foram analisados
para compreender a estabilidade dos sistemas e o potencial de transferéncia de carga,

o que ira influenciar diretamente a seletividade e eficiéncia da adsorgéo.

Tabela 01 — Propriedades eletronicas de complexos formados entre nanotubos de
carbono e glifosato em diferentes estados de ionizagéo

Sy5tem Elig &y & Ag AQ Joce Junoce Jtrans
CNT 0 -8.86 -8.86 0.00 0.000 - - -
CNT+G1 -3.27 -11.08 -11.04 0.04 0.891 0.01 0.01 0.01
CNT+G2 -1.02 -8.90 -8.90 0.00 0.058 0.02 0.01 0.018
CNT+G3 -2.44 -6.65 -6.60 0.05 -0.699 - - -

CNT+G4 -4.49 -5.12 -5.08 0.04 -0.783 - - -

CNT+G5 -9.84 -3.40 -3.36 0.04 -1.579 - - -

CNT+OHos+G1 -2.27 -10.71 -10.71 0.00 0.261 0.07 0.00 0.02
CNT+OHos+G2 -1.22 -9.22 -9.21 0.01 0.565 0.01 0.02 0.02
CNT+OHos+G3 -1.67 -71.72 -71.72 0.01 -0.091 0.02 0.02 0.02
CNT+OHos+G4 -7.01 -5.97 -5.96 0.01 -1.376 0.01 0.01 0.03
CNT+OHos+G5 -11.69 -4.01 -3.97 0.04 -2.000 0.01 0.03 0.02
CNT+OH10+G1 -3.76 -11.06 -11.02 0.05 0.909 0.03 0.02 0.02
CNT+OH10+G2 -1.44 -9.20 -9.18 0.02 0.015 0.01 0.00 0.01
CNT+OH10+G3 -2.38 -7.70 -7.67 0.03 -0.160 0.02 0.04 0.02
CNT+OH10+G4 -5.56 -6.00 -5.98 0.02 -0.876 0.00 0.00 0.01
CNT+OH10+G5 -13.05 -4.36 -4.35 0.01 -2.081 0.00 0.00 0.01
CNT+OH15+G1 -3.52 -11.18 -11.16 0.02 0.820 0.00 0.00 0.01
CNT+OH15+G2 -1.60 -9.44 -9.44 0.01 0.048 0.02 0.01 0.02
CNT+OH15+G3 -3.47 -7.91 -7.88 0.03 -0.134 0.01 0.01 0.04
CNT+OH15+G4 -7.01 -6.21 -6.20 0.02 -1.291 0.02 0.06 0.05
CNT+OH15+G5 -14.92 -4.67 -4.64 0.03 -1.999 - - -

CNT+OH20+G1 -3.13 -11.36 -11.33 0.03 0.855 0.00 0.01 0.01
CNT+OH20+G2 -1.73 -9.57 -9.56 0.01 0.039 0.02 0.01 0.02
CNT+OH20+G3 -2.38 -8.02 -8.02 0.01 -0.144 0.02 0.00 0.01
CNT+OH20+G4 -7.58 -5.93 -5.90 0.03 -1.804 0.02 0.02 0.17
CNT+OH20+G5 -16.06 -4.60 -4.59 0.01 -2.040 0.01 0.03 0.12
CNT+OH25+G1 -4.83 -9.30 -10.76 0.02 0.105 0.00 0.00 0.01
CNT+OH25+G2 -1.19 -9.30 -9.29 0.01 0.001 0.01 0.07 0.04
CNT+OH25+G3 -3.40 -7.73 -7.72 0.01 -0.572 0.08 0.03 0.05
CNT+OH25+G4 -7.67 -6.18 -6.16 0.02 -0.912 0.02 0.00 0.01
CNT+OH25+G5 -16.88 -4.41 -4.38 0.03 -1.842 0.00 0.00 0.01

Fonte: Autor (2025).

Nos valores de energia de ligacdo apresentados na Tabela 01 e na Figura 13
mostram uma tendéncia de intensificacdo das interacbes entre os nanotubos de
carbono e o glifosato a medida que se tem um aumento na concentragcéo dos grupos
hidroxila (OH) na superficie dos CNT, o que fica evidente em CNT+OHx+G5 e
CNT+OHx+G4 que apresentaram valores mais negativos de energia de ligacao, tendo,
portanto, uma maior estabilidade dos complexos formados. Isso corre devido a maior

densidade de carga negativa que favorece a formagao de ligagdes de hidrogénio e
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interacdes eletrostaticas com os sitios funcionais do adsorvente, pois 0s grupos
hidroxila sao altamente propensos a formar ligagdes de hidrogénio com contaminantes
organicos. Assim, ha uma modulagédo da carga superficial e capacidade de adsor¢ao
do adsorvato, promovendo maior estabilidade energética dos sistemas (Araujo et al.,
2024; Diel et al., 2021; Dong et al., 2024; Herath; Poh; Ng, 2019).

Figura 13 — Energia de adsor¢éo (Eads) dos complexos CNT+OHx+GY em funcéo da
concentragdo de grupos hidroxila (%) e do estado de protonagdo do
glifosato (G1-G5)
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Fonte: Autor (2025).

Verifica-se que na Figura 13, a forma da molécula de glifosato tem influéncia
nos valores de energia de ligagdo, que foram moderadas em CNT+OHx+G1,
CNT+OHx+G2 e CNT+OHx+G3, no entanto sem tendéncia linear. Para as formas
protonadas ou neutras tem-se valores menos negativos, o que indica interagbes mais
fracas e menos estaveis ou desfavoravel de uma perspectiva energética, o que é
coerente com a menor densidade de carga dessas espécies. Isso mostra que estado
de protonacéo (pKa < 2.0; 2.6; 5.6; 10.6), isto €, como a molécula de glifosato se
apresenta em funcéo do pH do meio, pode ser um fator determinante no processo de
adsorcao do poluente (Jayasumana; Gunatilake; Senanayake, 2014; Mendes; Sousa;
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Laube, 2020). Assim, onde se tem o predominio de moléculas desprotonadas do
glifosato como G4 e G5, tem se valores mais negativos de energia de ligagao
indicando maior afinidade e estabilidade dos sistemas. Isso & coerente com os valores
dos sistemas CNT+G4 e CNT+G5, que sao formados pelas formas mais
desprotonadas do glifosato, favorecendo as interagdes de hidrogénio, o que melhora
sua afinidade com a superficie do nanotubo. Em CNT+G2 a molécula do glifosato se
encontra no seu no estado neutro, tendo uma diminuigcdo na sua capacidade de
atracao eletrostatica, tendo como consequéncia valores de Eig menos negativa (Feng;
Soric; Boutin, 2020; Sen, Chattoraj, 2021).

Os resultados obtidos estdo em conformidade com a analise apresentada no
estudo de Ramrakhiani et al. (2019), que afirmam que o pH afeta a carga superficial
do adsorvente, o estado dos grupos funcionais e o grau de ionizagao do adsorbato,
sendo um dos principais fatores que influencia no processo de adsor¢cdo. Conforme
mostrado na Tabela 01, os sistemas contendo glifosato nas formas mais
desprotonadas (G4 e G5) apresentaram os valores mais negativos de energia de
ligacdo, o que indica maior estabilidade e afinidade entre o adsorvato e a superficie
funcionalizada. Esse comportamento semelhante foi relatado por Diel et al. (2021),
onde a adsorcao de glifosato em matriz aquosa na presenca de MWCNT/MPNs-Fe
também foi acentuada em condi¢des acidas. Além disso, os autores verificaram que
a diminuicédo do pH da solugdo de 10 para 4 causou um aumento na porcentagem de
remocao de herbicida, porém, uma diminuicdo no pH de 4 para 3 levou a uma pequena
reducao nesses parametros.

Além disso, as interagdes eletrostaticas de atragao e repulsido entre os sitios
de ligagdo dos nanotubos funcionalizados e as formas ionizadas do herbicida podem
contribuir para os resultados da Tabela 01. O glifosato possui natureza anfotérica e
estrutura zwitteribnica, apresentando de forma simultdnea cargas positivas e
negativas em diferentes regides da molécula, conforme o pH da solucédo. Esse
comportamento do glifosato reflete na estabilidade dos complexos formados com os
nanotubos (Diel et al., 2021; Herath; Poh; Ng, 2019; Ramrakhiani et al., 2019;).

No contexto da dissociacdo, o glifosato possui constantes de equilibrio
associadas aos seus pKa: 0,78, 2,29, 5,96 e 10,98. Em condi¢cdes extremamente
acidas (pH < 0,78), ele assume predominantemente uma carga positiva. Em pHs
intermediarios, entre 0,78 e 2,29, a molécula apresenta carga neutra, enquanto acima

de 2,29 a carga global do glifosato torna-se cada vez mais negativa com o aumento
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do pH. Essas variagdes na carga total da molécula de glifosato podem impactar nas
interacdes eletrostaticas com os nanotubos funcionalizados e influenciar as energias
de ligacdo observadas (Herath; Poh; Ng, 2019; Diel et al., 2021). Em pH baixo, as
cargas opostas entre o glifosato e os grupos funcionais dos nanotubos podem
favorecer interagdes mais estaveis, o que reflete em energias de ligagdo mais
negativas. J4 em pH onde o glifosato possui carga neutra ou interage com sitios de
mesma carga, as repulsdes eletrostaticas tendem a predominar, o que resulta em
valores de energias de ligacdo menos negativas e sistemas menos estaveis.

A viabilidade de reutilizagdo do adsorvente esta diretamente relacionada a sua
capacidade de regeneragao, um aspecto econdmico e ambientalmente importante que
permite o uso prolongado do material, reduzindo custos e impactos ambientais (Diel
et al., 2021; Krishnamoorthy et al., 2019; Zavareh; Farrokhzad; Darvishi, 2018). De
acordo com a teoria do tempo de recuperacgao, o tempo de dessor¢ao aumenta com
o valor absoluto da energia de adsorg¢ao; assim, sistemas com energias de adsorgao
mais negativas tendem a apresentar tempos de recuperagao mais longos, dificultando
a regeneragao do material. Para faixas intermediarias de energia de adsorg¢ao (entre
-0,6 e —1,0 eV), a adsorgao/dessorgao pode ocorrer de forma reversivel em condigbes
ambientes, enquanto valores mais negativos estdo associados a quimissorgao forte e
a recuperacao lenta (Cui et al., 2023; Rahimi; Solimannejad; Horri, 2024).

Dessa forma, todos os sistemas CNT+OHx+G1, CNT+OHx+G3 e
CNT+OHx+G5 apresentam energias de ligagdo mais negativas que -1 eV, indicando
um regime de adsorcdo forte ou quimissor¢cdo. Os sistemas CNT+OH20+G5 e
CNT+OHz25+G5, com energias de adsorgéao inferiores a —16 eV, apresentam elevada
estabilidade energética, o que favorece a retencdo do glifosato, mas torna a
regeneragdo do adsorvente termodinamicamente desfavoravel. Em contraste,
sistemas com menores valores de energia de ligacdo, como CNT+G2 e
CNT+OHx+G2, ainda apresentam energias superiores a 1 eV, sugerindo que, embora
a afinidade pelo glifosato seja menor, a dessor¢do completa também nao é trivial.

Com base nos valores da transferéncia de carga (AQ) apresentados na Tabela
2, observa que o CNT pode atuar como um sitio redox anfotérico ou doador—receptor.
Assim, ele € capaz tanto de aceitar quanto de doar carga eletrénica, sendo que sua
carga liquida final depende do estado de carga da molécula de glifosato. Em particular,
o CNT torna-se carregado de forma positiva ao interagir com a forma catiénica do

glifosato (CNT+G1), o que indica a doagao de elétrons do CNT para o glifosato e



70

resulta no maior valor positivo de transferéncia de carga (0,891e). Esse resultado
indica que o CNT se comporta predominantemente como um doador de elétrons
nesses casos, em consonancia com o comportamento tipico de sistemas doador—
aceptor, nos quais uma adsorcdo mais forte costuma estar associada a uma maior
transferéncia liquida de carga (Ma et al., 2025; Hou; Xia; Yang, 2020).

A interagdo com as formas anibnicas do glifosato (CNT+G3, CNT+G4 e
CNT+G5) faz com que o CNT adquira carga negativa, indicando a aceitagdo de
elétrons provenientes do glifosato. Essa transferéncia negativa de carga aumenta em
magnitude (de -0,699e para —-1,579e) a medida que a carga liquida negativa do
glifosato aumenta de —-1e para -3e (Hou; Xia; Yang, 2020; Lei et al., 2024). A
transferéncia de carga elevada em CNT+G5 (AQ > 1e), combinada com sua energia
de adsorg¢ao, o que sugere um mecanismo de ligagao fortemente assistido por carga,
com carater parcialmente covalente na interface. o sistema envolvendo o glifosato
neutro (CNT+G2) apresenta a menor transferéncia de carga (0,058e), refletindo
apenas uma pequena redistribuicdo de carga entre as duas espécies neutras (Ma;
Agarwal, 2016; Ma et al., 2025).

A introdugdo de grupos hidroxila na superficie dos CNT altera
quantitativamente, mas nao qualitativamente, esse comportamento. Para os sistemas
CNT+OHx+G1, a transferéncia de carga permanece positiva em todas as
concentracdes de OH, com valores elevados, o que indica que o CNT funcionalizado
continua atuando como doador eletronico frente a forma catiénica do glifosato. Além
disso, verifica-se que a presenga dos grupos OH intensifica esse efeito em alguns
sistemas, o que pode ser atribuido ao aumento da polaridade superficial e a a melhor
interagdes eletrostaticas e de hidrogénio, que podem estabilizar estados carregados
na interface (Soleymanabadi, Hamed; Kakemam, 2013; Lee et al., 2018; Dubey et al.,
2021)

Para o glifosato neutro (G2), independente do grau de funcionalizagédo, os
valores de AQ permanecem proximos de zero (AQ < 0,06e), o que mostra que néo
existe transferéncia eletrénica, mas redistribuicbes locais de densidade. Para os
sistemas onde se tem as formas anibnicas do glifosato (G3, G4 e G5) o CNT
funcionalizado atua como aceptor eletrénico. A magnitude da transferéncia negativa
aumenta tanto com o grau de desprotonacao do glifosato e com a concentragéo de
grupos OH. Os sistemas CNT+OHx+G5 possuem valores elevados de transferéncia

de carga (—1,84e e —2,08e), superando os CNT puro. Isso indica que a funcionalizacao
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amplia o carater anidénico do glifosato, o que promove uma interagao fortemente
assistida por carga, dominada por efeitos eletrostaticos intensos e possivel
reorganizagao orbital local. De forma semelhante, os sistemas CNT+OHx+G4
apresentam valores intermediarios de AQ, isso mostra que as espécies mais
desprotonadas sao as principais responsaveis pelos processos de transferéncia
eletrénica mais intensos. Em contraste, para G3 os valores de AQ, menores que 0,6e,
permanecem moderados (Xia; Yang, 2020; Bibi et al., 2022; Ma et al., 2025; Hou)

As energias dos orbitais de fronteira LUMO (Figura 14 - A) e HOMO (Figura 14
- na Tabela 1 foram usados com as demais propriedades eletrdnicas para saber o
quanto cada estrutura € reativa, pois caracterizam a capacidade da molécula de doar
e aceitar elétrons, respectivamente (Chandrasekaran; Kumar, 2015; Dalton; Sullivan;
Bale, 2010; Guo; Guo, 2003; Reber e Khanna, 2017). Os sistemas possuem valores
distintos conforme se tem mudancga nos niveis de ionizagado do glifosato, mas com
uma pequena variagao de Gap. O sistema formado por CNT+G2, possui 0 menor valor
de GAP e tende ser o mais instavel, o que condiz com a forma parcialmente ionizada
do glifosato, sendo capaz de modular a densidade eletrénica local. ja um o CNT+G4;
CNT+G3; CNT+G1 e CNT+G5 possuem valores mais elevados para o GAP, o que
indica maior estabilidade molecular respectivamente, ou seja, apresentam baixa
reatividade nas reagdes.

Para os sistemas funcionalizados, a presenca das diferentes formas do
glifosato modifica os valores de HOMO e LUMO em comparagao com os CNT, sendo
que as formas mais desprotonadas do glifosato G4 e G5 promovem um aumento nos
valores dessas propriedades, tornando-os menos negativos, com menor estabilizagao
eletrénica e maior potencial de reatividade. Isso pode estar associada a introducéo de
centros doadores de elétrons via hibridizagdo sp® dos carbonos ligados ao grupo
hidroxila, que pode criar estados eletrénicos intermediarios devido a interagao entre
as cargas das moléculas de glifosato e os grupos hidroxila (Ghasemi et al., 2022;
Speranza, 2019). Para o0 G1 e G2 em concentra¢gdes mais baixas (5%, 10%) de OH
tem-se valores dos orbitais HOMO e LUMO mais negativos, o que sugere
estabilizagcdo eletronica da estrutura. Um comportamento atipico € notado nos
sistemas CNT+OHx+G5 (5%) e CNT+OHx+G1 (25%), o que pode estar associado a
rearranjos conformacionais locais durante a otimizagdo geomeétrica, influenciados pela
distribuicdo assimétrica de cargas nas espécies mais protonadas (G1) ou altamente

desprotonadas (G5), como sugerido por Dong et al. (2024) e Zhang et al. (2022).
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Figura 14 — Estrutura dos orbitais HOMO (painel A) e LUMO (painel B) dos complexos formados entre o nanotubo de carbono e o
glifosato
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Além disso, com a introdug¢ao dos grupos hidroxila na superficie dos nanotubos
nota-se que ha flutuagcdo néo linear nos valores do gap, com redugdo em alguns
casos, 0 que sugere uma redistribuicdo da densidade eletrénica local ao invés de uma
estabilizacao eletronica. Isso ocorre devido a hidroxila ser um grupo funcional polar,
assim, a sua presenca na superficie dos CNT pode alterar a distribuicdo de carga
eletrbnica, o que pode induzir a formagédo de estados intermediarios de energia e
modificar o acoplamento entre os orbitais moleculares dos CNT e do glifosato,
resultando na estabilizagcdo ou no aumento na reatividade conforme o glifosato
apresenta no sistema (Deline et al., 2020; Machado de Menezes, 2014).

Para formas G1 e G2 que sao caracterizadas por maior protonagao e menor
densidade de carga negativa, os efeitos da funcionalizagdo sobre o gap foram menos
pronunciados, sugerindo uma interagao orbital menos eficaz, que pode ser devido a
menor densidade de carga disponivel nessas espécies. Isso se deve a menor
densidade de carga disponivel para acoplamento orbital nessas espécies, tendo uma
menor reorganizacao eletronica na interface nanotubos—glifosato, pois a capacidade
do sistema de doar elétrons varia com sua forma ionizada (Reber; Khanna, 2017).

A analise dos parametros de acoplamento na tabela 01 representa a eficiéncia
na transferéncia de carga entre os orbitais ocupados (Jocc), desocupados (Junocc) e
a contribuicdo total de transferéncia (Jtrans), o que pode ser usados para avaliar a
capacidade de adsorgdo dos materiais (Coropceanu et al., 2007; Troisi, 2011). Os
sistemas funcionalizados, tem-se valores elevados quando comparados aos CNT
puro, 0 que mostra que os grupos OH aumenta a deslocalizagcado de carga e para a
reatividade eletronica. Neste contexto, Coropceanu et al. (2007) aponta que a
capacidade de deslocalizagdo da carga e a sobreposigdo orbital eficiente sao
determinantes para o transporte eletrébnico em materiais organicos e hibridos. Assim,
os valores de Jtrans elevados nos sistemas CNT+OH20+G4 e CNT+OH20+G5, sugere
alta capacidade de transporte eletrénico para esses sistemas. Além disso, verificou-
se que na auséncia de funcionalizagdo, a forma G2 do glifosato foi capaz de gerar
valores expressivos de Jtrans, isso mostra que o grau de ionizagao do herbicida atua
sobre a capacidade de acoplamento eletrénico.

6.2 ANALISE TOPOLOGICA
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Para investigar os mecanismos de formacao de ligacées quimicas e a natureza
das interagdes intermoleculares entre o glifosato e os nanotubos, foi realizada a
analise topoldgica conforme a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, onde se
identificou os pontos criticos no campo de densidade eletronica em que o gradiente
se anula (Bader, 1990). Esses pontos sao categorizados em quatro tipos distintos com
base no numero de autovalores negativos da matriz Hessiana. Assim, tem-se uma
estrutura complementar as técnicas de analise baseadas em fungdo de onda ou
orbitais moleculares, sendo baseada em um observavel fisico (a densidade eletrénica)
que é livre de viés, pois evita-se atribuir significado fisico a um conjunto especifico de
orbitais. Embora os orbitais ndo sejam desprovidos de significado fisico, as analises
baseadas neles podem perder detalhes importantes. Além disso, a densidade
eletrbnica tem a vantagem, pois pode ser analisada de forma tedrica e experimental
(Bader, 1990; Fedorov, 2025)

Neste contexto, para avaliar a forga e o tipo de ligagao entre pares atrativos de
atomos, analisou somente os pontos criticos de ligagao do tipo (3, —1), pois esses sé&o
caracterizados por uma densidade eletronica minima ao longo do caminho de ligagao
entre dois nucleos na interface da molécula de glifosato e os nanotubos. A partir dos
calculos identificou-se 477 pontos criticos do tipo (3, -1), distribuidos entre os
diferentes sistemas, conforme os tracados e os perfis de cada descritor topoldgico.
Assim, o tipo de ligagao (covalente ou ndo covalente) pode ser classificado com base
na densidade eletrénica (p) e em seu laplaciano (V?p). Ligagdes com p > 0,20 a.u. e
V?p < 0 sado caracterizadas como covalentes, enquanto aquelas com p < 0,10 a.u. e
V?p > 0 indicam interagcdes nao covalentes. As regides nao covalentes estdo
destacadas em laranja para cada descritor na Figura 15 (Matta; Boyd, 2007).

Os valores de densidade eletrbnica no ponto critico (p) variam entre os
sistemas, o que reflete na intensidade das interagdes. Nos complexos CNT+OH20+G5
e CNT+OH25+G5, por exemplo, os valores de p superam 0,35 a.u., indicando
interacbes fortes de carater covalente, possivelmente associadas a formacao de
ligagdes de hidrogénio altamente direcionais e estaveis. Em contraste, sistemas como
CNT+G2 ou CNT+OHos+G1 exibem valores de p abaixo de 0,015 a.u.,, o que
caracteriza interagdes mais fracas, dominadas por forcas de van der Waals ou
ligacdes de hidrogénio do tipo dispersivo, o que esta em conformidade com os critérios

estabelecidos por Bader (1990).
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Figura 15 — Representagao 2D da densidade eletrénica dos complexos formados
entre o nanotubo e o glifosato ionizado
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Nos sistemas analisados, observou-se que os complexos com maior grau de
funcionalizagdo como em CNT+OH20+G4/G5 e CNT+OH25+G5 os valores do
laplaciano da densidade eletronica V2p(r) mantém-se positivos, porém mais baixos
que nos demais sistemas, o que indica que embora a densidade eletrdnica total seja
significativa (p > 0.10 a.u.) existe uma deplecéo local, compativel com ligagdes de
hidrogénio, conforme apresentado na Figura 16. Nesse contexto, Espinosa, Molins e
Lecomte afirmam que sistemas com V?p > 0 e valores médios de p de moderados a
elevados ainda podem exibir ligagdes de hidrogénio com caracteristicas parcialmente
covalentes, dependendo dos valores locais da energia potencial e da densidade de
energia cinética. Além disso, nota-se que os sistemas com glifosato nas formas G1 e
G2, menos desprotonadas, exibem V?p(r) mais elevados e positivos com densidade
eletrdbnica mais baixa, o que é tipico de interagdes puramente eletrostaticas e nao
direcionais, coerente com a menor polaridade desses sistemas. Além disso, os valores
reduzidos de V?p(r) nos sistemas altamente funcionalizados com OH e glifosato mais
desprotonado sugerem um aumento na polarizagao local e na reorganizagao orbital,
0 que esta de acordo com o estudo de Bouhara e Hammouténe (2021) que associa
esse comportamento a adsorcgao eficiente e seletiva.

A Funcao de Localizagao Eletrénica (ELF) na Figura 17, reforga as inferéncias
sobre a natureza da ligacdo entre as moléculas do agrotoxico e a superficie dos
nanotubos, pois fornece uma medida de localizacdo dos elétrons. Valores de ELF
superiores a 0,65, observados nos sistemas CNT+OH20+G5 e CNT+OH25+G5,
apontam para regides de alta concentragdo de pares de elétrons fortemente
localizados, tipicos de ligacdes de carater covalente ou de interagdes do tipo doador-
aceitador fortemente direcionais. Assim, Becke & Edgecombe (1990) afirma que um
valor mais alto de ELF sugere elétrons mais localizados, indicativos de ligagbes de
carater covalente mais fortes, que promovem maior retencao estavel de poluentes.
Por outro lado, sistemas como CNT+OHos+G2 e CNT+G3 com ELF inferior a 0,50
possui uma menor probabilidade de compartilhamento eletrénico localizado, o que

sugere a predominancia de interagdes eletrostaticas e dispersivas.
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Figura 16 — Representacao 2D do Laplaciano de densidade eletrénica para complexos
de CNT-Glifosato
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Figura 17 — Representacdo 2D da funcédo de localizagdo eletronica (ELF) para

complexos de CNT-glifosato
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Esta diferenca é reforgada pelos valores de LOL (Local Orbital Locator) na
Figura 18, pois permitiu identificar regides de acumulo de densidade orbital entre os
fragmentos. Os sistemas com valores de LOL superiores a 0,60 apresentam
interacbes com maior conteudo de compartilhamento eletrénico, o que contribui para
maior estabilidade dos complexos € menor propensao a dessor¢ao do glifosato da

superficie adsorvente (Dong et al., 2024).

Figura 18 — Representacao 2D do localizador orbital localizado (LOL) para complexos
de CNT-Glifosato
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6.3 DINAMICA MOLECULAR

A Figura 19 ilustra a estabilidade conformacional dos complexos simulados,
especificamente do sistema CNT+OHx+G5, conforme determinada pelo desvio
quadratico médio (RMSD) das posigdes atdbmicas. A analise de RMSD foi realizada
utilizando o software VMD (Humphrey; Dalke; Schulten,1996). O calculo do RMSD é
um métrico padrdo em simulag¢des de dindmica molecular para quantificar a distancia
meédia entre os atomos de uma determinada selegao ao longo do tempo de simulagéo,

em comparagao com uma estrutura de referéncia (estrutura otimizada).

Figura 19 — Desvio quadratico médio calculado com o software VMD para os
complexos
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Os dados apresentados na Figura 20 mostram que os valores de RMSD
permanecem consistentemente abaixo de 2,0 A durante todo o periodo da simulacéo.
Esse intervalo € amplamente aceito na area de biofisica computacional e ciéncia dos
materiais como um forte indicativo de elevada estabilidade estrutural do complexo.
Apesar de pequenas flutuagdes observadas ao longo da trajetéria da simulagao, os
valores persistentemente baixos de RMSD confirmam que a organizagédo espacial
global dos complexos CNT+OHx+G5 € mantida. Essas pequenas oscilagdes s&o
tipicas de simulagdes de dinamica molecular e geralmente representam movimentos
térmicos normais e ajustes conformacionais sutis dentro de uma estrutura
energeticamente estavel, e n&o sinais de degradacao estrutural significativa.

De modo geral, a estabilidade dos complexos foi elevada, sendo que apenas
os sistemas CNT+Gy apresentaram valores de RMSD mais altos. No entanto, os
sistemas CNT+G2 e CNT+OHos+G2 constituem excegdes, pois seus valores de
RMSD nao atingiram um platé ao longo da simulagdo. Esse comportamento é
esperado, uma vez que o CNT e o CNT+OHos sao eletricamente neutros e apresentam
apenas modificagcdes superficiais limitadas. Em concordancia com isso, os sistemas
CNT+G2 e CNT+OHos5+G2 exibiram as menores energias de interagao entre todos os
complexos avaliados.

O calculo das distancias entre atomos ou grupos funcionais pode auxiliar na
identificacao dos tipos de interacéo presentes, assim apds as simulacdes de dinamica
molecular (MD) nas geometrias otimizadas calculou-se distribuicdo radial (RDF) do
glifosato em relacdo aos nanotubos, o que permitiu avaliar a organizagao espacial
entre os atomos da molécula de glifosato e a superficie dos nanotubos de carbono
(Mousavi et al., 2023). A Figura 20 apresenta as analises de RDF e a Figura 21 as
configuragdes iniciais e finais calculadas usando o software com VMD. Essas
distribuicdes iniciais exibem perfis gaussianos, refletindo o algoritmo estocastico de
posicionamento molecular empregado (Humphrey; Dalke; Schulten, 1996; Martinez;
Martinez, 2003)



Figura 20 — Fungdes de distribui¢cao radial inicial e final para os complexos calculados
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Para os sistemas com CNT puros, observou-se que os complexos CNT+G1

tem um pico inicial entre 4 e 7 A, com uma atenuacéo na curva final, 0 que sugere que

houve um rearranjo das moléculas de glifosato. Ja os sistemas CNT+G3 e CNT+G4

mantiveram interacdes de ligagdes estaveis, com carater covalente ou parcialmente
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covalente, conforme confirmado nos dados da densidade eletrénica, ELF, LOL e no
Laplaciano da densidade, ja para o CNT+G2 verifica-se uma maior mobilidade do
glifosato em torno da estrutura do nanotubo sem estabelecimento de uma interacao,
o que indica interacdes fracas ou auséncia de adsorc¢ao localizada, confirmando o que
foi observado analise topoldgica. O sistema CNT+G5 nao apresentou evidéncias de
interacdo significativa nos dados topologicos e na andlise RDF, indicando uma
auséncia de adsorgao.

Com a introdugéo de grupos hidroxila na superficie dos nanotubos, observou-
se um aumento na densidade e intensidade dos picos das curvas RDF, o que pode
ser atribuido a maior afinidade entre os grupos polares do glifosato e os sitios
funcionais dos nanotubos, que favorece as interagdes do tipo ponte de hidrogénio e
eletrostaticas. Neste contexto, Mousavi et al. (2022) afirma, que a medida que a
intensidade dos picos da RDF aumenta, a probabilidade da existéncia do adsorvente
aumenta e que o contato entre o adsorvente e o adsorbato se torna mais forte. Além
disso, os autores ressaltam que a menor faixa de distancia atdmica é atribuida a
interagdo mais substancial e que as interagdes nao ligadas, incluindo coulomb e vdW,
podem causar picos fora de 3,5 A, e as ligacdes de hidrogénio e quimicas podem
induzir um pico abaixo de 3,5 A.

Para as concentracdes de 15, 20 e 25 de OH, observou uma maior quantidade
nas RDFs, isso indica uma organizagao estavel entre o glifosato e os nanotubos. Para
os sistemas CNT+OHx+G3, G4 e G5 verificou-se um padrdo de multiplos picos,
reforcando que a funcionalizacdo promove interagdes sinérgicas entre cargas
localizadas, resultando em maior imobilizacdo e adsor¢ao eficaz do herbicida
(Arabian, Amjad-lranagh, Halladj, 2021; Poorsargol; Razmara; Amiri; 2020). Além
disso, a medida que se tem maiores concentragdes de grupos hidroxila ha um
aumento na amplitude das regides de contato entre glifosato e CNT com formacao de
interacdo mais distribuida, sugerindo que a funcionalizagao promove maior eficiéncia
na adsorgéao seletiva de espécies carregadas, pois os grupos OH elevam a polaridade

superficial dos nanotubos.
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Figura 21 — Configuragdes inicial e final para os sistemas CNT+OHx+GY (ti= 0 ps, tr= 100 ps)
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Fonte: Autor (2026).
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7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo demonstram o impacto significativo da
funcionalizagdo dos nanotubos de carbono com grupos hidroxila (OH) e da ionizag&o
do glifosato nas propriedades eletrénicas, energéticas e de interagdo dos complexos
analisados. A otimizagdo da geométrica de cada molécula resultou em estruturas com
energia minima total. Na otimizagdo das geometrias, verificou mudangas estruturais,
que foram relacionadas com a concentracdo de OH para funcionalizacdo e com
alteracgdes da ionizagao das moléculas de glifosato. Isso resultou nas estruturas com
energia minima total.

Em relacdo a analise das energias de ligagdo, observou-se que a estabilidade
dos complexos varia de acordo com a concentragao de hidroxilas e com o grau de
ionizagao do glifosato. Concentracdes mais elevadas de OH e a presencga de formas
mais desprotonadas (G4 e G5) exibem maior estabilidade com interagdes mais fortes,
potencialmente aumentando a eficiéncia do processo de adsorcdo, embora
simultaneamente reduzindo a regeneragdo do adsorvente e as possibilidades de
reutilizagdo dos nanotubos. Por outro lado, interacbes moderadas foram observadas
em sistemas como CNT+OHx+G1 e CNT+OHx +G3, sugerindo equilibrio e
estabilidade do sistema que sdo ambiental e economicamente viaveis e permitem a
reutilizacdo dos nanotubos.

A analise dos orbitais de fronteira e dos integrais de acoplamento eletrénico
(Joce, Junoce, Jirans) confirmou que a reatividade eletrénica e o transporte de carga sao
otimizados em sistemas contendo 20-25% de grupos OH na presencga das formas G4
e G5 do glifosato. Além disso, os estudos de caracterizagdo topoldgica evidenciaram
interacbes do tipo doador-aceptor com forte contribuicdo covalente, conforme
indicado pelos valores de densidade eletrbnica e de seus laplacianos. As analises de
fungao de distribuicao radial (RDF) demonstraram que a funcionalizagao e o estado
molecular do glifosato favorecem a organizagao espacial sobre a superficie dos
nanotubos, aumentando as regides de contato e reduzindo a mobilidade molecular.

Dessa forma, os nanotubos de carbono funcionalizados mostraram-se
promissores no desenvolvimento de materiais para deteccéo e captura de moléculas
de glifosato independente da forma que se encontram ionizados no meio ambiente,

podendo ser aplicado no monitoramento e remediagao ambiental. Assim, em estudos
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futuros recomenda-se uma analise da viabilidade econémica e aplicagao pratica pra

produgao desse nanomaterial em larga escala.
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PARTE Il — ADSORGAO DE GLIFOSATO EM MATERIAIS CARBONACEOS
MODIFICADOS: INFLUENCIA DE TRATAMENTOS OXIDATIVOS E
TERMICOS NAS PROPRIEDADES ADSORVENTES

Resumo

O glifosato € um herbicida de amplo espectro, sendo o mais utilizado globalmente
para eliminar ervas daninhas em areas agricolas, no entanto, representa um desafio
ambiental devido a sua alta mobilidade e persisténcia. Além disso, a exposicao a esse
agrotoxico causa efeitos adversos em diferentes organismos, incluindo seres
humanos. Assim, torna-se imperativo o desenvolvimento de tecnologias eficazes e
sustentaveis para sua eliminagdo e tratamento adequado. Este estudo investiga o
desempenho adsorptivo de diferentes materiais a base de carbono: Carvao Ativado
(AC), Nanotubos de Carbono (CNT) e Xerogéis de Carbono (XC) que foram
submetidos a oxidagao acida com HNO; e a subsequentes tratamentos térmicos a
400, 600 e 900 °C. As amostras foram caracterizadas através do pHpzc € da
determinacao de isotérmicas de adsorcao de N, a -196 °C. Os ensaios de adsor¢ao
foram realizados com solugbes aquosas de glifosato, e avaliados através da
determinacao das concentragdes por cromatografia ibnica. Foram realizados estudos
cinéticos e avaliagao do efeito do pH. De forma complementar, foi realizado um ensaio
de ozonizagdo em reator semifechado para investigar a degradacgéo do glifosato por
um processo oxidativo. Neste ensaio para além da concentragao do glifosato, também
foi avaliado a o carbono organico total ao longo do tempo da reagao. Os resultados
mostram que oxidagdo com HNO; reduziu os valores de pHpz dos materiais de
carbono e, em alguns casos, levou a uma diminui¢ao da area superficial, enquanto os
tratamentos térmicos favoreceram a remocgdo parcial de grupos oxigenados e
conferiram um carater basico. Nos ensaios de adsorcao, os carvoes ativados AC-O e
AC-900 atingiram capacidades de adsorc¢ao de aproximadamente 58,2 mg g™ e 84,2
mg g~', respectivamente. Entre os nanotubos, o CNT-900 apresentou melhores
resultados, enquanto os xerogéis mostraram desempenho inferior, independente da
arquitetura porosa e da estabilidade estrutural apds os tratamentos. Verificou-se ainda
influéncia do pH na adsorcdao, sendo que o melhor desempenho foi em meio
levemente alcalino. No processo de ozonizagao, observou-se degradacao completa
do glifosato apés 120 min de tratamento, apesar da redugao do carbono organico total
ser apenas parcial, indicando a formacao de subprodutos intermediarios. Assim,
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confirma-se que a remocgao do glifosato depende das propriedades texturais e da
quimica superficial dos materiais. Os materiais com pHpzc mais elevado, possuem
menor quantidade de grupos oxigenados acidos, o que favoreceu a adsorgédo do
herbicida. Embora a ozonizagdo tenha se mostrado eficiente na degradagdo da
molécula de glifosato, sua mineralizagdo incompleta indica a necessidade de
otimizagao do processo, como a adi¢ao de um catalisador adequado, como € o caso

dos materiais de carbono.
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8 INTRODUCAO

Diversas estratégias tém sido empregadas no controle de plantas daninhas,
abrangendo métodos manuais, mecanicos e quimicos. Entre elas, o controle quimico
consolidou-se, devido a sua elevada eficiéncia, rapidez de agdo e menor demanda de
mao de obra, fatores que contribuem para o aumento da produtividade agricola e a
redugcdo de custos operacionais. Nesse cenario, os herbicidas tornaram-se
componentes base da agricultura moderna, exercendo papel estratégico na
manutencio de areas cultivadas livres de infestacdes e na elevacgao da producéo de
alimentos (Parven et al., 2025).

Apesar desses beneficios, o uso intensivo de herbicidas tem despertado
preocupacgao global devido aos potenciais impactos ambientais e riscos a saude
humana, em funcdo de sua persisténcia, mobilidade e acumulo em ecossistemas
aquaticos e terrestres (Zhou; Achal, 2025). Dentre esses compostos, o glifosato
destaca-se como o mais amplamente aplicado no mundo, devido a sua eficacia no
controle de ampla gama de espécies vegetais e compatibilidade com culturas
geneticamente modificadas (Martins-Gomes et al., 2022). Entretanto, suas
propriedades fisico-quimicas como alta solubilidade em agua e estabilidade
molecular, favorecem sua mobilidade no ambiente e a lixiviagdo para corpos hidricos
superficiais e subterraneos (Bento et al., 2016; Bento et al., 2017).

A presenga recorrente de glifosato e de seu principal metabdlito, o acido
aminometilfosfénico (AMPA), tem sido reportada em diferentes matrizes ambientais,
incluindo aguas superficiais, sedimentos e sistemas de abastecimento (De Araujo et
al., 2023). Embora apresente afinidade por particulas do solo, sua adsorcéo depende
de fatores como pH, teor de fésforo, matéria organica e composigao mineralégica. Em
solos com baixa capacidade de adsor¢do, o composto pode alcangar corpos d’agua e
promover a contaminagao persistente, uma vez que o AMPA apresenta meia-vida
superior a do proprio glifosato, variando de 23 a 958 dias (Ojelade et al., 2022; Petit;
Lucotte; tremblay, 2025).

Concentragdes de glifosato da ordem de ug L™ até centenas de ug L™ ja foram
detectadas em rios e drenagens agricolas de diferentes regides, o que confirma a
ampla dispersdo ambiental do composto e seu reconhecimento como uma das
principais classes de contaminantes emergentes em sistemas aquaticos (Ojelade et
al., 2022). Nesse contexto, torna-se imperativo o desenvolvimento de tecnologias
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eficazes e sustentaveis para a remogao do glifosato de matrizes aquosas. Assim, a
adsorgao destaca-se como uma alternativa para a remogao de agrotoxicos, desde que
sejam empregados adsorventes adequados, com rapida cinética de adsorgao e facil
regeneragao, pois apresenta simplicidade operacional, elevada eficiéncia e auséncia
de subprodutos téxicos (Diel et al., 2021; Isaeva et al., 2021).

O uso de materiais carbonaceos em processos de adsor¢gao tem se mostrado
eficiente devido a sua alta area superficial especifica, elevada porosidade, geometria
de poros favoravel, estabilidade quimica e térmica, além de boa disponibilidade e
possibilidade de funcionalizagao superficial. Assim, materiais como carvao ativado,
nanotubos de carbono e xerogéis de carbono apresentam propriedades que
favorecem interacbes eletrostaticas, liga¢cdes de hidrogénio e complexagdo com os
grupos fosfonato presentes no glifosato (Diel et al., 2021; Isaeva et al., 2021).

Além disso, podem ser aplicados a esses materiais modificagées quimicas e
tratamentos térmicos que permitem ajustar propriedades como area superficial,
estrutura de poros e densidade de grupos funcionais na superficie, modulando a
quimica superficial e direcionando a adsor¢do de contaminantes, pois estes
procedimentos permitem alteragdes de suas propriedades eletrbnicas e mecanicas,
ocasionando maior reatividade do material (Cardenas-Benitez et al., 2018; Fiyadh et
al., 2019; Salah et al., 2021; Silva et al., 2026). Isso facilita a interacdo dos materiais
com farmacos, moléculas organicas e bioldgicas ou téxicas (Oliveira et al., 2011).
Essas caracteristicas tornam os materiais carbonaceos eficientes na adsorcdo de
agrotoxicos, como o glifosato, e seus produtos de degradacéao, ampliando a aplicagéao
no desenvolvimento de sistemas de tratamento e filtros para a remogao de diversos
poluentes ambientais, incluindo compostos organicos e metais pesados (Arora; Attri,
2020; Jampilek; Krafova, 2020).

Dessa forma, a investigacdo comparativa de diferentes matrizes de base
carbonacea como carvdes ativados, nanotubos e xerogéis submetidos a oxidagao e
tratamentos térmicos permite compreender os mecanismos de interacdo adsorvente
—adsorvato e otimizar o desempenho desses materiais na remog¢ao de glifosato em

sistemas aquosos.
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9 REFERENCIAL TEORICO
9.1 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € um material carbonaceo com alta quantidade de poros,
sendo que a fracdo de carbono pode chegar a 90% em massa e area especifica na
faixa de centenas a mais de 2000 m? g~'. Essas caracteristicas texturais fazem desse
material um adsorvente versatili para remogao, recuperacdo e separagao de
compostos em fase liquida e gasosa (Heidarinejad et al., 2020). Em comparagao a
outros materiais, como zedélitas ou polimeros porosos, apresenta vantagens devido a
simplicidade de operagao, estabilidade em meios corrosivos (acidos e basicos) e
elevada capacidade de adsorcdo em sistemas ambientais (Heidarinejad et al., 2020).

Do ponto de vista estrutural, o carvao ativado apresenta de forma predominante
uma rede de poros microporosos com diametros inferiores a 2 nm, que é
acompanhada de fracdo mesoporosa, que contribui para o transporte de massa e para
a adsorcdo de moléculas maiores. A distribuicdo entre micro e mesoporos sofre
influéncia do precursor e pelas condigdes de ativagao fisica ou quimica como tipo de
agente ativante, razdo de impregnacgao/precursor, temperatura e tempo de ativacao
(Heidarinejad et al., 2020). Assim, o ajuste da textura permite otimizar o material para
diferentes classes de poluentes, sendo que os microporos favorecem a adsorcao de
moléculas pequenas e polares, enquanto maior fracdo de mesoporos auxilia na
remogao de corantes, agrotoxicos volumosos e outros micropoluentes de maior
tamanho molecular (Foo; Hameed, 2010).

A superficie do carvao ativado € composta por planos basais grafiticos e grupos
funcionais heterogéneos, principalmente grupos oxigenados (hidroxilas, carboxilas,
fendlicos, lactonas, carbonilicos e quinonas), além de heteroatomos como nitrogénio
e enxofre incorporados a matriz carbonacea (Heidarinejad et al., 2020; Jeirani; Niu;
Soltan, 2016). Esses grupos funcionais atuam como sitios ativos que governa as
interacdes acido—base, forcas eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e interacbes T—r
com poluentes. Modificagbes oxidativas, redutivas ou impregnacbes com espécies
contendo grupos —SH ou —NH, podem intensificar a afinidade com diferentes classes
de contaminantes como metais pesados e outros ions, aumentando a capacidade de
adsorcao (Mohammad-Khah; Ansari, 2009).

9.2 XEROGEL DE CARBONO
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Os xerogéis de carbono pertencem a classe dos géis carbonaceos obtidos a
partir da policondensacéo sol—gel de precursores organicos, sendo possivel controlar
a estrutura porosa e da quimica superficial do material. Esses materiais apresentam
uma rede tridimensional continua, cuja morfologia e propriedades texturais séo
influenciadas pelas condigdes adotadas durante a etapa sol—gel, principalmente pelo
pH do meio (Islam et al., 2025; Veselov; Vedyagin, 2023). Essa sensibilidade as
condigbdes de sintese, permite que xerogéis tenham microporos, mesoporos ou uma
combinacdo hierarquica. Isso torna esse material atrativo para aplicagdes na
remediagcdo de contaminantes ambientais, nos quais a porosidade, a area superficial
e a acessibilidade aos sitios ativos sdo importantes no processo de Adsorg¢ao (Islam
et al., 2025)

A versatilidade estrutural dos xerogéis favorece sua aplicagdo ambiental, pois
a arquitetura interna continua, associada a elevada area superficial e ao controle das
caracteristicas de superficie, permite que interajam de forma eficiente com diferentes
classes de poluentes como agrotéxicos, corantes, farmacos e contaminantes
organicos emergentes (Riley; Chong, 2020). Além disso, a presenga de grupos
oxigenados na superficie do carbono, formados durante a sintese ou introduzidos de
forma intencional com tratamentos posteriores, contribui para a afinidade quimica com
moléculas polares e espécies idnicas (Veselov; Vedyagin, 2023).

O pH do meio reacional exerce influéncia direta sobre a cinética de
polimerizagao e policondensagao durante o processo sol—gel, o que afeta a formagao
das particulas primarias e o grau de interconexdao da rede do gel, conforme
apresentado na Figura 22. Em sistemas classicos baseados em resorcinol—
formaldeido, valores de pH mais elevados tendem a favorecer reacbdes de
condensagao mais rapidas, originando estruturas compostas por particulas menores
e poros mais finos, enquanto valores de pH mais baixos conduzem a formacao de

agregados maiores e redes mais abertas (Veselov; Vedyagin, 2023).
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Figura 22 — Efeito do pH sobre a area superficial e o volume de poros dos xerogéis
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Apos a formagao do gel, a técnica de secagem representa uma etapa critica
para a preservagao da estrutura porosa. No caso dos xerogeéis, a secagem ocorre sob
condicbes ambiente, o que provoca a retracao do gel devido as forcas capilares
associadas a evaporagao do solvente. Quando o gel é previamente moido, essa
retragdo ocorre de maneira mais homogénea, reduzindo gradientes internos de tensao
e contribuindo para maior reprodutibilidade das propriedades texturais do material
final. Além disso, a secagem do gel moido facilita etapas subsequentes de
carbonizagao e ativacdo, sendo frequentemente adotada em estudos voltados a
producao de adsorventes em pé para aplicagdes em tratamento de agua e efluentes
(Riley; Chong, 2020).

Dessa forma, a combinacéo do pH do processo sol-gel e a forma de secagem
do gel permite uma modulacédo das propriedades texturais dos xerogéis de carbono,
como area superficial especifica, volume total de poros e distribuicdo de tamanhos de
poros. Neste contexto, Islam et al. (2025) afirma que pequenas variagdes no pH inicial

podem resultar em materiais com caracteristicas texturais distintas, mesmo quando
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submetidos as mesmas condigdes de secagem e carbonizagdo. Assim, o pH atua
como um parametro para ajustes na estrutura porosa, o que permite direcionar as
propriedades do material para aplicagdes especificas, como a adsor¢ao de moléculas
pequenas ou poluentes de maior volume molecular (Islam et al., 2025; Riley; Chong,
2020).
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10 OBJETIVOS
10.1 GERAL

Analisar a eficiéncia adsorptiva de diferentes materiais carbonaceos (carvéo ativado,
nanotubos de carbono e xerogéis de carbono) submetidos a oxidagdo com HNO; e
subsequentes tratamentos térmicos (400, 600 e 900 °C) na remogao do herbicida

glifosato em meio aquoso.
10.2 ESPECIFICOS

e Sintetizar xerogéis de carbono com deferentes porosidades.

e Funcionalizar o carvao ativado, xerogéis e nanotubos de carbono.

e Realizar tratamentos térmicos seletivos a diferentes temperaturas (400, 600 e 900
°C) para promover a decomposi¢ao controlada de grupos funcionais oxigenados.

e Fazer a caraterizagao fisico-quimica dos materiais.

o Determinar a capacidade de adsorcdo dos materiais.

o Verificar a influéncia do pH na capacidade de adsor¢cdo dos matérias.
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11 METODOLOGIA
11.1 NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS OXIGENADOS

Nanotubos de carbono de paredes multiplas comerciais (MWCNTs) da
Nanocyl™ (modelo NC7000) foram empregados como material de partida, sendo
identificados como CNT-O. Conforme especificagdes do fabricante, esses nanotubos
possuem didametro de aproximadamente 9,5 nm, comprimento médio de 1,5 ym e
pureza de carbono em torno de 90%. A partir desse material, foram obtidas diferentes
amostras modificadas por meio de tratamentos fisicos e quimicos conforme a
metodologia descrita por Rocha et al., (2017).

Com o objetivo de investigar a influéncia de grupos superficiais contendo
oxigénio na adsor¢do do glifosato, os CNTs comerciais foram submetidos a um
processo de oxidagdo quimica. Para isso, 4 g de CNTs foram tratados com 300 mL
de uma solugao de acido nitrico (HNO3z, 65% m/m, Analar Normapur, VWR Chemicals,
Franca) 7 mol L™, mantida a temperatura de ebulicdo por 5 h. No final do tratamento,
o material oxidado foi lavado repetidamente com agua destilada até obtencdo de pH
neutro. Em seguida, o sdlido foi recuperado e seco em estufaa 110 °C por 24 h (Rocha
etal., 2017).

Para remover, de forma seletiva, os grupos oxigenados introduzidos, 1 g de
amostra oxidada foi submetida a tratamento térmicos sob atmosfera inerte de
nitrogénio (100 cm?®* min~"). O aquecimento foi realizado a uma taxa de 10 °C min™ até
diferentes temperaturas finais (400, 600 e 900 °C), nas quais os materiais foram
mantidos por 1 h. As amostras resultantes foram denominadas CNT-400, CNT-600 e
CNT-900 (Rocha et al., 2017).

11.2 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado foi adquirido comercialmente (Norit GAC 1240 Plus) e
submetido a moagem e peneiramento, sendo selecionadas particulas com tamanho
entre 0,1 e 0,3 mm denominadas AC-O, que foram usadas para os tratamentos
subsequentes. A oxidagao foi realizada num Soxhlet de 250 mL contendo 9 g de
amostra. O sistema foi acoplado a um condensador e a um baldo contendo 200 mL
de solugao de HNO; 6 mol L™". A mistura foi aquecida até ebulicdo e mantida sob

refluxo por 6 h. No final do processo, o material foi lavado com agua destilada até pH
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neutro e, em seguida, seco na estufa a 110 °C por 24 h, sendo assim, definido como
AC-OXI (Gracga et al., 2024; Sampaio et al., 2022).

O tratamento térmico foi realizado com 1 g do carvao ativado oxidado a
temperaturas de 400, 600 e 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob
atmosfera de nitrogénio (vazao de 100 Ncm?® min'), em um reator tubular. O material
foi mantido na temperatura final por 1 h sob fluxo continuo de nitrogénio, seguido de
resfriamento até a temperatura ambiente (Graga et al., 2024; Sampaio et al., 2022).
As amostras resultantes foram denominadas AC-400, AC-600 e AC-900.

11.3 XEROGEL DE CARBONO

Os xerogéis de carbono foram obtidos conforme o procedimento descrito por
Figueiredo et al. (2011) e Orge et al. (2009), sendo que foram adicionados 40 mL de
agua destilada a 25 g de resorcinol (CsHsO,, 98%, Sigma-Aldrich), seguido por 34 mL
de formaldeido (formaldeido em solugédo (CH,O, 37% m/m, Sigma-Aldrich),
mantendo-se a agitagao durante todo processo. O pH da solugao foi ajustado para 5,5
e 6,0 com a adi¢cdo de algumas gotas de hidroxido de sédio (NaOH, 98,6%, Analar
Normapur, VWR Chemicals) 2 mol L™.

A formacao do gel ocorreu num banho a 85 °C durante 3 dias. Posteriormente,
o material obtido foi fragmentado e submetido a secagem em estufa por 4 dias, com
a seguinte programacéo: 60 °C no primeiro dia, 80 °C no segundo, 100 °C no terceiro
e 120 °C no quarto dia. Apdés a secagem, o gel foi carbonizado em atmosfera de
nitrogénio (100 Ncm? min~) a 800 °C, utilizando um forno tubular.

O processo de aquecimento foi realizado com taxa constante de 2 °C min™, em
etapas: aquecimento até 150 °C com patamar de 2 h; elevagdo até 400 °C com
manutengao por 1 h; aquecimento até 600 °C com permanéncia de 1 h; e, por fim,
aquecimento até 800 °C com permanéncia de 6 h. Apds esse tratamento térmico, o
material foi resfriado até a temperatura ambiente, assim os sdlidos obtidos foram
denominados XC1-O (pH=5,5) e XC2-O (pH=6,0).

Para realizar o processo de oxidacao, os solidos foram moidos e peneirados,
sendo selecionadas particulas com tamanho entre 0,1 e 0,3 mm. Em seguida, a
oxidagao foi realizada num Soxhlet de 250 mL contendo 10 g de amostra, conectado
a um condensador e a um baldo com 223 mL de solugao de HNO; 5 mol L™". O acido

foi aquecido até ebulicdo, sob refluxo por 6 h. Ao término do processo, a amostra foi
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lavada com agua destilada até atingir pH neutro, sendo denominada XC1-OXI e XC2-
OXI.

O tratamento térmico consistiu no aquecimento de 1 g do carbono oxidado com
acido nitrico a temperaturas de 400 °C, 600 °C e 900 °C (taxa de aquecimento: 10
°C/min), sob atmosfera de nitrogénio (vazao: 100 Ncm? min-'), em um reator tubular,
mantendo-se essa temperatura por 1 h. As amostras resultantes foram XC1-400, XC1-
600, XC1-900 e XC2-400, XC2-600 e XC2-900, de acordo com a temperatura final do

tratamento térmico.

11.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

11.4.1 Isotérmicas de adsorg¢ao de azoto a -196 °C

A caracterizagao textural das amostras foi realizada por meio das isotermas de
adsorcao de nitrogénio a -196 °C, obtidas utilizando um analisador Quantachrome
Instruments Nova 4200, conforme descrito por Orfao et al. (2006) e Figueiredo et al.
(2011). Para cada analise, foram colocadas numa célula de vidro aproximadamente
100 mg de amostra, que passaram por um processo de desgaseificagcdo a 150 °C
durante 3 h, a fim de remover as impurezas adsorvidas na superficie.

Ap0Os esse procedimento, a célula contendo a amostra foi imersa em banho de
nitrogénio liquido, dando inicio a obtencao das isotermas de adsorcdo. A partir dos
dados experimentais foi determinada a area superficial associada aos mesoporos
(Smeso) pelo método t, utilizando uma isotérmica padrao previamente definida no
software do equipamento. A area superficial especifica total (Sger) foi calculada pelo
método de Brunauer—-Emmett—Teller (BET), enquanto o didmetro médio dos
mesoporos (dP) foram obtidos por meio da Teoria do Funcional da Densidade (Density
Functional Theory — DFT). O volume total especifico de poros (Vp, pro=0.95) foi
determinado a partir da quantidade de N, adsorvida em P/Po = 0,95 a partir dos dados
de adsorc¢ao de N2 (Graga et al., 2024; Sampaio et al., 2022).

11.4.2 Caracterizagao da quimica superficial das amostras

A determinagao do pHpzc das amostras foi realizado conforme a metodologia
descrita por Orfao et al. (2006) e Figueiredo et al. (2011). Inicialmente, volumes de 10
mL de solucao de cloreto de sédio (NaCl, 299%, Sigma-Aldrich) 0,01 mol L™ foram

colocados em frascos e o pH foi ajustado de 2 a 10 por meio da adi¢ao controlada de
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solugdes de acido cloridrico (HCI, 37% m/m, ACS reagent) 0,1 mol L™ ou NaOH 0,1
mol L™'. Posteriormente, adicionou-se 0,01 g da amostra a cada frasco,
permanecendo o sistema sob agitagdo por 24 h a temperatura ambiente. Ao final
desse periodo, o pH das solugdes foi aferido novamente. O pHpz foi determinado a
partir do ponto de intersegao entre a curva de pH final em fungao do pH inicial e a reta
correspondente a pH final = pH inicial. O procedimento experimental foi aplicado a
todos os materiais. Ensaios em branco, sem a adicdo do adsorvente, também foram
realizados com o objetivo de aferir possiveis interferéncias decorrentes da dissolugao

de CO, atmosférico.
11.5 EXPERIMENTO DE OZONIZACAO

Para o ensaio de ozonizagdo foi preparada uma solugdo de glifosato
(C3HgNOsP, Apollo Scientific) 50 mg L™, em agua ultrapura, sendo o experimento
conduzidos sob condi¢cdes controladas em um reator semi-fechado de 1 L com
agitacdo, conforme descrito por Montenegro-Apraez et al., (2025). As condi¢des
experimentais incluiram agitacdo a 400 rpm, concentragdo de 0z6nio na corrente
gasosa de 50 g Nm™, vazao de ozdnio de 150 Ncm?* min™. O volume utilizado foi de
700 mL de solucéo, e o tempo total de reagao foi de 180 min. Durante esse periodo
aliquotas foram coletadas em intervalos (0, 2, 5, 30, 60, 120 e 180 min) para posterior
determinacdo da concentragdo do glifosato por cromatografia iénica (IC), sendo o
carbono organico total determinado em um analisador TOC-L (Shimadzu TOC-5000A)
aos 0, 60, 120 e 180 min.

A geracao de ozénio ocorreu através de oxigénio de alta pureza usando um
gerador de ozdnio modelo BMT 802X, e sua concentragao no fluxo gasoso foi regulada
ajustando-se a voltagem do gerador de Os, sendo quantificada no analisador de
ozbénio BMT 964. O gas oz0Onio foi introduzido por meio de um difusor de vidro
instalado na base do reator, o que permitiu sua dispersado na fase liquida. O ozb6nio
remanescente que nao foi transferido para a solugao foi conduzido para um sistema
de destruicao contendo solugao de iodeto de potassio (KlI) a 2%, a fim de garantir a

decomposicao segura.

11.6 ENSAIOS DE ADSORGAO E DETERMINACAO DAS CONCENTRAGOES POR
CROMATOGRAFIA IONICA.
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Para a obtencao das curvas cinéticas de adsorcéo, aproximadamente 10 mg
de cada material adsorvente foram colocados em contato com 10 mL de solucéo
aquosa de glifosato na concentracao inicial de 50 mg L™". As suspensdes foram
acondicionadas em frascos adequados e mantidas sob agitagdo constante a 25 °C.

Em tempos pré-determinados (1, 2, 4, 6, 8, 16 e 24 h), os frascos
correspondentes foram retirados do agitador, e as fases sélida e liquida foram
separadas por centrifugacdo a 4500 rpm por 10 min. Apds a separagdo, o
sobrenadante foi coletado para determinagdo da concentragéo residual de glifosato
na solugédo. Para todas as amostras, mediram-se o pH inicial e o pH final.

A partir dos experimentos cinéticos, estabeleceu-se que o tempo de contato
necessario para atingir o equilibrio foi de 24 h. Em seguida, as isotermas de adsorgao
em equilibrio, a 25 °C, foram obtidas pela mistura, em tubos tipo Falcon fechados, de
10 mL de solugdes de glifosato em diferentes concentragdes (10—100 mg L™") com 10
mg de material, seguida da determinagdo da concentragdo do poluente apds 24 h.
Adicionalmente, para o ACO, material que apresentou maior capacidade de adsorcgéao,
avaliou-se a influéncia do pH. Para isso, preparou-se uma solucao de glifosato com
concentracdo de 50 mg L', posteriormente dividida em béqueres, sendo o pH
ajustado para 2, 4, 6, 8 e 10 por meio da adigdo de solugbdes de HCI 0,3 mol L™" ou
NaOH 0,3 mol L™.

A quantificacao do glifosato foi realizada por cromatografia ibnica (Metrohm 881
Compact IC Pro, Herisau, Suica), utilizando uma coluna anidénica apropriada
(Metrosep A Supp 7 250/4, Metrohm), com fase moével composta por carbonato de
sodio (Na,CO;, 299%, Sigma-Aldrich) 3,6 mmol L™', acoplada a um sistema de
amostragem automatica. O fluxo foi de 0,7 mL min™', a temperatura de 45 °C e a
pressdo de 10 MPa, com volume de inje¢cao de 200 uL. As seguintes solu¢des foram
preparadas: eluente A (Na,CO3;, 3,6 mmol L™), eluente B (agua ultrapura) e solugao
supressora de acido sulfurico (H,SO,, 95-98%, Sigma-Aldrich), 102 mmol L™ em

meio aquoso.
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12.1 CARACTERIZAGCAO TEXTURAL
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Os resultados obtidos a partir das isotermas de adsor¢cao de equilibrio de N, a

-196 °C (Figura 23) sdo apresentados na Tabela 02. Assim, é possivel verificar que

tratamento quimico com HNO; e térmico, realizado na faixa de 400 a 900 °C,

provocaram alteragdes na area superficial especifica total, (Sser) na area mesoporosa

(S#meso), N0 volume total de poros (Vp, pro=0.95) € no didmetro de poros (dP).

Tabela 02 — Propriedades texturais e quimicas dos materiais carbonaceos utilizados
no estudo de adsorcgéo de glifosato
Sample  Sger (m?g™) Stmeso(M?g™")  Vp, ppo=0.95s (cm3g™") dP (hm) PHpzc pH Final
AC-O 923 191,23 0,54 1,77 6,07 4,62+0,35
AC-OX 785 146,83 0,46 1,77 2,43 3,610,02
AC-400 807 140,38 0,46 1,69 2,46 3,610,02
AC-600 732 135,81 0,42 1,77 4,51 4,50£0,14
AC-900 653 105,71 0,37 1,77 6,09 4,29+0,10
CNT-O 234 - 0,44 4,90 6,05 3,59+0,06
CNT-OX 227 - 0,48 22,94 2,43 3,49+0,07
CNT-400 326 - 0,60 22,94 2,56 3,58+0,07
CNT-600 340 - 0,66 22,94 5,91 3,60+0,04
CNT-900 348 - 0,66 22,94 6,25 3,74%0,07
XC1-0 544 179,06 0,47 1,77 6,12 3,530,05
XC1-OXI 82 45,01 0,08 2,42 2,09 3,18%0,02
XC1-400 137 56,33 0,12 2,42 2,14 3,42+0,06
XC1-600 444 65,09 0,28 1,77 547 3,510,03
XC1-900 342 141,71 0,23 2,42 6,41 3,530,03
XC2-0 542 223,19 0,56 1,77 6,09 3,32+0,03
XC2-OXI 423 207,40 0,46 1,77 2,45 3,48+0,04
XC2-400 539 221,07 0,93 1,77 2,59 3,63+0,13
XC2-600 591 231,61 0,60 1,77 5,23 3,45+0,14
XC2-900 463 212,21 0,50 1,77 6,16 3,67+0,16

Fonte: Autor (2026).

Os resultados da Tabela 02 mostram que o carvao ativado original (AC-O)

apresenta a maior area superficial especifica (Sser) entre os materiais, caracteristica
tipica de carvdes ativados altamente microporosos. No entanto, apds oxidagdo com
HNO; (AC-OXI), ha uma redugao da Sser e do volume total de poros (Vp, piP0=0.95).
Um comportamento semelhante foi observado para os xerogéis de carbono originais
(XC1-O e XC2-0) que apresentaram areas BET intermediarias com contribuigbes
mesoporosas (Szmeso = 179 e 223 m? g7"), caracterizando estruturas
hierarquicamente mais abertas que carvoes ativados convencionais. Esta
porosidade controlavel decorre do pH de sintese (5,5 e 6,0), que permite modular a
densidade reticular durante a policondensacdo resorcinol-formaldeido e,

consequentemente, o desenvolvimento da rede porosa.
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Figura 23 — Isotermas de adsorgao de nitrogénio a -196 °C dos materiais de carbono antes e depois de diferentes
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A oxidagdo com HNO; sob condi¢cbdes severas pode provocar colapso parcial
das paredes dos poros, levando a redugao do volume de microporos e da area
superficial especifica, conforme descrito por Sampaio et al. (2022). Esse efeito é
atribuido a formagdo de grupos oxigenados acidos, como acidos carboxilicos e
anidridos, que podem bloquear entradas porosas e induzir rearranjos estruturais
locais durante a hidrélise acida (Pereira et al., 2003). Para os xerogéis, a oxidagao
com HNO; teve impacto distinto nas propriedades texturais, pois XC1-OXI sofreu
maior reducao de Sget, 0 que indica colapso parcial da rede e/ou bloqueio severo de
entradas porosas, ja XC2-OXI| preservou a textura original, apresentando poucas
variacdes em SgeT.

Os tratamentos térmicos subsequentes a 400, 600, 900 °C indicam que, embora
AC-400 seja ligeiramente maior que AC-OX, observa-se uma tendéncia progressiva
de reducdo da Sger com o aumento da temperatura, que € acompanhada pela
reducédo de V), pro=0.95para o AC, o que mostra que tratamento térmico pds-oxidagao
nao reconstitui a area do material original. As diferengas observadas nas areas
superficiais, em especial entre as amostras de AC podem ser explicadas por erros
analiticos, visto que, para esses materiais, 0 equipamento apresentou um erro de +
20 m? g, conforme descrito por Sampaio et al. (2022). Neste contexto, Orge et al.
(2009), reporta que os tratamentos térmicos em atmosfera inerte removem grupos
oxigenados da superficie, mas n&o restauram completamente a textura microporosa
colapsada durante a oxidagao inicial. Além disso, embora a decomposig¢ao térmica
de grupos funcionais na faixa de 400-700 °C possa liberar parcialmente espago
poroso anteriormente bloqueado, em temperaturas mais elevadas (900 °C) ocorre
rearranjo estrutural dos planos grafiticos, favorecendo contragéo térmica e maior
ordenamento dos dominios cristalinos. Esse processo reduz a acessibilidade porosa
detectada por adsorgéo de N, a -196 °C, conforme observado por Figueiredo et al.
(2011).

Para os nanotubos de carbono (CNT), observa-se que a Sger € inferior a dos
carvdes ativados; entretanto, ha aumento progressivo da area superficial apos os
tratamentos térmicos, e do volume de poros Vp, piro=0.95. ESse comportamento sugere
a abertura dos tubos, desbloqueando regides anteriormente obstruidas. O
tratamento térmico promove a remocao de grupos oxigenados superficiais e reduz a
aglomeracao entre feixes de nanotubos, aumentando a acessibilidade estrutural (Pal
et al., 2026; Pereira et al., 2003; Kim et al., 2021).
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Nos xerogéis de carbono, observa-se que as modificagbes quimicas e térmicas
produziram efeitos distintos na area superficial especifica (Sger), 0 que pode ser
justificado pelo pelas condigdes de sintese e oxidagao, pois Veselov et al., (2023)
esclarecem que a textura e a porosidade desses materiais sao influenciadas pelas
condi¢cbes do processo sol—gel, principalmente pelo pH e pela relagédo entre os
precursores organicos. Apos a oxidagao com HNO3, verificou-se comportamento
distinto, sendo que em XC1-OXI houve uma redugao significativa da area superficial
(82 m? g™), o que pode estar associado a introdugcdo de grupos oxigenados
superficiais, tais como carboxilicos e fendlicos, que modificam a quimica da
superficie e podem bloquear parcialmente a acessibilidade porosa (Sousa et al.,
2012). No caso do XC2-OXIl tem Sger bem mais elevada (423 m? g™"), o que sugere
maior estabilidade estrutural. Os tratamentos térmicos subsequentes promoveram
recuperacao parcial da area superficial, sendo atribuido a decomposicao térmica dos
grupos oxigenados (Figueiredo et al., 2012). Entretanto, em temperaturas mais
elevadas (900 °C) observa-se nova redugado da Sger, 0 que pode ser relacionado
com o rearranjo estrutural da matriz carbonacea e possivel contragdo térmica da
rede porosa (Orge et al., 2009).

O didmetro médio dos poros dos carvdes ativados permaneceu constante,
cerca de 1,7 nm, mesmo apos os tratamentos, o que indica que a escala estrutural
dos poros nao foi afetada, apesar das variacbes na area superficial e no volume
poroso. Por outro lado, os xerogéis de carbono, tem valores distintos devido as
condigdes de sintese, sendo que os XC1 apresentaram maiores didmetros, situando-
se na faixa mesoporosa, enquanto os XC2 exibiram dP mais proximos de 1,7 nm,
compativeis com uma estrutura micro—-mesoporosa mais compacta. Adicionalmente,
os valores de dP obtidos para os CNT indicam predominancia de meso/macroporos
associados a espacgos intertubos e regides interparticulas, o que é caracteristico de
materiais nanotubulares nos quais a maior parte do volume de poros decorre do
espaco livre nos feixes de nanotubos, isto é, porosidade majoritariamente
externalinterestrutural, e ndo de microporosa intrinsecos na parede do tubo (Rocha
et al., 2017).

Neste contexto, Zang et al., (2025) afirmam que o dP é importante para a
adsorcao de moléculas em solugdo, pois o tamanho ajustavel de poros, a grande
area superficial e o volume de poros influenciam as aplicagcdes de adsorcao e

separagao em carbonos mesoporosos. Além disso, a capacidade de adsorgéo se
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correlaciona com a area superficial e o volume de microporos, mostrando que tais
propriedades estruturais afetam diretamente o desempenho adsorptivo (Mochizuki
et al., 2025). Essas mudancgas de didametro de poro observadas entre os materiais e
apoés os respectivos tratamentos, quando combinadas com as variacdes de outras
propriedades texturais pode favorecer a acessibilidade de moléculas como o
glifosato.

Em contraste com as pequenas alteragdes nas propriedades texturais, os
valores de pHpzc da Tabela 1 mostram uma mudanga drastica na quimica superficial
apo6s a oxidacdo. Os materiais originais (CNT-O, AC-O, XC1-O e XC2-0O) apresentam
superficies proximas do neutro (pH~6), com valores préximos entre si. Com a
oxidacéo, observa-se acidificagdo em todos os materiais, com diminuicdo do pHezc
para valores entre 2 e 3. Isso ocorre devido a introdugdo de grupos oxigenados de
carater acido (principalmente acidos carboxilicos, lactonas e anidridos), que
aumentam a densidade de sitios doadores de prétons e deslocam o equilibrio de carga
superficial para pHs mais baixos, reduzindo o pHpzc. Com os tratamentos térmicos
pos-oxidacdo, observa-se uma tendéncia de reversao parcial da acidificagao, porém
dependente da temperatura (Figueiredo et al.,1999; Rocha et al., 2017). A 400 °C,
todas as amostras sao altamente acidas (pH~2), o que sugere a presencga de uma
grande quantidade de grupos oxigenados. Ja a 600 °C, ocorre um aumento do pHpzc,
indicando que ha uma remogao substancial de grupos mais labeis termicamente. A
900 °C, os valores retornam a uma condi¢cao proxima a dos materiais originais com
pH acima de 6, o que € coerente com a decomposigao progressiva de espécies
oxigenadas e com o aumento relativo de carater basico superficial (Rocha et al., 2011;
Szymanski et al., 2002).

No contexto da adsorgdo de glifosato, o ponto de carga zero (pHpzc) dos
materiais adsorventes torna-se ainda mais importante. Isso decorre do fato de o
glifosato ser um composto anfotérico, cuja estrutura molecular apresenta carater
zwitteridbnico, composta por um grupo amina localizado na regido central da molécula,
além de sitios acidos associados ao grupo fosfénico e a grupos carboxilicos
posicionados nas extremidades. Em funcdo dessa configuragdo, a molécula pode
exibir simultaneamente cargas positivas e negativas, cuja distribuicdo espacial e
intensidade dependem do pH do meio. As cargas de natureza positiva estao

associadas principalmente ao grupo amina protonado, enquanto as cargas negativas
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estdo associadas aos grupos fosfonato e carboxilato (Diel et al., 2021; Jiang et al.,
2018; Marin et al., 2019; Ramrakhiani et al., 2019).

O glifosato apresenta um conjunto de constantes de dissociagao acido—base
bem definidas (pKa = 0,78; 2,29; 5,96 e 10,98), refletindo sua complexa especiagao
em funcdo do pH. Em condi¢gdes extremamente acidas (pH < 0,78), a molécula
encontra-se positivamente carregada devido a protonagdo do grupo amina. No
intervalo de pH entre 0,78 e 2,29, predomina uma condigdo de carga global préxima
da neutralidade, resultante do equilibrio entre a protonagdo do grupo amina e a
dissociagao parcial dos grupos fosfonicos. Acima de pH 2,29, ocorre um aumento
progressivo das espécies anibnicas, tornando a carga global do glifosato
predominantemente negativa em toda a faixa de pH mais elevada (Diel et al., 2021;
Herath et al., 2019; Marin et al., 2019).

12.2 AVALIAGAO DAS AMOSTRAS PARA A REMOCAO DO GLIFOSATO

A Figura 24 mostra perfis cinéticos de adsor¢ao de glifosato para os carvdes
ativados (AC), nanotubos de carbono (CNT) e xerogéis de carbono (XC1 e XC2). Para
todos os materiais, observa-se regime transiente rapido nas primeiras horas seguido
de aumento mais lento. Isso indica que a adsorgao € inicialmente controlada pela
ocupacado de sitios mais acessiveis, com posterior contribuicdo de difusao
intraparticula e preenchimento de poros menos acessiveis, comportamento tipico de
adsorcdo em materiais carbonaceos meso/microporosos (Benjelloun et al., 2021;
Bocsa et al., 2023).
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Figura 24 — Perfis cinéticos de remocao de glifosato de adsorgao de glifosato em materiais de carbono
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Para os carvdes ativados, observa-se que as amostras AC-O e AC-900
apresentam os maiores valores de capacidade de adsorgao (ge), com crescimento
continuo ao longo do tempo e maximos entre 16 e 24 h, enquanto AC-OXI e AC-400
tém valores inferiores, sendo que o0 AC-600 apresentou desempenho intermédio. Essa
tendéncia € coerente com a interagao entre o pH final das suspensdées (3,6—4,6) e 0
pHpPzc dos materiais, pois em condigdes em que pH < pHpzc, a superficie tende a ser
positivamente carregada, o que favorece a adsorcdo de espécies anibnicas por
contribuigdo eletrostatica; ja para pH > pHrzc, predomina carga superficial negativa, o
que pode ser desfavoravel para anions (Orfao et al., 2006). Assim, AC-O e AC-900
(pHPzc ~ 6) permanecem majoritariamente positivos no pH do ensaio, favorecendo a
adsorcao do glifosato que se apresenta na forma aniénico/zwitteribnico, enquanto a
oxidacdo com HNO; desloca o pHpzc para ~2,4, tornando AC-OXI e AC-400
negativamente carregados no pH experimental, o que resulta em repulséo
eletrostatica e reducdo do desempenho adsorptivo, pois, conforme demostrado por
Hena et al.,(2025) existe uma forte dependéncia da remogao de glifosato em carvéo
ativado com o pH e o estado de carga superficial. Além disso, a oxidacéo
introduzgrupos oxigenados acidos e simultaneamente causaredugdo de
microporosidade, o que limita o acesso a sitios internos e prejudica a capacidade
Adsorptiva (Jaramillo et al., 2010).

Para os nanotubos de carbono, verifica-se que o CNT-900 apresentou a maior
capacidade de adsorcao, enquanto os CNT-OXI e CNT-400 exibiram valores baixos.
O CNT-O mostrou desempenho intermédio, enquanto para o CNT-600 tem adsorgao
moderada. Considerando que o pH final das suspensdes com CNT variou entre
aproximadamente 3,3 e 3,7, materiais com pHpzc préximo de 6 (CNT-O e CNT-900)
tendem a apresentar superficie positivamente carregada, favorecendo a captura do
glifosato. Ja os CNTs oxidados, com pHpzc em torno de 2,4-2,6, permanecem
carregados negativamente nessas condi¢gdes, o que justifica a baixa adsorgao
observada. Neste contexto, o estudo de Diel et al., (2021) que usa CNT para a
remocgao de glifosato corrobora que a quimica superficial e o ponto de carga zero sao
determinantes para o desempenho adsorptivo em meios aquosos acidos.

Os xerogéis de carbono, apresentam uma capacidade de adsorgao inferior

aquela registrada para os carvoes ativados e nanotubos de carbono; entretanto, o
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desempenho mostrou-se fortemente dependente da arquitetura estrutural e da
estabilidade da rede carbonacea apos os processos de oxidagao e tratamento térmico.
O XC1-O apresentou aumento continuo de ge ao longo do tempo, atingindo o maior
valor da série XC1, com qe proximo de 12 mg g™, enquanto que os restantes XC1
exibiram valores inferiores a 1,5 mg g™'. Embora se verifique que em XC1-900 ha uma
melhoria (ge~3 mg g™'), 0 seu desempenho permanece inferior ao do material original.
Esse comportamento pode ser atribuido a combinagao entre acidificagao superficial
(pHPzc~2,1) e perda expressiva de acessibilidade porosa, conforme indicado pela
caracterizagao textural, fatores que tendem a limitar tanto a cinética quanto a
capacidade de adsorgdo em materiais carbonaceos oxidados. Resultados
semelhantes foram descritos para biochars e xerogéis oxidados, nos quais 0 aumento
excessivo de grupos oxigenados acidos leva a redugéo da adsor¢do de agrotdxicos
aniénicos por repulsao eletrostatica e bloqueio de poros (Demiral et al., 2021; Wolak,
Orzechowska-Zieba, 2024).

Para a série XC2, observa-se que XC2-O e XC2-900 apresentaram as maiores
capacidades de adsorcao ao final de 24 h, com valores de ge entre 12 e 15 mg g™,
enquanto as restantes exibiram ge inferiores a 7 mg g~'. Assim como observado para
as demais familias de materiais, 0 melhor desempenho dos xerogéis originais e
tratados a 900 °C esta associado a um equilibrio favoravel entre pHpzc préximo do
neutro, manutencdo da acessibilidade porosa e menor densidade de grupos
oxigenados acidos, condigdo considerada ideal para a adsor¢cao de agrotdxicos
aniénicos em meio aquoso acido (De Souza; Dias Ferreira, 2024).

Considerando que os materiais AC-O, AC-600 e AC-900 apresentaram os
melhores desempenhos no ensaio inicial de adsorg¢ao, foi avaliado o efeito da
concentracao inicial de glifosato na capacidade Adsorptiva desses materiais. Para
isso, foram conduzidos ensaios de adsorcdo com tempo de contato de 24 h, utilizando
diferentes concentragdes iniciais do contaminante. Esse procedimento permitiu avaliar
como a disponibilidade de moléculas de adsorbato na solucao influencia a ocupagao
dos sitios ativos e, consequentemente, a capacidade de adsorcdo em equilibrio. Os
valores de e obtidos para as diferentes concentragdes iniciais de glifosato séo

apresentados na Figura 25.
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Figura 25 — capacidade de adsorgao (qe) obtida apds 24 h de contato em funcédo da
concentragao inicial de glifosato.
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Fonte: Autor (2026).

Observa-se na Figura 24 que a capacidade de adsorgdo em equilibrio (Qe)
aumentou com o aumento da concentracao inicial de glifosato. O AC900 apresentou
remogao de ~100% para concentragdes iniciais de até 50 mg L™, enquanto que com
o ACO foi com uma concentracdo de 40 mg L™'. A medida que se aumenta a
concentragao, existe um incremento progressivo dos valores de ge, sendo que ACO e
AC900 atingiram capacidades maximas de aproximadamente 58,2 mg g™ e 84,2 mg
g™, respectivamente. Esse comportamento é tipico em sistemas de adsor¢gao em fase
liguida, pois as concentragdes iniciais mais elevadas aumentam o gradiente de
concentragao entre a solugéo e a superficie do adsorvente, favorecendo o transporte
de massa e a ocupagao dos sitios ativos disponiveis (Foo, Hameed, 2010). Em
contraste, o material AC600 apresentou incremento mais discreto da capacidade
adsorptiva, com valores maximos de ge proximos de 29,7 mg g™, o que pode indicar
limitagdo de sitios ativos ou menor acessibilidade da estrutura porosa. Nesse sentido,
Rouquerol et al. (2013) afirma que a capacidade de adsor¢cdo em materiais

carbonaceos esta diretamente relacionada ao desenvolvimento da microporosidade e
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a acessibilidade da rede porosa, fatores que sao influenciados pelos tratamentos
térmicos aplicados, o que justifica os melhores resultados para o tratamento térmico
de 900 °C, que favoreceu o desempenho adsorptivo, possivelmente devido a
reorganizagao estrutural e maior disponibilidade de sitios de adsorgéo.

A fim de avaliar a influéncia do pH da solugdo na capacidade de adsorgéo,
realizou-se ensaios utilizando o carvao ativado original (ACO), com concentragao
inicial do contaminante de 50 mg L™ e tempo de contato de 24 h. Os valores de
capacidade de adsor¢ao em equilibrio (ge) obtidos em diferentes condigdes de pH séo
apresentados na Figura 25.

Figura 26 — capacidade de adsorgao (qe) obtida apds 24 h de contato em fungéao
do pH do meio.
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Observa-se que a capacidade de adsorcao do glifosato sofreu influéncia do pH
da solugdo, com valores de aproximadamente 43 mg g™' em pH 2, diminuindo para
cerca de 25-27 mg g~' em pH 4-6, atingindo o valor maximo préximo de 50 mg g™
em pH 8, e reduzindo novamente para aproximadamente 21 mg g™ em pH 10. O
glifosato apresenta diferentes estados de ionizagcdo dependendo do pH da solucgao,
podendo existir em formas catibnicas, zwitteribnicas ou anidénicas. Neste contexto,

Silva et al., (2026) afirmam que a especiagao do glifosato depende do pH da solugao,
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o qual determina as interagdes eletrostaticas entre as moléculas do herbicida e a
superficie do adsorvente. Em condi¢gdes préximas a neutralidade ou ligeiramente
alcalinas, podem ocorrer interagdes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio entre os
grupos funcionais do glifosato e os grupos superficiais do carvao ativado, favorecendo
0 processo adsorptivo. Esse comportamento € consistente com os resultados obtidos,
nos quais o maior valor de capacidade de adsorcéo foi observado em pH 8, enquanto
em pH 10 ocorreu redugdo da adsorcdo, o que pode ser devido ao aumento da
repulsdo eletrostatica entre as espécies anibnicas do glifosato e a superficie

negativamente carregada do adsorvente (Silva et al., 2026).
12.3 TESTE DE OZONIZACAO

Os resultados obtidos no ensaio de ozonizacdo simples indicam uma rapida
degradagao do glifosato ao longo do tempo de reacdo, conforme apresentado na
Figura 27.

Figura 27 — Degradacgéao do glifosato (%) em fun¢ao do tempo durante o processo
de ozonizacgao
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Observa-se que a fracao relativa do herbicida diminuiu 55,29% em 30 min,
23,24% em 60 min e desapareceu apdés 120 min de tratamento. Isso mostra que o
ozobnio é eficaz na decomposigao da molécula de glifosato. Neste sentido, Castrejon-
Godinez et al., (2021) afirmam que a oxidag&o por ozonizagédo pode tratar de forma
eficiente aguas residuais contendo baixas concentracées de glifosato no menor tempo
possivel, com taxa de remogao de glifosato (>99) com o uso simultaneo de O; e H, 0,
(Jonsson et al., 2013). A degradacao pode ocorrer por oxidagao direta ou indireta
mediada por radicais hidroxila formados durante a decomposi¢édo do O; em solugao
aquosa, os quais apresentam elevado potencial oxidante (Castrejon-Godinez et al.,
2021; Feng, Soric, Boutin, 2020).

A andlise do carbono organico pelo método NPOC mostrou uma redugéo
gradual da carga organica ao longo do processo, passando de 24,56 mg L™" no tempo
inicial para 18,75 mg L™ em 60 min, 12,05 mg L™ em 120 min e 10,68 mg L™ em 180
min. Embora o glifosato tenha sido completamente degradado apés 120 min de
ozonizagdo, a mineralizacdo da matéria organica ocorreu de forma mais lenta e
incompleta. Assim, Jonsson et al., (2013), relata que a oxidagdo por ozonizagao pode
gerar subprodutos de desinfecgdo nocivos. Entre essas espécies intermediarias, o
AMPA é o subproduto mais relevante, pois a sua persisténcia no ambiente € superior
a do glifosato, com sua meia-vida variando entre 23 e 958 dias (Bento et al., 2016;
Feng et al., 2020).
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13 CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram que as modificacdes quimicas e térmicas
influenciam as propriedades texturais e a quimica superficial dos materiais, o que se
refletiu no desempenho adsorptivo. A oxidagdo promoveu acidificagdo da superficie e
reducdo do pHpz, além de que, em alguns casos, levar a diminuigdo da area
superficial e da acessibilidade porosa. Ja os tratamentos térmicos favoreceram a
remogao parcial de grupos oxigenados e a recuperagao do carater basico superficial
e assim, melhorou a interacao glifosato e os materiais.

Os ensaios de adsorgao indicaram que os carvoes ativados possuem o melhor
desempenho entre os materiais, sendo que as amostras AC-O e AC-900 se
destacaram, pois tém os maiores qe de glifosato, ja entre os nanotubos de carbono, a
amostra CNT-900 foi a mais eficiente. Os xerogéis de carbono apresentaram
desempenho muito baixo, com grande dependéncia da estabilidade estrutural e da
arquitetura porosa apds os tratamentos. Os resultados também evidenciaram a
influéncia do pH na adsorg¢éao do glifosato, com melhor desempenho observado em
condigcbes proximas de alcalinas, assim como em superficies com maior
acessibilidade porosa, pHpzc mais elevado e menor densidade de grupos oxigenados
acidos, favorecendo a adsorcéo do herbicida.

Além da adsorgdo, o estudo também avaliou a degradagdo do glifosato por
ozonizagdo, sendo possivel observar a degradagcdo completa da molécula do
herbicida apdés 120 min de tratamento. Entretanto, a redugdo parcial do carbono
organico nao foi completa, o que sugere a formacgéao de subprodutos intermediarios.
Assim, para trabalhos futuros sugere-se a integragdo de processos de tratamento,
combinando etapas oxidativas e processos de adsorgcido, podendo assim obter uma

eficiéncia total na remogao desse contaminante.
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ANEXO A - SCRIPT EM BASH PARA OTIMIZAGAO GEOMETRICA, DOCKING,

DINAMICA MOLECULAR E ANALISE ELETRONICA VIA XTB

#!/bin/bash

#level Econv/Eh Gconv/Eh-a ! Accuracy
#crude 5 x 107™* 1 x 1072 3.00
#sloppy 1 x 107™* 6 x 107% 3.00
#loose 5 x 1075 4 x 107 2.00
#lax 2 x 1075 2 x 107 2.00
#normal 5 x 107 1 x 107* 1.00
#tight 1 x 107 8 x 107 0.20
#vtight 1 x 1077 2 x 107™ 0.05
#textreme 5 x 107® 5 x 1075 0.01
Hamiltonian

-—gfn 0

-—gfn 1

-—gfn 2

-—gfnff

=+ H FH S S

Look example folder in script folder
T="298.15"
nOpt="extreme" #'normal’
hamilton="--gfn 2"
nIter="5000" #'5000"
nCPU=${OMP_NUM THREADS}
#dock hamilton="gfnff"’
filename BAS="CNTpuro'
for filename in in PDB/*.pdb; do
extension="S${filename##*.}"
filenameml]=$(basename 'S$filename")
filenamem="S${filenameml%.*}"
filenamem2=$(basename "$filenamem")
filenamem3="${filenamem2%.*}"
filename SOL=$filenamem
echo " !
echo "Molecule: " Sfilename SOL
echo " !
mkdir out ${filename BAS}+${filename SOL}
cd out ${filename BAS}+${filename SOL}
#0) Setting up files
Opt BAS=on
Opt SOL=on
Docking=on
Opt Complex=on
Dipro=on
MD BAS=on
MD SOL=on
MD Complex=on
MD BAS HT=on
MD_SOL_HT=on
MD Complex HT=on
cat > in geo-opt.inp <<!
\$scc
temp=${T}
\S$write
output file= .out
esp=true
density=true
spin population=true
spin density=true
mos=true
wiberg=true

In the SDF folder add the files with the charges
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charges=true
mulliken=false
\$opt
engine=rf!
#1) Optimizing BAS

if [[ $Opt BAS = on ]]

then

echo " !

echo '"Optimizing molecule BAS..." $filename BAS
echo " !

# Single molecule geometry optimization

mkdir out opt

cd out opt

mkdir opt ${filename BAS}

cd opt S${filename BAS}

cp ../../../in_PDB/charge_S{filename BAS} opt.CHRG .CHRG

xtb ${hamilton} ./../../..[${filename BAS}.pdb --input ../../in_geo-opt.inp
--molden --iterations ${nlIter} —--opt ${nOpt} -P ${nCPU} —--namespace
${filename BAS} > log opt ${filename BAS}.log

cp ${filename BAS}.xtbopt.pdb opt ${filename BAS}.pdb

cd

fi

#2) Optimizing SOL

if [[ $Opt SOL = on ]]

then
echo
echo '"Optimizing molecule SOL..." S$filename SOL

echo " !

mkdir opt ${filename SOL}

cd opt ${filename SOL}

cp ../../../in_PDB/charge_S${filename_ SOL}_ opt.CHRG .CHRG

xtb ${hamilton} ../../../in_PDB/S${filename_SOL}.pdb —--input ../../in_geo-
opt.inp --molden --iterations ${nlIter} —--opt ${nOpt} -P ${nCPU} --
namespace ${filename SOL} > log opt ${filename SOL}.log

cp S${filename SOL}.xtbopt.pdb opt ${filename SOL}.pdb

cd ..[/../

fi

#3) Docking BAS+SOL

if [[ $Docking = on ]]
then

echo " !

echo "Docking..." $Complex
echo " !

mkdir out dock
cd out dock
cp ../../in_PDB/charge ${filename_ SOL}_ docking.CHRG .CHRG
cat > in dock.inp <<!
\$dock
pocket
stack
maxparent = 100
nfinal = 10
atm
\$end
1
Complex=${filename BAS}+${filename SOL}
dock filename=dock $Complex
xtb dock ../out opt/opt_ ${filename BAS}/$S{filename BAS}.xtbopt.pdb
../out_opt/opt_S{filename SOL}/S{filename_ SOL}.xtbopt.pdb —--input
in dock.inp --opt ${nOpt} —--etemp ${T} > log $Sdock filename.log
#obabel —-iPDB best.pdb -oSDF -0 best.pdb
sed -i '/M CHG/d' best.pdb
cp best.pdb ${dock filename}.pdb
mv pocket.pdb pocket $dock filename.pdb



139

mv final structures.pdb final structures $dock filename.pdb
cd

fi

#4) Optimizing Complex

if [[ $Opt Complex = on ]]

then
echo
echo "Optimizing Complex...
echo " !

mkdir out opt-complex

cd out opt-complex

cp ../../in_PDB/charge complex ${filename_SOL}_ opt.CHRG .CHRG

opt filename=opt $Complex

cp ../out_dock/${dock filename}.pdb

xtb ${hamilton} S${dock_filename}.pdb —-input ../in_geo-opt.inp --molden --
iterations ${nIter} —--opt ${nOpt} -P ${nCPU} —--namespace ${opt filename} >
log opt SComplex.log

cp S${opt filename}.xtbopt.pdb ${opt filename}.pdb

cd

fi

#5) Dipro

if [[ $Dipro = on 1]

then
echo
echo "DIPRO..." Sopt filename

echo " !

mkdir out DIPRO

cd out DIPRO

cp ../out_opt-complex/${opt_filename}.pdb

cp ../../in_PDB/charge_ ${filename_ SOL}_ dipro.CHRG .CHRGfrag

xtb ${hamilton} ${opt filename}.pdb --dipro > log dipro-$Complex.log
cd

fi

#6) Molecular Dynamics BAS

# https://xtb-docs.readthedocs.io/en/latest/md.html

mkdir out md

cd out md

par time="100.0" # Simulation time in ps

par dump="50.0" # Interval for trajectory printout in fs

par step="2.0" # Time step for propagation in fs

SComplex

par velo="false" # Also write out velocities

par nvt="true"’ # Perform simulation in NVT ensemble

par hmass="4" # Mass of hydrogen atoms

par shake="2" # Use SHAKE algorithm to constrain bonds 0 = off, 1 = X-H
only, 2 = all bonds

par sccacc="1.0" # Accuracy of xTB calculation in dynamics
if [[ $MD BAS = on 1]

then

echo " !

echo "Molecular Dynamics BAS...'" ${filename BAS}

echo " !

mkdir out md ${filename BAS}
cd out md ${filename BAS}
cp ../../../in PDB/charge S${filename BAS} opt.CHRG .CHRG
md filename=md ${filename BAS}
cp ../../out opt/opt ${filename BAS}/${filename BAS}.xtbopt.pdb
opt ${filename BAS}.pdb
cat > in md.inp <<!
\ Smd
# restart=true
forcewrrestart=true
temp=${T} # in K
time=${par time}
dump=$ {par dump}
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step=${par_ step}
velo=S{par velo}
nvt =${par nvt}
hmass=${par hmass}
shake=${par_shake}
sccacc=${par_sccacc}
\$end
1
xtb S$hamilton opt S${filename BAS}.pdb --input in md.inp --md --namespace
${md filename} -P ${nCPU} —--iterations ${nIter} > log ${md filename}.log
mkdir scoord
mv *.scoord* scoord
cd ../
fi
#7) Molecular Dynamics SOL
if [[ SMD _SOL = on ]]
then
echo
echo "Molecular Dynamics SOL..." ${filename SOL}
echo " !
mkdir out md ${filename SOL}
cd out md ${filename SOL}
cp ../../../in_PDB/charge_S${filename_ SOL}_ opt.CHRG .CHRG
md filename=md ${filename SOL}
cp ../..[/out_opt/opt_ ${filename_ SOL}/${filename_ SOL}.xtbopt.pdb
opt ${filename SOL}.pdb
cat > in md.inp <<!
\$md
# restart=true
forcewrrestart=true
temp=${T} # in K
time=${par time}
dump=5 {par dump}
step=${par step}
velo=${par velo}
nvt =${par nvt}
hmass=${par hmass}
shake=${par_ shake}
sccacc=${par sccacc}
\$end
!
xtb Shamilton opt S${filename SOL}.pdb --input in md.inp --md —--namespace
${md filename} -P ${nCPU} —--iterations ${nlIter} > log ${md filename}.log
mkdir scoord
mv *.scoord* scoord
cd ../
fi
#8) Molecular Dynamics Complex
if [[ SMD Complex = on ]]
then
echo
echo "Molecular Dynamics Complex...
echo " !
md filename=md $Complex
mkdir out md $Complex
cd out md S$Complex
cp ../../../in_PDB/charge_net ${filename_SOL} md.CHRG .CHRG
cp ../../out opt-complex/opt $Complex.pdb
cat > in md.inp <<!
\Smd
# restart=true
forcewrrestart=true
temp=${T} # in K
time=S${par time}

$SComplex
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dump=5 {par_ dump}

step=S{par_step}

velo=${par velo}

nvt =${par nve}

hmass=${par hmass}

shake=${par shake}

sccacc=${par_sccacc}
\$end!
xtb Shamilton opt SComplex.pdb --input in md.inp --md --namespace
${md filename} -P ${nCPU} —--iterations ${nIter} > log ${md filename}.log
mkdir scoord
mv *.scoord* scoord

cd ../
fi

cd ..
T="600"

#9) Molecular Dynamics BAS hight temperature

# https://xtb-docs.readthedocs.io/en/latest/md.html

mkdir out md ${T}

cd out md ${T}

par time="100.0" # Simulation time in ps

par dump="50.0" # Interval for trajectory printout in fs
par step="2.0" # Time step for propagation in fs

par velo="false" # Also write out velocities

par _nvt="true" # Perform simulation in NVT ensemble

par hmass="4" # Mass of hydrogen atoms

par shake="2" # Use SHAKE algorithm to constrain bonds 0 = off, 1 = X-H
only, 2 = all bonds

par sccacc="1.0" # Accuracy of xXTB calculation in dynamics
if [[ $MD BAS HT = on ]]

then

echo " !

echo "Molecular Dynamics BAS..." ${filename BAS}

echo " !

mkdir out md ${filename BAS}
cd out md ${filename BAS}
cp ../../../in_PDB/charge_S{filename BAS} opt.CHRG .CHRG
md filename=md ${filename BAS}
cp ../../out_opt/opt ${filename BAS}/${filename BAS}.xtbopt.pdb
opt ${filename BAS}.pdb
cat > in md.inp <<!
\$md
# restart=true
forcewrrestart=true
temp=${T} # in K
time=${par time}
dump=5 {par dump}
step=${par step}
velo=${par velo}
nvt =${par nvt}
hmass=${par hmass}
shake=${par_shake}
sccacc=${par_sccacc}
\$end
1
xtb Shamilton opt S${filename BAS}.pdb --input in md.inp --md —-namespace
${md filename} -P ${nCPU} --iterations ${nlIter} > log ${md filename}.log
mkdir scoord
mv *.scoord* scoord

cd ../

fi

#10) Molecular Dynamics SOL
if [[ $MD_SOL HT = on ]]

then
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echo
echo "Molecular Dynamics SOL..." ${filename SOL}
echo !
mkdir out md ${filename SOL}
cd out md ${filename SOL}
cp ../../../in_PDB/charge_S{filename_ SOL}_ opt.CHRG .CHRG
md filename=md ${filename SOL}
cp ../..[/out_opt/opt ${filename_ SOL}/${filename_ SOL}.xtbopt.pdb
opt ${filename SOL}.pdb
cat > in md.inp <<!
\$md
# restart=true
forcewrrestart=true
temp=${T} # in K
time=${par time}
dump=5 {par_ dump}
step=${par_ step}
velo=${par velo}
nvt =${par nvt}
hmass=${par hmass}
shake=${par_ shake}
sccacc=${par_sccacc}
\$end
1
xtb Shamilton opt S${filename SOL}.pdb --input in md.inp --md --namespace
${md filename} -P ${nCPU} —-iterations ${nlIter} > log ${md filename}.log
mkdir scoord
mv *.scoord* scoord
cd ../
fi
#8) Molecular Dynamics Complex
if [[ $MD Complex HT = on ]]
then
echo
echo "Molecular Dynamics Complex..." $Complex
echo " !
md filename=md $Complex
mkdir out md $Complex
cd out md $SComplex
cp ../../../in_PDB/charge net ${filename_ SOL} md.CHRG .CHRG
cp ../../out_opt-complex/opt_ $Complex.pdb
cat > in md.inp <<!
\$md
# restart=true
forcewrrestart=true
temp=${T} # in K
time=${par time}
dump=3 {par dump}
step=${par_ step}
velo=3%{par_velo}
nvt =S${par nve}
hmass=${par hmass}
shake=${par_ shake}
sccacc=${par sccacc}
\$end
1
xtb Shamilton opt SComplex.pdb --input in md.inp --md --namespace
${md filename} -P ${nCPU} —-iterations ${nIter} > log ${md filename}.log
mkdir scoord
mv *.scoord* scoord

cd ../
fi
cd ../

done
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ANEXO B — SCRIPT COMPUTACIONAL UTILIZADOS NOS CALCULO DE
ANALISE TOPOLOGICA USANDO O MULTIWFN

#!/bin/bash

#

# Script to calculate the topologycal properties for several system inbatch
mode.

# It is expected that the systems are names as some-string.molden.input
#

# The script should be run twice:

# (1) stepl=on, step2=off -> To calculate the CPs. Inside each system
folder, look for out topo. The files starting with BCP contain the CP for
bonds.

# (2) stepl=off, step2=on + adding the max_index for fragments -> Will
calculate the CP and generate the graphs.

# At the end of this file, the systems to calculate the graphs together
with the corresponding set of point should be added MANUALY

#

stepl=on #on/off

step2=on

# Max index for BAS atoms

BAS maxAtomIndex=140

# stepl

# All system crital point calculation

if [[ S$stepl = on ]]

then

for filename in *.molden.input; do
extension="S${filename##*.}"
filenameml]=$(basename 'S$filename")
filenamem="${filenameml%.*}"
SysName=${filenamem%. *}
Wavefunction=$filename

#echo '"SysName:" $SysName

#fecho '"Wavefunction:' S$Wavefunction

fexit

# Calculating only the CPs

rm stepl.inp 2> [dev/null

cat > stepl.inp <<!

2 <- Topological analysis

-1 <- Set CP searching parameters

1 <- Set maximal iterations: 2000

2000

2 <- Set scale factor of stepsize: 0.5

0.5

0 <- Return

2 <- Search CPs from nuclear positions

3 <- Search CPs from midpoint of atom pairs

8 <- Generate the path connected (3,-3) and (3,-1) #9

<- Generate the path connected (3,+1) and (3,+3)
-5 <- Modify or print detail or export paths, or calculate
property along a path

1 <- Print summary of paths

4 <- Save points of all paths to paths.txt in current folder

6 <- Export paths as paths.pdb file in current folder

0 <- Return

0 <- Print and visualize all generated CPs, paths and
surfaces

-4 <- Modify or export CPs (critical points)

-1 <- Print summary of CPs (in Angstrom)

4 <- Save CPs to CPs.txt in current folder

6 <- Export CPs as CPs.pdb file in current folder

0 <- Return
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7 <- Show real space function values at specific CP or all CPs

0 <- If input 0, then properties of all CPs will be outputted to
CPprop.txt in current folder

-10 <- Return

7 <- Population analysis and calculation of atomic charge

1 <- Hirshfeld atomic charge

1 <- Use build-in sphericalized atomic densities in free-states (more
convenient)

n

2 <- Voronoi deformation density (VDD) atom population

1 <- Use build-in sphericalized atomic densities in free-states (more
convenient)

n

11 <- Atomic dipole corrected Hirshfeld atomic charge (ADCH)
(recommended)

1 <- Use build-in sphericalized atomic densities in free-states (more
convenient)

n

0 <- Return

-10 <- Exit

!
Multiwfn ${Wavefunction} < stepl.inp > log ${SysName} Multiwfn.out

mkdir ${SysName} 2> /dev/null
mv CPprop.txt ${SysName}/${SysName} CPprop.txt
mv CPs.pdb ${SysName} /S{SysName} CPs.pdb
mv CPs.txt ${SysName} /${SysName} CPs.txt
mv paths.txt S${SysName}/${SysName} paths.txt
mv paths.pdb ${SysName} /${SysName} paths.pdb
mv log ${SysName} Multiwfn.out ${SysName}
# Extract data from critical point file from MULTIWEN
# First, brake the CPprop.txt files in individual files, one for each CP:
# --> csplit --prefix=nCP -n 1 CPprop.txt [--—-——————————- *[{*)
# Then modify this file addin the number of the CP you want to extract data
from
# Run this script as: extract topo.sh system name
# A file topo system name will be created with the selected data for each
CP
cd ${SysName}
rm —fr out_ topo 2> /dev/null
# system name=topo_ $1
mkdir out topo
cd out topo

csplit -s --prefix=nCP -n 1 ../${SysName} CPprop.txt [-————————————- */
{*}
for filename in nCP*
do
vAtom]l=$(grep 'Connected atoms:" $filename | grep ':'| awk '{printf
"$4i \n',s$3}")
vAtom2=$(grep 'Connected atoms:" $filename | grep ':'| awk '{printf
"%41 \n",$6}")
if [[ "$vAtoml" -gt '"SBAS maxAtomIndex" && "S$SvAtom2" -gt
"$BAS maxAtomIndex" 1]; then
continue
elif [[ "$vAtoml' -gt '"$BAS maxAtomIndex' || "$vAtom2" -gt
"$SBAS maxAtomIndex" ]]; then

cp S$filename BCP_$filename

vDoE=$(grep 'Density of all electrons:' S$filename | grep ':'|
awk '{printf "%$20.10f \n",$5}")

vlap=$(grep 'Laplacian of electron density:" $filename | grep
":'| awk '{printf "$20.10f \n',$5}")

VELF=$(grep 'Electron localization function (ELF):' $filename
| grep ':'| awk '{printf '$20.10f \n',$5}")
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fi

done
echo 'C
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vLOL=$(grep 'Localized orbital locator (LOL):" S$filename |
grep ':'| awk '{printf "%$20.10f \n',$5}")

VALIE=$(grep "Average local ionization energy (ALIE):"
$filename | grep ':'| awk '{printf '$20.10f \n',$6}")

echo ${filename:3}, S$SvDoE, S$vLap, SVvELF, S$vLOL, S$VALIE >>

P', 'DoE',

'Laplacian', 'ELF', 'LOL', 'ALIE' >> t379x24

cat t379x24 1.t379x24 > ${SysName}.csv
rm —-f t379x24 1.t379x24

cd
cd
done
fi
# step2

# All system crital point calculation AND properties in plot in planes for

each set of
if [[ Sstep
then

cat > step2
#!/bin/bash
SysName=\$1

atoms.
2 = on 1]

.sh <!

Wavefunction=\$SysName.molden.input

atoms=\$2
#atoms="48,
#H#44

cat > step?2

_1 <-—
1 <-
2000

2 <=
0.5

0 <=
2

3

8

-5
property al
1

4 <=
6 <-
0 <=
0

surfaces
-4

-1

4

6

0

7 <=
0 <-
CPprop.txt
-10

4

1

6

300,300

_1 <—
0,0

-73.5

142,143"

.inp <!
<_

Topological analysis

Set CP searching parameters
Set maximal iterations: 2000

Set scale factor of stepsize: 0.5

Return

<_

Search CPs from nuclear positions

Search CPs from midpoint of atom pairs

Generate the path connected (3,-3) and (3,-1) 9
Generate the path connected (3,+1) and (3,+3)

Modify or print detail or export paths, or calculate

Print summary of paths

Save points of all paths to paths.txt in current folder
Export paths as paths.pdb file in current folder

Return

Print and visualize all generated CPs, paths and

Modify or export CPs (critical points)

Print summary of CPs (in Angstrom)

Save CPs to CPs.txt in current folder

Export CPs as CPs.pdb file in current folder
Return

Show real space function values at specific CP or all CPs

If input O,

then properties of all CPs will be outputted to

in current folder

<—

Return

Output and plot specific property in a plane
Electron Density

Gradient lines map with/without contour lines

How many grids in the two dimensions respectively?

Set translation and rotation of the map for plane types 4 and 5
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4 <- Define the plane to be plotted: Define by three
atoms

\${atoms} <— Number of atoms

-8 <- Change length unit of the graph to Angstrom

-3 <- Change other plotting settings

1 <- Toggle reversing ticks, current: No

0 <- Return

6 <- Generate and show interbasin paths

15 <- Draw a contour line of vdW surface (electron
density=0.001)

0 <- Save the graph to a file ! dislin.png
ElectronDensityGradientLines AtomLabels vdW

1 <- Disable showing atom labels and reference point
0 <- Save the graph to a file ! dislin 1.png
ElectronDensityGradientLines woAtomLabels vdW

2 <- Enable showing isovalue on contour lines

35 <- Input label size e.g. 30

0 <- Save the graph to a file ! dislin 2.png

ElectronDensityGradientLines woAtomLabels vdW Isovalues

-5 <- Return to main menu

4 <- Output and plot specific property in a plane

1 <- Electron Density

1 <- Color-filled map

300,300 <- How many grids in the two dimensions respectively?
-1 <- Set translation and rotation of the map for plane types 4 and 5
0,0

-73.5

4 <- Define the plane to be plotted: Define by three
atoms

\${atoms} <— Number of atoms

4 <- Enable showing atom labels and reference point

5 <- Use which color for labelling atoms? (1/2/3/4/5 =

Red/Green/Blue/White/Black 6/7/8/9/10 = Gray/Cyan/Yellow/Orange/Magenta
11/12/13/14 = Crimson/Dark green/Purple/Brown)
0

<- Save the graph to a file ! dislin 3.png

ElectronDensityColor filledMap AtomLabels

2
0

<- Enable showing contour lines
<- Save the graph to a file ! dislin 4.png

ElectronDensityColor filledMap AtomLabels CountorLines

15
0

<- Draw a contour line of vdW surface (electron density=0.001)
<- Save the graph to a file ! dislin 5.png

ElectronDensityColor filledMap AtomLabels CountorLines vdW

2
0

<- Disable showing contour lines
<- Save the graph to a file ! dislin 6.png

ElectronDensityColor filledMap AtomLabels vdW

-5 <- Return to main menu

4 <- Output and plot specific property in a plane

3 <- Laplacian of electron density

1 <- Color-filled map

300,300 <- How many grids in the two dimensions respectively?
-1 <- Set translation and rotation of the map for plane types 4 and 5
0,0

-73.5

4 <- Define the plane to be plotted: Define by three
atoms

\${atoms} <— Number of atoms

4 <- Disable showing atom labels and reference point

0 <- Save the graph to a file ! dislin 7.png

LaplacianElectronDensityColor filledMap

2
0

<- Enable showing contour lines
<- Save the graph to a file ! dislin 8.png

LaplacianElectronDensityColor filledMap CountorLines

15

<- Draw a contour line of vdW surface (electron density=0.001)
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<- Save the graph to a file ! dislin 9.png

LaplacianElectronDensityColor filledMap CountorLines vdW
2 <- Disable showing contour lines

0

<- Save the graph to a file ! disli 10.png

LaplacianElectronDensityColor filledMap vdW

-5 <- Return to main menu

4 <- Output and plot specific property in a plane

9 <- Electron Localization Function (ELF)

1 <- Color-filled map

300,300 <- How many grids in the two dimensions respectively?
-1 <- Set translation and rotation of the map for plane types 4 and 5
0,0

-73.5

4 <- Define the plane to be plotted: Define by three
atoms

\${atoms} <— Number of atoms

0 <- Save the graph to a file ! disli 11.png

ELFColor filledMap

2
0

<- Enable showing contour lines
<- Save the graph to a file ! disli 12.png

ELFColor filledMap CountorLines
15 <- Draw a contour line of vdW surface (electron density=0.001)

0

<- Save the graph to a file ! disli 13.png

ELFColor filledMap CountorLines_ vdW
2 <- Disable showing contour lines

0 <- Save the graph to a file ! disli 14.png

ELFColor filledMap vdW

-5 <- Return to main menu

4 <- Output and plot specific property in a plane

10 <- Localized orbital locator (LOL)

1 <- Color-filled map

300,300 <- How many grids in the two dimensions respectively?
-1 <- Set translation and rotation of the map for plane types 4 and 5
0,0

-73.5

4 <- Define the plane to be plotted: Define by three
atoms

\${atoms} <— Number of atoms

0 <- Save the graph to a file ! disli 15.png

LOLColor filledMap
2 <- Enable showing contour lines

0

<- Save the graph to a file ! disli 16.png

LOLColor filledMap CountorLines
15 <- Draw a contour line of vdW surface (electron density=0.001)

0

<- Save the graph to a file ! disli 17.png

LOLColor filledMap CountorLines_ vdW
2 <- Disable showing contour lines

0 <- Save the graph to a file ! disli 18.png
LOLColor filledMap vdw

-5 <- Return to main menu ! Extra graph

4 <- Output and plot specific property in a plane

1

<- Electron Density

6 <- Gradient lines map with/without contour lines
300,300 <- How many grids in the two dimensions respectively?
-1 <- Set translation and rotation of the map for plane types 4 and 5
0,0

-73.5

4 <- Define the plane to be plotted: Define by three
atoms

\${atoms} <— Number of atoms

-8 <- Change length unit of the graph to Angstrom

-3 <- Change other plotting settings

1 <- Toggle reversing ticks, current: Yes

0

<- Return
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6 <- Generate and show interbasin paths

15 <- Draw a contour line of vdW surface (electron
density=0.001)

2 <- Enable showing isovalue on contour lines

35 <- Input label size e.g. 30

0 <- Save the graph to a file ! disli 19.png

ElectronDensityGradientLines AtomLabels vdW Isovalues
-5 <- Return to main menu

7 <- Population analysis and calculation of atomic charge

1 <- Hirshfeld atomic charge

1 <- Use build-in sphericalized atomic densities in free-states (more
convenient)

n

2 <- Voronoi deformation density (VDD) atom population

1 <- Use build-in sphericalized atomic densities in free-states (more
convenient)

n

11 <- Atomic dipole corrected Hirshfeld atomic charge (ADCH)

(recommended)
<- Use build-in sphericalized atomic densities in free-states (more

convenient)
n
0 <- Return

-10 <- Exit
1
#H#HH
sed -1 's/xxx/[!/g' step2.sh
cat > temp <<!
Multiwfn \${Wavefunction} < step2.inp > log \${SysName} Multiwfn.out
mv dislin.png
\${SysName} (00 ElectronDensityGradientLines AtomLabels vdW.png
mv dislin 1.png
\${SysName} (01 ElectronDensityGradientLines woAtomLabels vdW.png
mv dislin 2.png
\${SysName} (02 ElectronDensityGradientLines woAtomLabels Isovalues.png
mv dislin 3.png
\${SysName} (03 ElectronDensityColor filledMap AtomLabels.png
mv dislin 4.png
\${SysName} (04 ElectronDensityColor filledMap AtomLabels CountorLines.png
mv dislin 5.png
\${SysName} (05 ElectronDensityColor filledMap AtomLabels CountorLines vdW.p
ng
mv dislin 6.png
\${SysName} (06 ElectronDensityColor filledMap AtomLabels vdW.png
mv dislin 7.png \${SysName} (7 LaplacianElectronDensityColor filledMap.png
mv dislin 8.png
\${SysName} (08 LaplacianElectronDensityColor filledMap CountorLines.png
mv dislin 9.png
\${SysName} (09 LaplacianElectronDensityColor filledMap CountorLines vdW.png
mv disli 10.png
\${SysName} 10 LaplacianElectronDensityColor filledMap vdW.png
mv disli 11.png \${SysName} 11 ELFColor filledMap.png
mv disli 12.png \${SysName} 12 ELFColor filledMap CountorLines.png
mv disli 13.png \${SysName} 13 ELFColor filledMap CountorLines vdW.png
mv disli 14.png \${SysName} 14 ELFColor filledMap vdW.png
mv disli 15.png \${SysName} 15 LOLColor filledMap.png
mv disli 16.png \${SysName} 16 LOLColor filledMap CountorLines.png
mv disli 17.png \${SysName} 17 LOLColor filledMap CountorLines vdW.png
mv disli 18.png \${SysName} 18 LOLColor filledMap vdW.png
mv disli 19.png
\${SysName} 19 ElectronDensityGradientLines AtomLabels vdW Isovalues.png
mogrify —-trim *.png
for file in *.png; do
extension="\S{file##*.}"



filename="\${file%.
img2pdf —--output \$filename.pdf --border 3mm:3mm --imgsize 600dpi \$file

done

!

cat temp >> step2.sh
rm temp 2> [dev/null
chmod +x step2.sh

rm

. /step2.sh

mnv

. /step2.sh

mv
rm
rm
rm
rm
fi

*.png *
*.png *

*.png *
step*
path*
Cp*
log*

.pdf 2> /dev/null
CNB+COC12 64,144,142
.pdf CNB+COC12/
CNB+NO2 56,141,142
.pdf CNB+NO2/

* 10
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ANEXO C - SCRIPT EM BASH PARA EXTRAGAO E ORGANIZAGCAO DE
PROPRIEDADES TOPOLOGICAS (DENSIDADE ELETRONICA,
LAPLACIANO, ELF E LOL) DE PONTOS CRITICOS DE LIGAGAO
(BCPS) OBTIDOS VIA MULTIWFN

#!/bin/bash

Extract data from critical point file from MULTIWFEN
First, brake the CPprop.txt files in individual files, one for each CP:
-—> csplit --prefix=nCP -n 1 CPprop.txt [-————————————- ¥ {*}
Then modify this file addin the number of the CP you want to extract data
from
# Run this script as: extract topo.sh system name
# A file topo system name will be created with the selected data for each
CP
if [ -z 811 Il [ -z 821
then
echo "Add the arguments: extract topo.sh system name BAS LastAtomIndex'
else
rm -fr out_topo 2> /dev/null
system name=topo_ $1
BAS maxAtomIndex=S52
mkdir out topo
cd out topo

csplit -s —--prefix=nCP -n 1 ../CPprop.txt [-————————————- *[ {*}
for filename in nCP*
do
vAtoml=$(grep 'Connected atoms:' $filename | grep ':'| awk '{printf
"$41i \n',$3}")
vAtom2=$(grep 'Connected atoms:' $filename | grep ':'| awk '{printf
'541 \n",$6) ")
if [[ "$vAtoml' -gt '"$BAS maxAtomIndex' && "SvAtom2"' -gt
"$BAS maxAtomIndex" ]]; then
continue
elif [[ "$vAtoml" -gt '"SBAS maxAtomIndex" || "$vAtom2" -gt
"$SBAS maxAtomIndex" ]]; then

cp $filename BCP S$filename

vDoE=$ (grep "Density of all electrons:' $filename | grep ':'|
awk '{printf "%20.10f \n",$5}")

vLap=$(grep 'Laplacian of electron density:" $filename | grep
":'| awk '{printf "$20.10f \n',$5}")

VELF=$(grep 'Electron localization function (ELF):' $filename
| grep ':'| awk '{printf "$20.10f \n',$5}")
vLOL=$(grep 'Localized orbital locator (LOL):" S$filename |
grep ':'| awk '{printf "%20.10f \n',$5}")
VALIE=$(grep "Average local ionization energy (ALIE):"
$filename | grep ':'| awk '{printf "%$20.10f \n',$6}")
echo ${filename:3}, $vDoE, $vLap, S$SVvELF, $vLOL, S$VALIE >>
1.t379x24
fi
done
echo 'CP', 'DoE', 'Laplacian', 'ELF', 'LOL', 'ALIE' >> t379x24

cat t379x24 1.t379x24 > $system name.csv
rm -f £379x24 1.t379x24



151

ANEXO D - PUBLICAGOES

Applied Surface Science 729 (2026) 166060
Contents lists available at ScicnceDirect

Applied Surface Science

ELSEVIER Journal homepage: www_glsavier.com/locate/apsusc

Full length article

pH-Responsive glyphosate adsorption on hydroxylated carbon nanotubes:
From electronic structure to molecular dynamics
H.T. silva®™, L.C.S. Faria®, T.A. Aversi-Ferreira®, I. Camps® "

Labprarina de Modelogern Computncional - La-Meodel, Instineto de Cidncins Evates - [CEx. Universidade Federal de Alferas - UNIFAL- MG, Alfenas, Minas
Gerais, Brozil

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywarids: This computational study investigates glyphosate adsorption mechanisms en hydroxyl-functionalized carbon
Pestivides nanatubes (CNTs) as an alternative approach for environmental remediation. Single-walled CNTs with (10,0)
Glyphuosate zigzag chirality were functionalized with hydroxyl groups at concentrations of 5%-25% and evaluated

Functivnalized carbon nanotube
Environmental impacts
Adsorption

for interactions with glyphosate in five different lonization states [G1-G5) corresponding to pH-dependent
protonation. Using semi-empirical tight-binding methods implemented in xTB software, molecular geometry
optimization, electranic property caleulations, topological analysis via Quantum Theory of Atoms in Molecules
(QTAIM), and molecular dynamics (MD) simulations at 300 K were performed. Results demonsirate that
functionalizarion significantly enhances adsorprion capacity, with binding energies becoming increasingly
negative at higher OH concentrations and with more deprotonated glyphosate forms (G4 and G5). Electronic
coupling analysis reveal optimized charge reactivity and transport in systems with 20%-25% OH functicnaliza-
tion. Topological characterization identified 477 bond critical points, confirming donor-acceptor interactions
with strong covalent contributions, particularly in highly functionalized systems. Radial distribution funetion
profiles from MD simulations demonstrate thar funcrionalization promotes spatial organization on nanotube
surfaces, increasing contact regions and reducing molecular mobility. Systems with moderate interactions
(CNT+0H +G1 and CNT+OH, +G3) present environmentally and economically viable solutions, enabling
adsorbent regeneration and reuse. The findings indicate that OH-functionalized CNTs show significant promise
for glyphosate detection and capture applications in environmental monitoring and remediation, regardless of
the pesticide’s ionization state.

1. Introduction and aggravation of diseases such as cancer and diabetes, and exhibiting
carcinogenic, mutagenic, genotoxic, neurclogical, reproductive, and
The use of agrochemicals in agriculture, focusing on large-scale teratogenic effects [7.8]. Numerous studies have documented impacts
production, began after World War 11, when new compounds were syn- on fauna, including elimination of essential biotic system organisms,
thesized for military purposes [1]. Glyphosate [N-(phosphonomethyl) behavioral alterations in bees, aneurysms, epithelial cell hyperplasia,
glycine], a synthetic, non-selective compound widely commercialized capillary changes in fish, and deoxyribonucleic acid (DNA) damage in
for controlling weeds and invasive plantation species, became one of amphibians [9,10].
the mu’s_[ m“_:d _HELI“"': ingrl':di'-'mj glub\al]}: [2—4]. lts -ha'lf-'liﬁ: can be It has become desirable not only to reduce applied glyphosate
long, with significant environmental persistence ranging from 0.8 to
151 days, presenting risks to fauna and flora. Moreover, exposure
to glyphosate (GLY) and its byproducts, like aminomethylphosphonic
acid (AMPA), even in small concentrations, affects human health and

fuantities for greater prevention but also to ensure its efficient environ-
mental removal [11]. Various technologies like membrane separation
methods, electrolysis, photocatalytic degradation, advanced oxidative
. processes, microwave radiation, ozonation, and ultraviolet irradiation
ccosystem stability [5,6].

The intensive and indiscriminate wse of this agrochemical has
caused its aceumulation in various environmental compartments, com-
promising air, water, and soil quality. This leads to adverse conse-
guences for biota and human health, contributing to the development pollutant production [5,12,13].

have been applied to remove glyphosate from different sample types [5,
12,13]. However, these methods have proven insufficient, presenting
limited flexibility, high costs, low efficiency, and potential secondary
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Computational study of interactions between ionized glyphosate
and carbon nanotube: An alternative for mitigating environmental
contamination

H.T Silva', L. C. §. Faria', T. A. Aversi-Ferreira” and |. Camps'~*

! Labaratério de Modelagem Cmpulacitmn] - LaModel, Instituto de Ciéncias Exatas - ICEx. Universidade Federal de Alfenas - UNIFAL-MG, Alfenas, Minas Gerais, Brazil
"L;l.b-mal:m'y of Binmathematics, Institute of Scence and Tecnology - ICT, Federal University of Alfenas - UNIFAL-MG, Pogos de Caldas, Minas Gerais, Brazil

v *icamps@unifal-mg.edu.br
cl
—
S
] Abstract
2[jThe extensive use of glyphosate in agriculture has raised environmental concerns due to its adverse effecis on plants, animals, microorganisms, and
— humans. This study investigates the interactions between ionized glyphosate and single-walled carbon nanatubes (CNT) using computational simulations
through semi-ampirical fight-binding metheds (GFN2-xTB) implemented in the xTB software. The analysis focused on different glyphosate ionization states
corresponding to various pH levels: G1 (pH < 2), G2 (pH == 2 — 3), G3 (pH = 4 — 6), G4 [pH = 7 — 10), and G5 (pH > 10.6). Resulis revealed that
- alyphosate in G1, G3, G4, and GS forms exhibited stronger interactions with CNT, demaonstrating higher adsorption energies and greater electronic coupling.
The neutral state (G2) showed lower affinity, indicating that molecular protonation significantly influences adsorption. Topological analysis and molecular
—dynamics confirmed the presence of covalent, non-covalent, and partially covalent interactions, while the CNT+G5 system demonstrated moderate

* 7 interactions suitable for material recycling. These findings suggest that carbon nanotubes, with their extraordinary properties such as nanocapillarity,
rr porasity, and extensive surface area, show promise for environmental monitoring and remediation of glyphosate contamination.

Keywords: pesticides; glyphosate; carbon nanotube; environmental impacis; adsorption

INTRODUCTION

rat.mtrl-sc

= Pesticides comprise a group of substances used in agriculture, including insecticides, fungicides, herbicides, rodenticides, molluscicides,
vl and nematicides. Among them, glyphosate (N-phosphonomethyl glycine) stands out as one of the most widely used herbicides in

 agricultural, forestry, and urban environments worldwide due to its effectiveness in controlling weeds [1,2]. However, residues from this

2 pesticide have been associated with the contamination of terrestrial and aquatic ecosystems, causing serious environmental toxicity.

] Among the effects observed on ecosystems are decreased reproduction, loss of biomass, and reduced soil surface activity. In addition,
" thereisa potential risk of human exposure, which can cause epilepsy, act as an endocrine disruptor, damage placental cells, and reduce
— the enzyme aromatase [1, 3,4]. Thus, efforts have been made to develop technologies capable of detecting, removing, and monitoring

> the presence of this compound in different environmental compartments [5]. Glyphosate belongs to the chemical group of phosphonate
=t amino acids and has glycine as its precursor, exhibiting an amphoteric and zwitterionic behavior. At neutral pH, it can coexist with a
) positive charge in the amino group and a negative charge in the phosphonate group [6,7]. In the presence of water and depending on the of
[ the medium, glyphosate can exist in different states of ionization. When isolated or in a gaseous state, it has a sum of charges equal to
™ zero; however, in the presence of water at any pH value, it will present different degrees of ionization. Thus, the ionic form of glyphosate
f"! directly influences its affinity for adsorbent surfaces, altering the interaction mechanisms involved, such as electrostatic forces, hydrogen
o) bonds, and 7 — 7 interactions. lonized forms are important for obtaining an accurate and realistic description of molecular interactions in
> systems designed for the removal of this contaminant, as this impacts the efficiency and selectivity of the materials applied in removal or
Ly detection [1].

('\! Traditional extraction methods, such as biodegradation, photocatalysis, electrochemical processes, membrane separation, oxidation, and
adsorption, have not been sufficient in treating these compounds, as they do not promote the total degradation of this substance, which
+ = requires post-treatment steps for adsorbent materials or solid wastes, which are complex and economically unfeasible [5,8-10]. On the
>< other hand, biological processes can generate metabolites such as AMPA, with greater toxicity potential if the operating conditions are not
~ controlled, and a post-treatment with other technologies is recommended to achieve a superior degradation performance [1]. Given these
limitations, there is a need to develop more effective, selective, and environmentally safe alternatives for the treatment of this contaminant.
Carbon nanotubes stand out for their physicochemical properties, which allow them to efficiently adsorb pesticides or their degradation
products, in addition to their use in the production of filters for various pollutants [11,12].

Carbon nanotubes are formed by rolling one or more sheets of graphene into a concentric shape, with a diameter in nanometric
dimensions and a hollow internal cavity [13,14]. The structure of CNTs gives them extraordinary physical and chemical properties,
including a large specific surface area and superior thermal, mechanical, and electrical properties. Thus, CNT-based materials have been
used to adsorb organic pollutants from wastewater based on their porous structure and large specific surface area [15].

Considering the limitations of traditional methods and the complexity associated with the glyphosate ion speciation, it is necessary to
seck new approaches that take into account the chemical form of the glyphosate molecule and the properties of the adsorbent material [1,16].
In this context, computational modeling is a tool that can anticipate the behavior of real systems and thus predict and describe the dynamics
of molecular systems, as they are capable of quantifying interaction energies, mapping electronic distributions, and delineating molecular
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