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“… refletir sobre o mito da sustentabilidade, inventado pelas corporações para 

justificar o assalto que fazem à nossa ideia de natureza. Fomos, durante muito tempo, 

embalados com a história de que somos a humanidade. Enquanto isso — enquanto 

seu lobo não vem —, fomos nos alienando desse organismo de que somos parte, a 

Terra, e passamos a pensar que ele é uma coisa e nós, outra: a Terra e a humanidade. 

Eu não percebo onde tem alguma coisa que não seja natureza. Tudo é natureza. O 

cosmos é natureza. Tudo em que eu consigo pensar é natureza”  

 

(Krenak, 2017) 



 

 

 

APRESENTAÇÃO E ORGANIZAÇÃO DA TESE 

 

Esta tese foi concebida a partir da necessidade de compreender, de forma 

integrada e multiescalar, os mecanismos envolvidos na adsorção do herbicida 

glifosato em materiais à base de carbono, combinando fundamentos teóricos, 

modelagem computacional e investigação experimental. O estudo adota uma 

abordagem interdisciplinar ao articular conceitos da físico-química, ciência dos 

materiais, química computacional e engenharia ambiental, com o objetivo de oferecer 

subsídios científicos consistentes para o desenvolvimento de estratégias mais 

eficientes e sustentáveis de monitoramento e remediação ambiental. 

A estrutura da tese reflete essa abordagem integrada e está organizada em 

duas partes complementares. A primeira parte dedica-se à investigação 

computacional dos processos de interação entre o glifosato e nanotubos de carbono 

funcionalizados com grupos OH, com foco em compreender os mecanismos 

moleculares e eletrônicos envolvidos na adsorção do agrotóxico em diferentes 

condições de protonação. Essa etapa fornece a base conceitual necessária para 

interpretar o papel da funcionalização superficial, da natureza das interações químicas 

e da influência do pH no processo de adsorção, isso estabeleceu um arcabouço 

teórico que orientou as discussões subsequentes que levaram o teste de forma 

experimental de novos materiais a base de carbono para remoção do glifosato. 

A segunda parte do estudo concentra-se na avaliação experimental da 

adsorção de glifosato por diferentes materiais carbonáceos: carvões ativados, 

nanotubos de carbono e xerogéis de carbono submetidos a tratamentos químicos e 

térmicos controlados. Essa etapa foi desenvolvida no âmbito do doutorado sanduíche 

realizado na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, sob a orientação da 

professora Olívia Salomé Gonçalves Pinto Soares, o que permitiu a ampliação do 

escopo experimental e o aprofundamento da análise dos efeitos da modificação da 

química 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 são constantemente articuladas, de modo que o estudo 

computacional foi a base para que o doutorando pudesse desenvolver o estudo 

experimental. Essa integração teve como objetivo oferecer uma visão coerente e 

abrangente do fenômeno de adsorção do glifosato, conectando a escala molecular à 



 

 

 

escala macroscópica, e assim favorecer uma compreensão dos fatores que controlam 

a eficiência dos materiais carbonáceos. 

Além do avanço científico, a tese está alinhada com os princípios da 

sustentabilidade e com desafios ambientais contemporâneos, dialogando com os 

Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) da Agenda 2030. Em especial, o 

trabalho contribui para o ODS 6, ao abordar estratégias para a melhoria da qualidade 

da água por meio da remoção de contaminantes emergentes; para o ODS 12, ao 

investigar materiais potencialmente regeneráveis e aplicações mais responsáveis de 

tecnologias ambientais; e para o ODS 15, ao propor soluções que minimizam impactos 

ambientais associados ao uso intensivo de herbicidas na agricultura. 

Dessa forma, esta tese apresenta-se como um percurso científico estruturado, 

no qual os leitores (as) encontrarão, ao longo dos capítulos, uma progressão lógica 

que parte da compreensão fundamental dos mecanismos de interação até a avaliação 

aplicada de materiais com potencial para uso em sistemas reais. A organização 

adotada busca facilitar a leitura, a avaliação crítica e a compreensão do 

encadeamento entre as diferentes etapas do trabalho, oferecendo uma visão 

integrada e consistente das contribuições apresentadas.



 

 

RESUMO 

 

O uso intensivo do glifosato nas práticas agrícolas, tem ocasionado a sua introdução 

nos compartimentos ambientais, provocando a contaminação de solos e corpos 

hídricos, o que gera efeitos adversos à saúde humana e aos ecossistemas. Nesse 

contexto, torna-se necessário não apenas reduzir a aplicação do herbicida, mas 

também desenvolver estratégias eficientes de remoção do meio ambiente. Assim, este 

estudo teve como objetivo investigar, as interações moleculares e o desempenho 

Adsorptivo de materiais carbonáceos modificados na remoção do glifosato, 

correlacionando propriedades estruturais, eletrônicas e texturais com a eficiência de 

adsorção, a partir de uma abordagem teórico-experimental. A pesquisa foi estruturada 

em duas etapas. Sendo que na primeira, empregaram-se métodos semiempíricos de 

ligação forte (GFN2-xTB), implementados no software xTB, para otimização estrutural, 

cálculos de propriedades eletrônicas, dinâmica molecular e análise topológica das 

interações entre o glifosato em diferentes graus de ionização e nanotubos de carbono 

funcionalizados com hidroxila (5–25%). Na segunda etapa, foram sintetizados e 

modificados quimicamente materiais carbonáceos (carvões ativados, nanotubos de 

carbono e xerogéis de carbono) através da oxidação com HNO₃ e tratamentos 

térmicos (400, 600 e 900 °C). Os materiais foram caracterizados por técnicas texturais 

e estruturais e avaliados quanto à capacidade Adsorptiva por meio de ensaios 

experimentais e quantificação via cromatografia iônica. Os resultados computacionais 

indicaram que os parâmetros eletrônicos apresentaram comportamento dependente 

da concentração de grupos hidroxila e do grau de ionização do glifosato, o que 

influenciou nas energias de ligação e os mecanismos de interação. 

Experimentalmente, verificou-se que modificações químicas com HNO₃ e tratamentos 

térmicos alteraram a área superficial, o volume de microporos e a química superficial, 

refletindo em variações na capacidade de adsorção. Observou-se correlação entre 

propriedades texturais, pH nos mecanismos de retenção do herbicida. Assim, pode 

concluir que a eficiência na remoção do glifosato está diretamente relacionada à 

interação entre o estado de ionização do contaminante e as propriedades estruturais, 

eletrônicas e texturais dos materiais carbonáceos modificados. 

Palavras-chave: Agrotóxicos; Glifosato; Materiais carbonáceos; impactos ambientais; 
Adsorção. 

 



 

 

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 HNO3 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 I - ANÁLISE COMPUTACIONAL DAS INTERAÇÕES ENTRE GLIFOSATO 

IONIZADO E NANOTUBOS DE CARBONO DE PAREDES ÚNICAS: 

PERSPECTIVAS PARA MITIGAÇÃO DA CONTAMINAÇÃO AMBIENTAL  

Resumo 

O uso extensivo do glifosato nas práticas agrícolas tem ocasionado o aumento da 

introdução deste agrotóxico no meio ambiente, o que causa efeitos adversos a saúde 

do homem e da biota. Torna-se desejável não apenas reduzir as quantidades aplicada 

de glifosato, para alcançar uma maior prevenção, mas também garantir a remoção 

eficiente dos compartimentos ambientais. Neste sentido, os nanotubos de carbono 

funcionalizados com hidroxila têm revelado características interessantes como 

nanocapilaridade, porosidade, extensa área superficial e propriedades eletrônicas 

sensíveis ao ambiente exposto que podem ser usadas para adsorção e degradação 

desses compostos. Dessa forma, esse estudo tem como objetivo usar a simulação 

computacional para investigar as interações entre o glifosato ionizado com os 

nanotubos de carbono (CNT), funcionalizado com o grupamento hidroxila. Assim, 

foram usados os Métodos semiempíricos (GFN2-xTB) de ligação forte, implementados 

no software xTB, onde foi realizado a otimização das estruturas, cálculos das 

propriedades eletrônicas, dinâmica molecular e análise topológica dos complexos 

formados da combinação dos nanotubos funcionalizados com hidroxila (5, 10, 15, 20 

e 25%) e o glifosato em diferentes graus de ionização (G1, G2, G3, G4, G5). Os 

parâmetros eletrônicos (energias orbitais moleculares de fronteira, gap eletrônico, Jocc, 

Junocc, Jtrans, energia total e energia de dispersão) possuem comportamento oscilatório 

conforme a mudança na concentração de OH. Por meio da energia de ligação, 

verificou que os CNT+OHx+G1 e CNT+OHx+G3 tiveram interações moderadas que 

permitem uma desadsorção mais fácil e reciclagem dos materiais, já para o 

CNT+OHx+G4 e CNT+OHx+G5 obtiveram interações muito fortes, enquanto pra 

CNT+OHx+G2 a ligação foi baixa. Além disso, verificou-se uma influência significativa 

do grau de ionização do glifosato sobre esses parâmetros, exceto para energia de 

dispersão e a energia total. Assim, os resultados mostram que os nanotubos 

funcionalizados são promissores para uso no monitoramento ambiental e remediação 

ambiental, podendo serem usados para minimizar os impactos ambientais advindos 

do glifosato sobre a saúde humana e a biota. 
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1 INTRODUÇÃO 

A introdução do uso de agrotóxicos na agricultura com foco na produção em 

larga escala iniciou-se pós-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 ação na agricultura em razão de sua ação biocida e 

aumento na produtividade (Thomine et al., 2022). Devido às mudanças climáticas, o 

número de diferentes doenças e pragas agrícolas 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 (Jampílek; Kráľová, 2020).  

O uso intensivo e indiscriminado desses produtos químicos tem causado seu 

acúmulo nos diferentes compartimentos ambientais, o que compromete a qualidade 

do ar, da água e do solo, além de provocar consequências adversas para a biota e a 

saúde humana, como o desenvolvimento e agravamento de doenças como câncer, 

diabetes, distúrbios neurológicos e reprodutivos e teratogenia (Kier; Kirkland, 2013; 

Tarboush et al., 2022).  

A absorção dos agrotóxicos pelo ser humano se dá por vias gastrointestinal, 

dérmica e respiratória, sendo parte excretado, e o restante acumulado nos tecidos, 

causando a longo prazo efeitos genotóxicos e mutagênico para o organismo (Gill; 

Ramos-Rodriguez; Raine, 2012). Além disso, existem diversos estudos dos impactos 

provocados na fauna, como eliminação de organismos essenciais ao sistema biótico, 

alteração comportamental de abelhas, aneurismas, hiperplasia de células epiteliais e 

alterações capilares em peixes e danos ao DNA de anfíbios (Campos-Garcia et al., 

2016; Gonçalves et al., 2015; Liu et al., 2018) 

Entre os princípios ativos de agrotóxicos mais utilizados na agricultura, 

encontra-se o glifosato, que tem como seu principal metabólito o ácido 

aminometilfosfônico (AMPA), considerado pouco tóxico para o ser humano, mas com 

grande persistência 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 condições ambientais 

variáveis (Rivas-Garcia et al., 2022).  

Torna-se desejável não apenas reduzir as quantidades aplicada de glifosato, 

para alcançar uma maior prevenção, mas também garantir a remoção eficiente do 
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meio ambiente (Jampílek; Kráľová, 2020). No entanto, os métodos tradicionais de 

extração, tais como biodegradação, fotocatálise, processos eletroquímicos, 

separação por membrana e a oxidação não tem sido suficientes no tratamento desses 

compostos, pois apresentam baixa especificidade e seletividade na retenção dessas 

substâncias (Gaberell; Hoinkes, 2019; Haque; Jun; Jhung, 2011; Yang et al.,2018). 

Assim, os nanotubos de carbono quando funcionalizados com grupos carboxila, 

hidroxila, fenólico e amina, possuem diversas características interessantes como 

nanocapilaridade, porosidade, extensa área superficial e propriedades eletrônicas 

sensíveis ao ambiente exposto (Arora; Attri, 2020), o que permite, adsorver de forma 

eficiente agrotóxicos ou seus produtos de degradação, além do uso para a produção 

de filtros para vários poluentes, como metais pesados e poluentes orgânicos 

(Jampílek; Kráľová, 2020).  

Os nanotubos de carbono se constituem pelo enrolamento de uma ou várias 

folhas de grafeno de forma concêntrica, em dimensões nanométricas com cavidade 

interna oca (Aligayev et al., 2022; Rahman et al., 2019). Devido às fortes ligações 

covalentes dos átomos de carbono na superfície do nanotubo, esses sistemas são 

muito estáveis, com uma considerável inércia química. Assim, muitas das aplicações 

dessas estruturas requerem sua modificação química para ajustar e controlar suas 

propriedades físico-químicas (Souza Filho; Fagan, 2007).  

Uma forma de explorar o potencial dos nanotubos de carbono na 

nanotecnologia tem se dado pela funcionalização de suas paredes, pontas ou por 

encapsulamento, por meio da ligação de grupos funcionais como (−OH, −COOH, 

−NH2) e átomos na parede do nanotubo, dopagem, produção de defeitos (vacâncias) 

e deformação (Cardenas-Benitez et al., 2018; Fiyadh et al.,2019; Salah et al. 2021). 

Este procedimento permite alteração de suas propriedades eletrônicas e mecânicas, 

o que sugere maior reatividade do material, aumentando a troca catiônica e interações 

eletrostáticas (Mohd Nurazzi et al.,2021; Souza Filho, 2007). Isso facilita a interação 

dos nanotubos com fármacos, moléculas orgânicas e biológicas ou moléculas tóxicas 

(Oliveira et al., 2011). 

Dessa forma, antes da exposição dos objetivos que o estudo pretende alcançar, 

ressalta-se que ele se limitará em cálculos teóricos sobre a funcionalização de 

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

2.1 EFEITOS DO USO DE AGROTÓXICOS NO MEIO AMBIENTE E NA SAÚDE  

HUMANA 

Durante muito tempo o controle de uma variedade de organismos biológicos foi 

realizado por substâncias naturais, como extratos de plantas e calcário (Robson; 

Hamilton, 2010). No entanto, com a revolução industrial, o rápido crescimento 

populacional e a urbanização global houve um aumento na demanda por produtos 

agrícolas sem precedentes. Afim de suprir tais necessidades, o agronegócio passou 

a aumentar de forma significativa sua produção, investindo em tecnologias, 

mecanização de processos e uso extensivo de compostos químicos, especialmente 

em agrotóxicos (Carvalho, 2017). 

Os agrotóxicos abrangem muitos compostos químicos que são usados no 

controle de uma diversidade de organismos vivos indesejáveis ao ser humano 

(Maroni; Fait; Colosio, 1999). Eles são utilizados em diversas partes do mundo para 

proteger cultivos agrícolas de vetores ou hospedeiros intermediários de doenças para 

as plantações (Dhananjayan; Ravichandran, 2018; Rani; Shanker, 2018). Devido à 

grande variedade desses produtos, pode-se classificá-los de acordo com a sua origem 

e o tipo de praga.  

Um agrotóxico ideal deve apenas atingir e levar a morte de sua praga-alvo, mas 

na maioria das vezes não são seletivos, visto que são sintetizados para afetar 

determinadas vias bioquímicas de organismos. Assim, acabam comprometendo não 

só estes, mas outras espécies não alvo, pois certas vias metabólicas são comuns a 

todos os seres. Os efeitos dessas substâncias nem sempre são isolados e podem 

provocar perturbações, pois exercem pressão de seleção nos organismos e provoca 

alterações na dinâmica bioquímica natural e no funcionamento de um ecossistema 

(Costa, 2008; Yadav et al. 2017). 

Após serem aplicados, os agrotóxicos podem ser absorvidos pelos organismos-

alvo ou volatilizar na atmosfera, serem absorvidos pelo solo ou carregados pelas 

chuvas, contaminando as águas superficiais e subterrâneas, além de atingir de forma 

letal espécies não-alvo (Mojiri et al.,2020). Seu uso representa uma séria ameaça à 

biodiversidade da flora e fauna, perturba as cadeias alimentares e tem sérias 

implicações no ecossistema, por exemplo, causa a supressão da fotossíntese no nível 

de fitoplâncton, deformações em tartarugas, tumores e lesões em baleias, modifica o 



23 

 

comportamento alimentar de Daphnia magna. Os agentes surfactantes, presentes nas 

formulações diminui o nível de oxigênio dissolvido, o que dificulta a atividade 

respiratória das espécies aquáticas e causa o estresse e morte por asfixia (Islam; 

Tanaka, 2004; Vagi; Petsas; Kostopoulou, 2021).  

O solo é o principal receptor de agrotóxicos, com a interação agrotóxico-solo 

dependendo das características físico-químicas de ambos. Muitos desses compostos, 

quando aplicados corretamente, não são 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). Aplicações 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 

inibitórios, diretos ou indiretos, dependendo de vários fatores interagentes (Brühl; 

Zaller, 2021; Fleeger, 2020) 

A alta atividade biológica desses compostos e sua persistência ambiental 

podem causar efeitos indesejados à saúde humana e ao meio ambiente 

(Dhananjayan; Ravichandran, 2018; Wang et al., 2016). O manuseio incorreto desses 

agrotóxicos pode resultar em intoxicações agudas graves, sendo que em 

determinadas situações os efeitos adversos à saúde são verificados em exposições 

de longo prazo e de baixo nível por diferentes vias de contaminação, conforme 

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

Figura 01 – Dinâmica de interação entre vias de contaminação e fatores 
condicionantes do risco por agrotóxicos no ser humano 

 
Fonte: Moreira et al. (2002). 



24 

 

Devido ao uso inadequado e à vasta popularização, grande parte da população 

pode estar exposta a esses compostos químicos, seja no ambiente geral ou devido à 

ocupação, o que provoca inúmeros casos de intoxicação (Dhananjayan; 

Ravichandran, 2018). A exposição ocupacional ocorre principalmente entre 

trabalhadores envolvidos na fabricação, formulação e aplicação de agrotóxicos. No 

entanto, a população em geral pode ser exposta a resíduos de agrotóxicos em 

alimentos, água ou pela proximidade a campos agrícolas (Figura 01) (Dhananjayan; 

Jayakumar; Ravichandran, 2020). 

O risco de exposição muda conforme o tipo de agrotóxico, via de exposição, 

duração e estado de saúde do indivíduo. O contato com esses compostos pode 

provocar alterações biomoleculares e ter como resultado o desenvolvimento de 

problemas de saúde gastrointestinais, dermatológicos, cancerígenos, neurológicos, 

reprodutivos, respiratórios ou mesmo a morte (Gangemi et al., 2016).  

Efeitos adversos associados à exposição são observados em vários grupos de 

indivíduo, caracterizados por diferentes padrões e graus de exposição. No entanto, 

agricultores e trabalhadores rurais são considerados uma das classes com alto risco 

de exposição, pois tem o contanto no transporte, mistura, carregamento e aplicação 

de agrotóxicos (Dhananjayan; Jayakumar; Ravichandran, 2020; Gangemi et al., 2016). 

Muitos trabalhadores desconhecem os riscos associados ao uso de agrotóxicos, e a 

falta de treinamento e de equipamentos para o manuseio seguro desses produtos 

aumenta o risco à saúde (Dhananjayan; Jayakumar; Ravichandran, 2020; Groot; Van’t 

Hooft, 2016).  

Os sintomas agudos, decorrentes da exposição a doses elevadas num curto 

espaço de tempo, podem incluir irritação, náuseas, vômito, cefaleia, salivação, 

sudorese, dentre outros. A exposição crônica, caracterizada pelo contato com 

concentrações pequenas, mas de forma contínua, pode acarretar danos irreversíveis, 

como neoplasias ou paralisias (Jayaraj; Megha; Sreedev, 2016). A intoxicação 

subaguda está associada a uma exposição moderada, com sintomas subjetivos e 

vagos (dor de cabeça, mal-estar, dor no estômago, fraqueza e sonolência) que podem 

surgir após horas ou dias após a exposição. Os fatores determinantes de risco de 

exposição estão relacionados ao uso inadequado de equipamentos de proteção 

individual e a elevada toxicidade do produto (Gangemi et al., 2016). 

À medida que o conhecimento científico sobre os danos à saúde e ao meio 

ambiente avança, novos compostos são desenvolvidos, testados e comercializados, 
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com objetivo de substituir os produtos com maior toxicidade. Existem mais de 3000 

ingredientes ativos de agrotóxicos, dentre esses o herbicida glifosato que representa 

mais de 60% do mercado mundial de herbicidas não seletivos (Agrolink, 2025; Filippi 

et al, 2024; Hess; Nodari, 2022; Robson; Hamilton, 2010).  

2.1.1 Propriedades físico-químicas e mecanismo de ação do glifosato  

O glifosato [N-(fosfonometil) glicina] de fórmula empírica C3H8NO5P, é uma 

molécula poliprótica com três grupos funcionais polares (fosfonato, carboxila e grupo 

amino), sendo que na forma de sal isopropilamônio, apresenta-se acrescido do grupo 

(CH3)2 CHNH3
+. Quando degradado por mecanismos de fotodegradação, 

transformações químicas naturais ou bióticas, com processos extras e intracelulares, 

por intermédio de enzimas de microrganismos tem-se a formação do metabólito 

intermediário sarcosina e o ácido aminometilfosfônico (AMPA), conforme mostrado na 

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

Figura 02 – Principais vias de biodegradação do glifosato no solo, com a formaçãodos 
produtos sarcosina e ácido aminometilfosfônico (AMPA) e suas 
respectivas estruturas moleculares 

 
Fonte: Demonte et al. (2018). 

Esse herbicida integra o grupo químico dos aminoácidos fosfonados e tem 

como precursor a glicina e exibe comportamento anfotérico e zwiteriônico, 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 somatório das cargas 
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igual a zero, no entanto na presença de água para qualquer valor de pH ele irá se 

apresentar na forma ionizada. 

Em condições ambientais, esse herbicida e seus sais sólidos cristalinos, 

possuem grande solubilidade em água e são praticamente insolúveis em solventes 

orgânicos (Demonte et al., 2018). Possui densidade aparente de 0,5 g/cm3 e se mostra 

muito estável em presença de luz, com tempo meia vida que pode variar, pois depende 

principalmente de condições ambientais e edáficas, como umidade e temperatura 

(Demonte et al., 2018; Dung; Thao; Huy, 2021) 

As formulações comerciais do glifosato variam na composição química e 

concentrações com cerca de 750 registradas, com nível variável de toxicidade (Nagy 

et al., 2019). Ingredientes inertes, como os surfactantes, que são derivados de ácidos 

graxos, conhecidos como taloaminas polietoxiladas são adicionados na formulação 

para obter uma melhor atividade herbicida em plantas resistentes, uma vez que 

permite uma melhor penetração através das superfícies das folhas (Langaro et al., 

2020; Mesnage; Benbrook; Antoniou, 2019) Todavia, a toxicidade das formulações é 

avaliada de forma separada e desconsidera possíveis efeitos da mistura de 

compostos, o que torna os estudos sobre os efeitos inconsistentes (Langaro et al., 

2020). 

No ambiente os mecanismos de adsorção mais comuns se dão por troca de 

ligantes com os óxidos de ferro e alumínio e as ligações de hidrogênio formadas entre 

o glifosato e as substâncias húmicas. Grande parte desse composto é adsorvido por 

ligar-se a óxidos, silicatos, matéria orgânica e materiais não cristalinos (Bento et al., 

2017). Em ambientes com teores elevado de matéria orgânica e argila, a adsorção 

acontece mais rapidamente que a degradação microbiológica pela bactéria 

Flavobacterium sp, sendo que a perda da atividade herbicida ocorre especialmente 

devido a formação de compostos metálicos (Bento et al., 2016, 2017). Outra via de 

metabolização do glifosato se dá pela atuação da enzima carbono–fósforo liase (C–P 

liase) produzida por bactéria Agrobacterium radiobacter, originando o metabólito 

sarcosina (Wang et al., 2022).   

O glifosato sofre decomposição por meio de fotodegradação e alterações 

químicas naturais ou biológicas, com processos extras e intracelulares, por intermédio 

de enzimas de microorganismos. O tempo de meia-vida do glifosato é 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 médio de 

aproximadamente de 143,3 dias, isso devido as características irregulares dos solos. 

Na água do mar em temperatura ambiente (25°C) na presença 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, já no escuro a 31°C esse valor foi para 315 dias (Silva et 

al., 2018; Singh et al., 2020; Wei et al., 2023).  

Os níveis atmosféricos de glifosato durante a pulverização ocupacional atingem 

um pico de 43 µg/m 3 e atinge 15,7 µg/m 3 após 1 semana de aplicação (Silva et al., 

2018; Singh et al., 2020; Wei et al., 2023). Em ambientes aquáticos, concentrações 

de glifosato grande variação podendo atingir valores elevados em áreas agrícolas 

intensivas, com registros entre 201 e 2.777 µg. L-1 em águas superficiais próximas a 

cultivos (Álvarez Bayona et al., 2021). Em estudos globais, concentrações acima de 1 

µg. L-1 já são consideradas de alto risco para organismos aquáticos, embora valores 

máximos possam atingir até 105 mg L-1 (Brovini et al., 2021) 

O mecanismo de atuação do glifosato como herbicida ocorre pela inibição da 

enzima 5-enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase (EPSPS) na rota metabólica do ácido 

chiquímico, que fornece o corismato que é precursor da biossíntese de aminoácidos 

aromáticos como fenilalanina, tirosina e triptofano nos vegetais (Fonseca et al., 2020; 

Ruszkowski; Forlani, 2022). A via do ácido chiquímico está ausente em animais, mas 

é essencial para plantas, assim, esse composto tem sido classificado como de baixo 

risco para vertebrados e invertebrados.  Todavia, alguns efeitos adversos foram 

verificados em várias espécies, como bactéria, algas, crustáceos, anfíbios 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 

aplicação global que superou 8 milhões de toneladas na última década. Este 

composto possui uma ligação carbono-nitrogênio que é vulnerável à ação de diversos 

microrganismos presentes no ambiente, isso leva a produção de um metabólito 

importante, o ácido aminometilfosfônico (Wei et al., 2023).  

O AMPA CH6NO3P (M = 111,0 g·mol⁻¹) é o principal subproduto do glifosato, 

na água apresenta três graus de dissociação: pK1 = 0,9; pK2 = 5,6 e pK3 = 10,2. É 

decomposto em sua maioria por microrganismos, sendo que a temperatura e umidade 

elevada são catalisadores desse processo. Sua meia-vida (DT50) a 30°C varia entre 

26 e 45 dias em solos, enquanto o tempo para 90% da degradação (DT90) varia entre 
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88 e 148 dias. As taxas de degradação estão correlacionas com a quantidade de 

matéria orgânica 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 águas subterrâneas rasas, serem armazenados e 

posteriormente ser transferidos para águas superficiais. Embora as propriedades 

físico-químicas não sejam completamente estabelecidas na literatura, sabe-se que 

são semelhantes às do glifosato (Levine et al., 2015; Nedelkoska; Low, 2004). 

2.1.2 Toxicidade do glifosato  

As plantas que competem com as culturas agrícolas por recursos essenciais, 

como água, luz e nutrientes, podem comprometer o rendimento produtivo das 

lavouras. Como resposta a esse desafio, as indústrias químicas fabricantes de 

venenos usados como armas químicas durante a segunda guerra mundial ganharam 

grande impulso ao encontrar na agricultura um novo mercado para a utilização dessas 

substâncias como herbicidas, no controle de pragas e doenças nas lavouras 

(Schaumburg et al., 2016). As classificações para esses agrotóxicos são variáveis, em 

razão dos diferentes mecanismos de ação, formulação, grupos químicos, resistência 

do vegetal, seletividade e índices toxicológicos. Contudo, os mais empregados são à 

base de glifosato, agrotóxico não-seletivo, sistêmico, pós-emergente, mais usado em 

todo mundo (Schaumburg et al., 2016).  

O aumento expressivo do controle químico de plantas invasoras usando o 

glifosato tem gerado preocupações devido aos possíveis impactos ao meio ambiente 

e a saúde, pois muitos estudos têm demonstrado seu potencial efeito tóxico para 

diversos sistemas biológicos como culturas de células humanas, embriões de sapos 

e galinhas, ratos, camundongos, tecidos de peixes e porcos (Benbrook, 2016). Assim, 

a aplicação desordenada pode causar diversos males à saúde desses biossistema, 

com a contaminação de rios, lagos, bacias e os seres viventes desses meios (Poiger 

et al., 2017). Além disso, o emprego inadequado afeta negativamente as culturas não-

alvo e apresenta riscos à saúde de espécies animais encontradas em ecossistemas 

terrestres e aquáticos. Ademais, há evidências de efeitos deletérios do glifosato no 

ambiente, em grande parte devido à resistência adquirida por algumas espécies de 

plantas, após o uso prolongado do herbicida (Benbrook, 2016; Benbrook, 2019). 

Embora o glifosato seja considerado medianamente tóxico (classe III) e de uso 

adequado para o uso agrícola, há vários estudos epidemiológicos que indicam 
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associações entre a exposição crônica e várias alterações na saúde humana, como 

doença renal crônica, transtorno do espectro autista, infertilidade, demência senil, 

doença de Alzheimer e Parkinson; distúrbios metabólicos, diversos tipos de câncer, 

alterações no DNA, neurotoxicidade, imunotoxicidade, desregulação endócrina e 

toxicidade hepática (Kier; Kirkland, 2013; Mesnage, 2021; Nagy et al., 2021; 

Ruszkowski; Forlani, 2022; Tarboush, 2022). Além disso, estudos em animais 

sugerem que a exposição ao glifosato e ao AMPA pode levar ao estresse oxidativo, 

danos ao DNA e carcinogênese, alterações bioquímicas e anatomorfológicas em 

tecido hepático e renal, morte aguda, genotoxicidade e deformidades (Barreto et al., 

2023; Wei et al., 2023).  

Em 2015 com base em indícios epidemiológicos restritos  em humanos e com 

dados de estudos experimentais em animais, a Agência Internacional de Pesquisa 

sobre Câncer da Organização Mundial da Saúde observou fortes evidências de efeitos  

genotóxicos e estresse oxidativo, o que levou a classificar o glifosato como sendo um 

provável agente cancerígeno para humanos (grupo 2A) (EFSA, 2017; Ruszkowski; 

Forlani, 2022; Silva et al., 2018). Ainda no mesmo ano, a Agência de Proteção 

Ambiental dos EUA e a Autoridade Europeia para a Segurança Alimentar (EFSA) 

confirmou a sua capacidade de induzir o estresse oxidativo, mas não encontraram 

evidências significativas que ligassem o glifosato ao câncer humano (Benbrook, 2019; 

Nagy et al., 2019; Wei et al., 2023) 

No Brasil os agrotóxicos contendo glifosato passaram por um processo de 

reavaliação, conforme estabelecido pela Resolução da Diretoria Colegiada (RDC) no 

10/2008. No entanto, a Nota Técnica no 23/2018 da Anvisa propõe a manutenção do 

glifosato em agrotóxicos no Brasil. Assim, após Consulta Pública no 613/2019 ficou 

deliberado na RDC no 441/2020 em manter as formulações no país (ANVISA, 2019; 

ANVISA, 2020b). A Nota Técnica no 12/2020 Anvisa concluiu que não existe evidência 

adequada de carcinogenicidade tanto em animais experimentais quanto em humanos, 

além de não possuir características teratogênicas, mutagênicas e de desregulador 

endócrino em humanos (ANVISA, 2020a).  

O glifosato pode levar à redução da biodiversidade, uma vez que o produto 

destrói ambientes naturais como plantas silvestres, que são fontes de alimentos para 

pássaros e mamíferos, levando então à redução dessas populações e, 

consequentemente, uma modificação do ecossistema gerando impactos ambientais. 

Além disso, a quantidade definida do produto a ser utilizada no campo muitas vezes 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oxidative-stress
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não é respeitada, o que acarreta excesso de exposição ao herbicida (Benbrook, 2016; 

Benbrook, 2019). Isso afeta a saúde humana, o que provoca efeitos que variam de 

acordo com a dose absorvida, o princípio ativo e a via de exposição. Além do mais, a 

grande utilização desses produtos, a falta de conhecimento dos riscos ligados à sua 

utilização, o descumprimento às normas de segurança para o manuseio, a grande 

pressão comercial por parte da indústria e os problemas sociais constituem 

importantes causas que levam ao agravamento dos quadros de contaminação 

humana e ambiental (Gangemi et al., 2016; Maroni; Fanetti; Metruccio, 2006). 

Essa classe de herbicida pode agir por meio de duas características-chave de 

carcinógenos humanos conhecidos, incluindo genotoxicidade e indução de estresse 

oxidativo (Nagy et al., 2019; Portier et al., 2016). Isso foi visto como um forte suporte 

para a classificação do glifosato pela IARC como um possível carcinogênico para 

humano pertencente ao 2ª Grupo. Todavia, existe um consenso entre algumas 

revisões que o uso adequado de glifosato não apresenta um perigo/risco genotóxico 

ou carcinogênico, mas indica o potencial efeitos adversos e sob condições reais e 

quantidades adequadas de exposição. Em razão disso, o uso de herbicida formulados 

à base de glifosato é aprovado em mais de 170 países (Portier et al., 2016).  

Uma vez lançado no solo, as moléculas do glifosato são adsorvidas ou 

degradadas. Ambos os processos ocasionam na absorção do composto pelas plantas 

ou à lixiviação até lençóis freáticos e camadas subsuperficiais, contudo, e pouco 

provável a contaminação de águas subterrâneas devido à adsorção acelerada do 

poluente no solo (Kanissery et al, 2019; Peña; Delgado-Moreno; Rodríguez-Liébana, 

2020). Em consequência a sua não seletividade, o glifosato retorna ao solo após a 

absorção pelo vegetal, visto que, na maioria das vezes, não é metabolizado pela 

planta. Dessa maneira, proporciona um aumento na biodisponibilidade do composto 

no meio ambiente (Perotti et al., 2020) 

Assim, a avaliação humana, por meio de indicadores de efeito e de exposição 

pode correlacionar os dados com a avaliação ambiental, sendo possível inferir se dado 

sintoma, queixa ou mesmo doença, pode ser relacionada à exposição a agrotóxicos 

como o glifosato. Isso, permite estabelecer um limite considerado aceitável pelas 

agências reguladoras para a exposição aos agentes químicos estudados (Forbes; 

Palm qvist; Bach, 2006). 
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2.2 MÉTODOS USADOS NA REMOÇÃO E DEGRADAÇÃO DE AGROTÓXICOS  

DO MEIO AMBIENTE  

A presença de agrotóxicos no meio ambiente, principalmente em matrizes 

aquosas e no solo, representa um desafio devido à elevada estabilidade química, 

persistência ambiental e toxicidade desses compostos. Até o momento, não existe um 

método universal disponível para a remoção e degradação de uma vasta gama de 

agrotóxicos. Assim, vários métodos baseados em adsorção de superfície, 

biorremediação, coagulação, extração fluida, extração em fase sólida, adsorção, 

oxidação eletroquímica e biológica, filtração por membrana, nanofiltração e 

degradação biológica foram desenvolvidos para reduzir os níveis dos agrotóxicos no 

meio ambiente, especialmente no solo e na água (Alder et al, 2006; khatri, TyagI; 

2015; Khatri; Tyagi; Rawtani,2016).  

Os métodos convencionais de remoção de agrotóxicos têm algumas limitações, 

pois são desenvolvidos para alguns substratos específicos, são dependentes de 

propriedades químicas como carga, hidrofobicidade, tamanho e peso molecular do 

composto químico, o que limita sua seletividade, maior custo do maquinário e difícil 

remediação in situ, e também, o processo de remoção requer entrada de energia e 

outros produtos químicos (Roy et al.,2022). Assim, a nanotecnologia tem se 

consolidado como uma alternativa para a remediação ambiental, uma vez que 

materiais em escala nanométrica apresentam elevada área superficial, maior 

densidade de sítios ativos e propriedades físico-químicas ajustáveis. Diferentes 

nanomateriais, como nanopartículas, nanotubos e nanocompósitos, vêm sendo 

amplamente explorados na remoção, degradação e detecção de agrotóxicos, de 

acordo com as características da matriz ambiental e do contaminante alvo (Palani et 

al., 2021; Rani; Shanker, 2018; Taghizade Firozjaee et al., 2018).  

Esses nanomateriais tem demostrado eficácia na eliminação de contaminantes 

orgânicos por meio de processos como fotocatálise, oxidação, redução e hidrólise. No 

entanto, a eficiência dessa degradação pode ser ampliada pela redução do tamanho 

das partículas do catalisador ou pela dopagem com outros fotocatalisadores ou 

elementos, como nitrogênio. Essas estratégias permitem a manipulação da lacuna de 

banda do catalisador, o que facilita os processos e aumenta a eficácia do tratamento 

(Rani; Shanker, 2018). O esquema da Figura 03, representa de forma sintetizada 

alguns nanomateriais usados na remoção e degradação de agrotóxicos.  
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Figura 03 – Nanomateriais usados no estudo da degradação, detecção e remoção 
de agrotóxicos  

 
       Fonte: Adaptado de Rawtani, et al. (2008).  

Nos processos oxidativos avançados tem-se a degradação de ocorre por meio 

da geração de radicais livres altamente reativos, como o radical hidroxila (OH-), que 

promovem reações de abstração de hidrogênio ou adição eletrofílica em ligações 

duplas, levando à formação de radicais intermediários. A subsequente reação com 

oxigênio resulta na formação de radicais peroxila e, após múltiplas etapas, pode 

conduzir à mineralização dos contaminantes orgânicos. Compostos fenólicos 

halogenados são particularmente suscetíveis ao ataque desses radicais, 

desencadeando cadeias de degradação oxidativa (Rani; Shanker, 2018; Roy et al., 

2022).   

As nanopartículas possuem tamanho que pode variar de 1–100 nm, sendo 

constituídas por metais ou óxidos metálicos, carbono e outras substâncias orgânicas, 

que são 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 nanopartículas, enquanto na bottom-up e realizado o empilhamento dos 

átomos e moléculas do material a granel para a fabricação das nanopartículas 

(Pandey; Rawtani; Agrawal, 2016; Roy et al., 2022). O tamanho, forma única e maior 

área de superfície permite que as nanopartículas tenham propriedades químicas, 

físicas e biológicas distintas quando comparadas com seus equivalentes a granel, isso 

tem sido explorado para detectar e degradar os agrotóxicos (Zhang et al., 2008).  

Os nanocompósitos é uma combinação de diferentes materiais, com 

dimensões na faixa de nanômetros, que permite obter propriedades físicas e químicas 

aprimoradas. O material sintetizado apresenta grande área de superfície, isto é, 

valores elevados da relação superfície/volume quando comparado com os compósitos 
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tradicionais (Okpala, 2014; Rane et al., 2018). Isso tem se mostrado interessantes 

para o uso na área ambiental, principalmente na remediação de agrotóxicos em 

diversos tipos de amostras, pois a presença de diferentes nanomateriais permite a 

remediação de quantidades muito baixa de agrotóxicos (Bruckmann et al., 2019; 

Esfahani et al., 2019; Rawtani et al., 2018) 

No campo da remediação ambiental, os nanotubos têm atraído grande atenção 

devido às suas propriedades únicas e grande área de superfície. A alta relação de 

aspecto e a grande área de superfície permitem o uso desse material como bons 

adsorventes para diferentes compostos químicos (Bielska et al, 2015; Barrejón et al., 

2019; Grabka et al, 2015). Além disso, vários tipos de substâncias, como enzimas, 

fármacos, hormônios e ácidos nucléicos, pode ser fixado na superfície, bem como 

aprisionados no lúmen desses nanotubos para diversas aplicações (Bhatia; Bhatia, 

2016).  A possibilidade de modificação da superfície dos nanotubos tem possibilitado 

o uso na detecção e remediação de diferentes agrotóxicos em diversos tipos de 

amostras (Dehghani et al., 2017; Rawtani et al., 2018). 

Os biosensores são dispositivos analíticos que combina um elemento de 

reconhecimento biológico sensível, como células, enzimas, ácidos nucléicos e 

anticorpos, imobilizado em um transdutor físico-químico e conectado a um detector 

que permite determinar as concentrações, cinética e composição de diferentes 

analitos em uma amostra (Luka et al., 2015; Tetyana; Shumbula; Njengele-Tetyana, 

2021). No campo da detecção de agrotóxicos, esses dispositivos têm sido usados em 

combinação com nanomateriais, o que ajuda a melhorar a resposta, a sensibilidade e 

a seletividade dos analitos. O mecanismo básico de funcionamento por trás da 

detecção de agrotóxicos com os biossensores se dá pela inibição da atividade 

catalítica reduzida de algumas enzimas na presença de agrotóxicos (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 são materiais ocos e finos, organizados em um 

arranjo hexagonal uniforme, definidos por uma ou mais camadas cilíndricas de 

grafeno, com átomos de carbono em hibridização sp2, o que torna o material mais 

resistente, em razão das ligações covalentes ajudarem a aumentar a resistência à 

tração e o módulo de elasticidade (Corazza et al., 2020). A descoberta dessa nova 
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forma de carbono, foi uma consequência direta da síntese 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 estáveis 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 átomos de carbono ligados em configurações de hexágonos e 

pentágonos. Isso lhes rendeu o Prêmio Nobel de química 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 múltiplas (MWNT), foi relatada pela primeira vez 

por Iijima em 1991, sendo observados em fuligem de carbono produzida pelo método 

de descarga de arco, após dois anos ele descobriu os nanotubos de parede simples 

(SWCNT) (Corazza et al., 2020; Manjunatha; Hussain, 2022). Assim, com base em 

sua formação estrutural, os nanotubos de carbono passaram a ser classificados como 

de camada simples (SWCNT) e de multicamadas (MWCNT), diferenciados pelas suas 

dimensões e pelo método de síntese (Shao et al., 2018).  

Os nanotubos de carbono possuem propriedades físicas e químicas, como 

leveza, baixa densidade, condutividade elétrica, grande área de superfície específica, 

alta resistência à tração, elevada condutividade térmica e estabilidade, bem como alta 

resiliência, boa hidrofobicidade, taxa de adsorção rápida e capacidade de 

armazenamento de hidrogênio (Cesarino et al., 2014; Corazza et al., 2020; Hu; Zou; 

Zou, 2019). Assim, os CNT têm se mostrado grande potencial de suporte para o uso 

nos mais variados campos da ciência de materiais, assim como potenciais 

adsorventes com uma variedade de aplicações na remediação em quase todos os 

campos ambientais, incluindo a remoção de poluentes orgânicos e metais (Abdullah 

et al., 2022). 

Apesar das múltiplas características desejáveis, a hidrofobicidade e a inércia 

química dos CNT ainda são fatores que dificultam a sua aplicação comercial. Para 

contornar essas limitações, as superfícies dos CNT são frequentemente adaptadas 

por meio de estratégias de alteração, tanto covalente quanto não covalente. A 

alteração covalente da superfície consiste na introdução direta de novos componentes 

(oxigênio, flúor, nitrogênio) ou características orgânicas (biomoléculas) nas paredes 

laterais. As características superficiais dos CNT podem igualmente ser modificadas 

sem ajustar a sua estrutura intrínseca por meio de estratégias de modificação 
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superficial não covalentes, que envolvem a absorção de surfactantes, polímeros ou 

macromoléculas biológicas (Wepasnick et al., 2010) 

As propriedades excepcionais dos nanotubos de carbono são decorrentes da 

estrutura simétrica e dependem do seu diâmetro, comprimento, arranjo atômico, e de 

sua quiralidade, sendo determinada pelos índices de Hamada (n,m) e pelo ângulo 

chiral (ϕ). Os índices de Hamada são vetores unitários que pertence à rede hexagonal 

e determina a posição dos sítios cristalográficos e as três 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 circunferência do nanotubo e 

definido pela seguinte equação: 𝐶ℎ = 𝑛𝑎1 + 𝑚𝑎2, onde os valores de n e m são 

números inteiros arbitrários que irão caracterizar a estrutura do CNT. Quando se une 

os pontos O com A e B com B’, obtém uma parte do CNT. Já o vetor translação T (OB) 

define a periodicidade da rede na direção do eixo do tubo. O diâmetro dt e angulo 

quiral θ estão relacionados com o comprimento do vetor quiral Ch = |Ch| = π dt e com 

a orientação do mesmo em relação a folha de grafeno. Os valores de dt e θ estao 

podem ser associados com índices (n,m) pelas expressões: 𝑑𝑡 =
𝑎√𝑛2+𝑛𝑚+𝑚2

𝜋
 e 𝑡𝑎𝑛𝜃 =

√3𝑚

(2𝑛+𝑚)
    , em que 𝑎 = √3𝑎𝑐−𝑐 = 0,246𝑛𝑚 e o parâmetro de rede para o grafeno e 𝑎 =

142𝑛𝑚 e a distância de ligação C−C entre os primeiros vizinhos (Dresselhaus et al, 

2004). 

Figura 04 – Formação de nanotubos de carbono de parede 
simples (tubos poltrões, zigue-zague e quirais) pelo 
enrolamento de uma folha de grafeno 

 
Fonte: Dresselhaus et al., (2004). 
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Os nanotubos de carbono podem se diferenciar conforme a suas configurações 

cristalográficas, 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 

é representada por um par de índices Hamada (n, m) que descrevem o vetor quiral e 

afetam suas propriedades elétricas. Os números inteiros n em representam a 

quantidade de vetores unitários ao longo de duas direções dentro da rede cristalina 

em favo de mel do grafeno. Estes parâmetros estruturais mostram a extensão da 

torção de um nanotubo (Gupta; Gupta; Sharma, 2019). 

Quando índices de Hamada possuem valores iguais (n = m) e um ângulo chiral 

igual a 30°, tem-se a primeira forma de ordenamento das camadas de grafeno na rede 

hexagonal, denominada “armchair” ou “poltrona”, que dão origem a uma estrutura 

metálica (Figura 05-C). Já a segunda forma, frequentemente chamada de “zig-zag” 

possui uma disposição hexagonal de ligações de carbono com alto grau de simetria e 

um caráter aquiral com índice (n,m = 0) (Figura 05-A) (Corazza et al., 2020; Dai, 2002). 

Na última disposição das camadas de grafeno, na qual índices de Hamada são 

diferentes de zero (n≠m≠0) tem se a formação dos nanotubos de carbono 

denominados “chiral” (Figura 05-B). Os outros tipos de nanotubos são “chiral”, com as 

fileiras de hexágonos espiralando ao longo dos eixos dos nanotubos na qual seus 

índices de Hamada são diferentes de zero (n≠m≠0). Seu caráter 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 esquemáticas dos Nanotubos de carbono de                    
                    paredes únicas 

 
                            Fonte: Hung; Nugraha; Saito (2019). 
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As propriedades físicas e elétricas também dependem dos índices (n, m) e, 

portanto, do arranjo das folhas de grafeno, do diâmetro, da quiralidade e das ligações 

fraca entre as estruturas de carbono concêntrico (Corazza et al., 2020; Dai, 2002). 

Assim, um SWNT pode ser um metal, semicondutor ou semicondutor de pequeno gap, 

conforme os parâmetros estruturais (m, n) (Dai, 2002; Yakobson; Smalley, 1997).  

Devido às suas estruturas quase-unidimensionais, a condução de correntes 

elétricas através de grandes extensões do nanotubo é permitida sem sofrerem 

espalhamento. Além disso, como as ligações carbono-carbono em estruturas 

grafíticas constituem como uma das mais fortes, formando estruturas muito robustas 

de elevada resistência mecânica e química (Alothman; Wabaidur, 2019; Baughman; 

Zakhidov; De Heer, 2002; Wani et al.,2021). 

2.4 CLASSIFICAÇÃO DE NANOTUBOS DE CARBONO 

Os nanotubos de carbono são de forma majoritária classificados com base na 

disposição das folhas de grafeno. Existem três categorias de CNT, sendo os de parede 

simples (SWCNT) (Figura 06- A), de parede dupla (DWCNT) (Figura 06-B) e de 

paredes múltiplas (MWCNT) (Figura 06-C). Assim, cada classe tem apresentado 

propriedades específicas, com uso promissor em sistemas nanomecânicos, 

nanoeletrônicos, nanobiológicos, nanodispositivos, nanocompósitos para o 

armazenamento de energia, liberação de drogas, sensores, catálise em métodos de 

adsorção para remoção de poluentes orgânicos e remediação ambiental de 

contaminantes como metais tóxicos e agrotóxicos (Sobamowo et al., 2021). 

Figura 06 – Representação dos nanotubos de carbono de parede simples, dupla e  
                    múltipla 

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

múltiplas.   
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Um nanotubo de parede simples é composto de átomos de carbono ligados 

covalentemente e organizadas em estruturas tubulares na forma de um cilindro com 

diâmetro entre 1-10 nm e comprimentos que variam de 100 nm a vários micrômetros 

(Corazza et al., 2020; Weisman, 2010). As redes de fortes ligações carbono-carbono 

e geometria tubular permitem uma elevada resistência à tração e rigidez à flexão 

(Kumar; Kar; Dasgupta, 2021; Yakobson, Avouris, 2001). Além disso, os SWNT 

possuem máximas áreas de contato com superfície específicas, pois todos os átomos 

estão na superfície. Devido a forma de construção física do nanotubo as suas 

propriedades elétricas sofrem grandes variações quando comparado as do grafeno 

(Weisman, 2010).  

Os nanotubos de carbono de parede dupla consistem exatamente em dois 

tubos de carbono concêntricos, que desempenham diferentes funções (Dai, 2002). O 

nanotubo externo assegura o acoplamento químico com o ambiente exterior e o 

interno atua como suporte mecânico para o sistema como um todo. Assim, quando 

comparados aos nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT), têm maior 

resistência mecânica e estabilidade térmica e também possuem propriedades 

eletrônicas e ópticas interessantes (Yang et al., 2007).  

Os CNT de paredes múltiplas (MWCNT) consistem em vários tubos de SWCNT 

dispostos concêntricos com diferentes diâmetros, que pode variar de 3 a 30 nm e 

cresce vários cm de comprimento. A distância de uma parede a outra é de 0,340 nm, 

o que é ligeiramente maior que a distância entre camadas no grafite (0,335 nm). Os 

MWNTs são produzidos em 3 modelos estruturais: modelo Boneca Russa, 

Pergaminho e misto (Kukovecz; Kozma; Kónya, 2013). O modelo Boneca Russa 

(Figura 07-A) consiste em nanotubos concêntricos de diâmetros variados em seu 

interior, já quando se tem uma única 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 são 

baseados nos modelos da boneca russa e do pergaminho (Figura 07-C). 

Devido ao padrão multicamadas do MWNT, a parede externa protege o CNT 

interno das interações químicas e melhora a resistência à tração que é inexistente (ou 

parcialmente existente) no SWNT (Gupta; Gupta; Sharma, 2019).  Além disso, outra 

grande diferença entre MWCNT e SWCNT é que os primeiros possuem estruturas 

rígidas, semelhantes a hastes, enquanto os nanotubos de carbono de parede simples 

são flexíveis (Kukovecz; Kozma; Kónya, 2013).  
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Figura 07 - Modelos estruturais dos Nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

 
         Fonte: Li et al. (2018). 

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

Os MWCNT e SWCNT compartilham propriedades semelhantes, destacando-

se por sua elevada condutividade elétrica e térmica, além de uma elevada resistência 

mecânica. Devido às suas propriedades anisotrópicas, que resultam em valores 

distintos quando medidos em diferentes direções, esses nanomateriais possuem 

vasta aplicação em diversas áreas (Rathinavel; Riyadharshini; Panda, 2021). Assim, 

Como o MWNT é formado por muitos cilindros concêntricos de SWNT, os tubos 

internos do MWNT são blindados devido ao externo, já os nanotubos de carbono de 

parede dupla (DWNT) têm propriedades e morfologia semelhantes às do SWNT, 

exceto pelo fato de terem resistência sensivelmente superior a produtos químicos. Em 

comparação com SWNT e MWNT, o DWNT possui estabilidade e flexibilidade térmica 

e elétrica superiores, pois é uma mistura sintética de SWNT e MWNT. No entanto, 

qualquer defeito estrutural pode alterar suas propriedades elétricas e mecânicas e os 

SWNT funcionalizados são mais vulneráveis à quebra (D’Alessandro; Ubertini, 2022; 

Ismael, 2022; Gupta; Gupta; Sharma, 2019) 

2.5 MODELAGEM MOLECULAR 

A modelagem molecular é um conjunto de ferramentas utilizadas para a 

construção, edição, visualização gráfica, análise e armazenamento de sistemas 

moleculares complexos, afim de fornecer uma representação tridimensional e 

estabelecer relações entre a estrutura e propriedades da matéria. Neste contexto, a 

computação tem-se consolidado como uma das técnicas mais importantes para a 

química, pois usando a modelagem computacional é possível investigar as estruturas 

e propriedades de moléculas individuais dos materiais (Segantine; Gonçalves, 2020).  
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O principal objetivo da modelagem molecular é antecipar o comportamento de 

sistemas reais, e assim, prever e descrever a dinâmica de estruturas moleculares 

antes mesmo de sua síntese em laboratório. Para tanto, é preciso estabelecer e definir 

um modelo que represente com precisão o comportamento do sistema, o que inclui 

as interações intermoleculares e intramoleculares; realizar os cálculos necessários e 

analisar os resultados obtidos para validar o modelo (Barreiro, 1997; Barreiro et al., 

2002; Ramos, 2015). 

Os modelos moleculares computacionais derivam de equações matemáticas 

que calculam as posições e as interações entre elétrons e núcleos, que se dividem 

em abordagens clássicas e quânticas. Nos modelos clássicos, as moléculas são vistas 

como conjuntos de átomos e ligações, tratados como “massas” e “molas”, que utilizam 

parâmetros como raios atômicos e rigidez para determinar as configurações atômicas 

mais estáveis. Já os métodos quânticos aplicam aproximações numéricas da equação 

de Schrödinger por duas abordagens: semiempíricas e ab initio. A aplicação de um ou 

outro método depende do compromisso entre tempo e precisão dos resultados e da 

complexidade do sistema a ser analisado (Segantine; Gonçalves, 2020). A Figura 08 

representa as categorias principais que esses métodos podem ser agrupados. 

Figura 08 – Métodos utilizados na Modelagem Molecular 

 
   Fonte: Ramos (2015). 

Estes métodos diferem basicamente quanto à natureza, que consiste em um 

conjunto de funções de energia e parâmetros numéricos específicos. Esses campos 

de forças podem ser totalmente empíricos, como os usados na mecânica molecular 

para definir conformações de energia reduzida, que resultam em estruturas mais 
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estáveis, ou semiempíricos, puramente teóricos (métodos ab initio), isto é, utilizam 

aproximações, são aplicados em cálculos de energia e densidade eletrônica 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 equação de 

Schrödinger para moléculas poliatômicas de muitos elétrons. O termo ab initio significa 

"do princípio" ou "a partir dos princípios fundamentais," indicando que os cálculos que 

são efetuados com essa abordagem utilizam como parâmetros apenas constantes 

físicas universais, como por exemplo a velocidade da luz e a constante de Planck 

(Armstrong et al., 2021; Bello, 2014; Segantine, Gonçalves, 2020). 

A maioria das abordagens ab initio baseadas na teoria quântica busca calcular 

os estados estacionários dos elétrons no campo eletrostático gerado pelos núcleos 

atômicos, ou seja, determinar a estrutura eletrônica. A energia desse estado 

fundamental pode então ser utilizada como base para analisar o movimento dos 

núcleos, o que permite a determinação de várias propriedades macroscópicas 

importantes. Contudo, obter uma solução exata para esses cálculos não é trivial 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 não 

dependem de dados experimentais do sistema estudado, sendo fundamentados em 

princípios básicos da mecânica quântica e em constantes físicas bem estabelecidas. 

Diferente dos métodos semiempíricos, essa abordagem dispensa a necessidade de 

calibração ou o ajuste de parâmetros com base em resultados experimentais, embora 

envolva aproximações teóricas intrínsecas ao método empregado. Assim, podem ser 

aplicados para calcular características estruturais e mecânicas de sistemas 

hipotéticos, isso possibilita a previsão de propriedades de materiais ainda não 

desenvolvidos (Armstrong et al., 2021; Pokluda et al., 2015). 

O cálculo ab initio mais usado é o método de Hartree-Fock, que aplica uma 

aproximação inicial para lidar com as repulsões entre elétrons, sem ignorar ou 

simplificar os termos e integrais presentes no operador Hamiltoniano, o que é 

satisfatório para uma variedade de comparações termodinâmicas e cinéticas. 

Contudo, seu custo computacional é acentuado com o tamanho do sistema e do 

conjunto de bases empregado, o que pode limitar sua aplicação direta a moléculas de 

grande porte (He; Merz, 2010; Segantine; Gonçalves, 2020; Shriver et al., 2008). 
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2.5.2 Método Hartree-Fock 

O método de Hartree-Fock é uma técnica variacional desenvolvida por Douglas 

Hartree, usada na mecânica quântica para calcular a função de onda e da energia em 

sistemas com múltiplos elétrons. Ele se baseia no conceito de campo autoconsistente, 

que descreve a estrutura eletrônica de átomos e moléculas poliatômicas ao considerar 

a média das interações elétron-elétron. Além disso, fundamenta-se no conceito de 

determinante de Slater, que é usado para representar a função de onda de um sistema 

com múltiplos elétrons de forma antissimétrica. Isso permite que a função de onda 

eletrônica seja composta por orbitais de spin e determina o estado estacionário dos 

elétrons no campo eletrostático dos núcleos atômicos (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 única função de onda de determinante. Ao aumentar o 

número de funções de base utilizadas, a energia Hartree-Fock se aproxima de um 

limite inferior. No entanto, esse limite se mantém acima da energia exata, devido à 

ausência de correlação eletrônica completa. Assim, embora eficaz, o método não 

descreve de forma exata as interações 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 interações do sistema. Isso diminui a 

complexidade do cálculo, já que, em vez de levar em conta todas as interações entre 

pares de elétrons de forma individual, utiliza-se uma aproximação para simplificar o 

problema. Essa abordagem apresenta restrições, uma vez que é capaz de prever as 

correlações instantâneas entre os movimentos dos elétrons, o que gera um pequeno 

erro na energia calculada. Esse erro é descrito como energia de correlação eletrônica 

e indica a diferença 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 precisão e superar a complexidade encontrada na resolução 

das equações de Hartree-Fock, em especial para sistemas sem simetria central, foi 

desenvolvido o método Hartree-Fock-Roothaan. Nessa versão, as funções de onda 

eletrônicas são expandidas em uma combinação linear de orbitais atômicos e 

reestruturados em equações na forma matricial, o que permite que os orbitais sejam 

representados por um conjunto finito de funções de base, com cálculos mais precisos 
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de sistemas complexos. Isso simplifica os cálculos e torna possível transformar 

equações integro-diferenciais complexas em equações algébricas, para facilitar a 

resolução computacional (Santos et al., 2014; Park et al., 2024). 

2.5.3 Teoria do funcional de densidade (DFT) 

A Teoria do Funcional de Densidade é uma alternativa eficaz aos métodos 

baseados em Hartree-Fock e pós-Hartree-Fock, que tendem a demandar mais 

recursos computacionais. A DFT simplifica a descrição de sistemas eletrônicos ao 

restringir a função de onda de muitos corpos pela densidade eletrônica como a 

principal variável. Assim como a densidade é uma função que pode ser descrita com   

apenas três variáveis espaciais e a correlação eletrônica é incluída de maneira indireta 

nos cálculos, 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 eletrônica do estado fundamental 

determina unicamente a função de onda eletrônica e, portanto, todas as propriedades 

do sistema. O segundo define que a energia de uma distribuição eletrônica pode ser 

expressa como um funcional da densidade eletrônica, com o valor mínimo deste 

funcional correspondendo à densidade do estado fundamental (Morgon; custodio, 

1995). 

Na prática, a DFT é implementada e resolvida pelo método de Kohn-Sham, que 

constrói um sistema fictício de partículas não interativas para reproduzir a mesma 

densidade eletrônica do sistema original. O sistema não interativo é mais simples de 

solucionar, pois a função de onda pode ser expressa por um determinante de Slater. 

No entanto, o principal desafio da DFT consiste em descrever o termo de troca-

correlação, visto que a forma exata desse termo não é conhecida, exceto para o gás 

de elétrons livres, de modo que em muitos casos a DFT contém parâmetros 

semiempíricos. Assim, aproximações são usadas, o que permite estimar propriedades 

moleculares com diferentes níveis de precisão (Cohen; Mori-Sánchez; Yang, 2008; 

Orio; Pantazis; Neese, 2008). 

As principais limitações nos cálculos de DFT incluem a subestimação das 

barreiras das reações químicas, as lacunas de banda dos materiais, as energias de 

dissociação de íons moleculares e as energias de excitação de transferência de carga. 

Além disso, há uma superestimação das energias de ligação em complexos de 
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transferência de carga e da resposta de moléculas e materiais a campos elétricos 

externos. Esses problemas originam-se do erro de deslocalização de funcionais 

aproximados, causado pelo termo Coulomb dominante que afasta os elétrons, que 

pode ser compreendido por meio do conceito de cargas fracionárias (Cohen; Mori-

Sánchez; Yang, 2008). 

Entre as aproximações mais utilizadas, a de Densidade Local é a mais simples, 

na qual a energia depende apenas da densidade no ponto onde o funcional é avaliado, 

isto é, assume que a densidade eletrônica local é similar à de um gás de elétrons 

homogêneo. No entanto, essa abordagem possui limitações em química devido a sua 

tendência à sobre ligação. Assim, criou os funcionais da Aproximação de Gradiente 

Generalizado, que consideram tanto a densidade eletrônica quanto o seu gradiente, o 

que permite uma descrição mais precisa de sistemas com densidades eletrônicas não 

homogêneas. Dessa forma, a DFT tem se mostrado uma alternativa eficiente na 

investigação e descrição de propriedades moleculares e do estado fundamental de 

sistemas complexos, com vantagens sobre métodos ab initio tradicionais (Orio; 

Pantazis; Neese, 2008). 

2.5.4 Mecânica molecular 

A mecânica molecular é um importante representante dos métodos clássicos 

teóricos que usa uma combinação de campos de força empíricos. Ela é caracterizada 

por considerar os movimentos nucleares e tratar os elétrons de forma indireta, 

diferindo dos métodos quânticos de orbitais, que se concentram em estudar a 

estrutura eletrônica para uma posição nuclear fixa. Para isso, supõe que a densidade 

eletrônica se ajusta de forma instantânea a qualquer modificação na geometria dos 

núcleos e assume que estes têm liberdade de movimento e que todas as interações 

nucleares são aditivas. Assim, as leis da mecânica clássica são usadas para extrair 

forças atômicas dos cálculos de estrutura eletrônica e as equações de movimento de 

Newton para atualizar as posições de núcleos atômicos (Coelho et al., 1999; Pessôa 

et al., 2018). 

Ao considerar a composição atômica da molécula interagindo entre si através 

de um campo de forças em que os elétrons e o núcleo dos átomos não são 

explicitamente incluídos nos cálculos, isso possibilita representar as interações 

interatômicas com a ajuda de potenciais empíricos. Assim, permite analisar sistemas 

complexos sem utilizar de forma direta a mecânica quântica. Dessa forma, o método 



45 

 

demanda um menor custo computacional e pode ser usado para o cálculo de 

estruturas moleculares pequenas e até de sistemas oligomoleculares (Harrison et al., 

2018; Segantine; Gonçalves, 2020). 

O modelo da mecânica molecular considera as moléculas como uma coleção 

de átomos ligados entre si por forças elásticas ou harmônicas, que configuram um 

campo de força, que quando somados mostram a energia total do sistema. Essas 

forças são descritas por funções de energia potencial que incluem contribuições como 

o potencial de Lennard-Jones, utilizado para representar interações de van der Waals, 

e o potencial de Coulomb, para interações eletrostáticas. Além disso, tem as 

deformações de ligações, torcionais, estiramentos, termos cruzados para ligação, 

ligações-ângulos de valência, ângulos diedros de valência, distorções ao plano e o 

termo de Urey-Bradley, conforme demostrado na Figura 09 (Coelho et al., 1999; 

Harrison et al., 2018; Pessôa et al., 2018).  

Figura 09 – Forças de interações e deformações que estão implícitas, na composição    
de um Campo de Forças 

 
 Fonte: Magalhães (2014); Pessôa et al. (2018). 
Legenda: a) Deformação no comprimento da ligação; 
 b) Deformação angular; 
 c) Torção da rotação em redor de um eixo;   
 d,e,f,g,h,i) Energia correspondente às ligações cruzadas; 
 j) Energia de van der Waals; 
 k) Forças eletrostáticas. 

Na mecânica molecular, os átomos são representados como esferas, 

conectados por molas com comprimentos variáveis. A energia total de uma molécula 
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é minimizada em função das posições dos átomos e leva em consideração diferentes 

componentes de energia. Assim, na mecânica molecular os cálculos da energia 

estérica total do sistema é realizado considerando o desvio em relação ao seu estado 

fundamental não tensionado, do comprimento de ligação, dos ângulos de ligação e de 

torsão e das interações não ligantes. O conjunto desses valores de referência, 

combinado com as constantes de força e a equação de energia é conhecida como 

campo de forças (Bello, 2014). 

A confirmação de um resultado de mecânica molecular dependerá 

essencialmente de dois aspectos: (a) da adequação da formulação matemática do 

campo de força para uma situação específica e (b) da parametrização referente aos 

tipos de átomos considerados (Jensen, 1999). Assim, o campo de força determina as 

energias associadas ao estiramento de ligações e à distorção dos ângulos de ligação 

de uma molécula, em comparação com sua conformação não tensionada. Um 

conjunto transferível de constantes de força empíricas é previamente designado, e a 

aproximação harmônica é frequentemente utilizada. Certos campos de força podem 

incluir termos relacionados às interações entre átomos não ligados, de efeitos 

estruturais, assim como, considerar efeitos de anarmonicidade. Com base em um 

campo de força específico, é possível modelar uma estrutura molecular, de modo a 

minimizar a energia de interações entre os átomos. Isso permite prever, com 

significativa precisão, seu tamanho e disposição espacial, além de simular uma ampla 

gama de experimentos dependentes da estrutura de um ou mais compostos (Pessôa 

et al., 2018; Sant’anna, 2002) 

As simulações computacionais que utilizam mecânica molecular possuem 

restrições, pois não levam em conta a natureza quântica dos elétrons, o que pode 

limitar sua precisão, em especial quando se tem a modelagem de reações químicas. 

Além disso, calcula apenas a energia do sistema em função das posições dos núcleos, 

ou seja, a descrição de muitos elétrons pode ser feita com uma função potencial 

relativamente simples de forma clássica para cada interação entre os átomos. No 

entanto, ao simplificar o sistema, permite simulações de larga escala e ao longo de 

intervalos de tempo maiores, o que seria inviável com métodos mais complexos, como 

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

2.5.5 Métodos semiempíricos 
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Os métodos semiempíricos 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 função de onda do estado 

fundamental demanda a solução de um grande número de integrais. Nos métodos ab 

initio o número de integrais cresce aproximadamente com a quarta potência do 

número de funções de base e podem chegar a alguns milhões, mesmo em pequenos 

sistemas (Sant et al., 2009). Assim, os métodos quânticos semiempíricos 

negligenciam um grande número dessas integrais, pois parâmetros empíricos ou 

previamente calculados são incorporados na solução da equação, o que economiza 

tempo computacional e reduz a quantidade de memória necessária para os cálculos. 

Isso preencheu a lacuna entre a mecânica quântica ab initio e os campos de força 

clássicos, pois se tem a precisão da mecânica quântica com a rapidez dos campos de 

força (Andrade; Silva, 2020; Sousa, 2022). 

Os métodos empíricos, baseados no procedimento Hartree-Fock, tornaram-se 

viáveis ao empregar parâmetros ajustados com dados experimentais. Isso visa reduzir 

a complexidade dos cálculos, o que possibilita uma modelagem eficaz de sistemas 

com um grande número de átomos. A concepção desse método envolve uma 

compreensão teórica aprofundada, um processo de parametrização cuidadoso e uma 

validação estatística criteriosa (Schaefer, 2013; Thiel, 2014). 

Dessa forma, os métodos quânticos semiempíricos derivados da teoria HF, 

fornecem uma rota alternativa bem estabelecida, sendo pelo menos duas ordens de 

magnitude mais rápidos do que os tratamentos convencionais empregados na DFT, 

pois negligenciam, em vários graus, a sobreposição diferencial entre as funções de 

base atômica. Isso resulta no desaparecimento de classes de integrais de um e dois 

elétrons e, portanto, em um aumento da eficiência computacional por um fator de 100 

a 1000 em relação às implementações típicas dos métodos ab initio e DFT 

(Christensen et al., 2016).  

Dependendo da extensão das aproximações, os métodos quânticos 

semiempíricos enquadram-se em várias categorias, tais como negligência completa 

ou intermédia da sobreposição diferencial. Isso os tornam relevantes principalmente 

para sistemas contendo milhares de átomos, nos quais as metodologias quânticas 

atuais não são viáveis (Grimme; Bannwarth; Shushkov, 2017; Neto, 2022). A 

cuidadosa e precisa calibração dos parâmetros possibilita que os métodos 

semiempíricos desempenhem um papel valioso na avaliação preliminar de uma 
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propriedade desejada. Essas abordagens são, pelo menos, duas ordens de grandeza 

mais rápidas do que os métodos ab initio, devido a aproximações significativas nas 

integrais e apresentam aplicações mais amplas e generalizadas em comparação com 

os campos de força (Neto, 2022). 

Nas últimas duas décadas, os métodos semiempíricos baseados no formalismo 

do funcional de densidade (DFTB - density functional tight-binding), têm se destacado 

por sua eficiência em cálculos de propriedades eletrônicas e estruturais. Neste 

sentido, a energia Kohn-Sham é expressa em termos de flutuações de densidade em 

relação a uma sobreposição de densidades de referência atômicas. A variante mais 

avançada (DFTB3) incorpora um tratamento autoconsistente, abrangendo termos de 

flutuação de densidade até terceira ordem, sendo parametrizada para diversos 

elementos químicos (Gaus et al., 2015; Kubillus et al., 2015; Vujović et al., 2019).  

No entanto, a DFTB possui certa limitação devido parametrização, uma vez que 

os elementos da matriz hamiltoniana são formulados em pares de átomos 

(elementos). Se o procedimento de parametrização for forçado a descrever bem as 

energias químicas (de interação), outras características também importantes, como o 

cálculo de estruturas moleculares, necessariamente se deteriorarão. Assim, foi 

proposto o método denominado GFN-xTB, variante da DFTB3, que segue uma 

estratégia global e de parâmetros específicos de elemento e é parametrizada para 

todos os elementos através do radônio, com a inclusão dos termos de quadrupolo 

para a correção dos erros de aproximação do tipo monopolo, esfericamente simétrico. 

Ademais, é reconhecido como um método físico mais eficaz, uma vez que incorpora 

o mais recente modelo de interações de dispersão de London D4, conferindo-lhe uma 

eficiência superior em comparação com sua versão anterior, o D3 (Caldeweyher et al., 

2020). 

2.5.5.1 Aspectos gerais sobre a família de métodos GFNn - xTB 

O GFNn - xTB (Geometry, Frequency, Noncovalent, eXtended and Tight 

Binding) é um método abrangente, parcialmente polarizável e totalmente 

automatizado, destinado à precisa descrição de geometrias, frequências vibracionais 

e interações não covalentes. O termo "x" indica a expansão do conjunto de base dos 

orbitais atômicos e a configuração do hamiltoniano. Este modelo incorpora parâmetros 

globais e características específicas dos elementos, como cargas atômicas e raios 
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atômicos, em vez de depender de parâmetros específicos para pares de elemento 

(XTB-DOCS, 2024) 

A família de métodos GFN apresenta uma abordagem singular e destaca-se 

significativamente das estratégias de parametrização adotadas em outros campos de 

força. Os parâmetros incorporados nesse campo foram derivados por meio de 

cálculos mecânicos quânticos, onde o termo de Huckel para as ligações é estritamente 

dependente apenas da distância entre os átomos e dos parâmetros específicos dos 

elementos, os quais foram previamente parametrizados. Nesse contexto, esse campo 

de força revela-se altamente versátil para aplicações em diversos sistemas químicos 

de interesse (Grimme; Bannwarth; Shushkov, 2017; Neugebauer et al., 2020; Spicher; 

Grimme, 2020). 

Os métodos GFNn-xTB são consistentemente parametrizados para todos os 

elementos até radônio (Rn), utilizados e bem estabelecidos para o tratamento de 

grandes sistemas, portanto, aplicáveis a um grande espaço químico em toda a tabela 

periódica. Os GFN-xTB (n = 0, 1, 2) foram projetados como ferramentas de propósito 

especial com foco em propriedades moleculares que podem ser descritas de forma 

relativamente fácil e fisicamente correta em baixo nível, ou seja, geometrias 

(vibracionais), frequências e interações não covalentes, com alto nível de eficiência 

computacional (Bannwarth et al., 2021; Plett et al., 2023).  

O GFN-xTB incorpora parâmetros empíricos, os quais são ajustados para 

replicar propriedades específicas de interesse, conferindo-lhe uma natureza semi-

empírica. Esses parâmetros são frequentemente derivados a partir de dados 

experimentais ou de cálculos da mecânica quântica mais refinados. Isso oferece 

resultados razoavelmente precisos, com demandas computacionais 

significativamente reduzidas em comparação com métodos de estrutura eletrônica 

mais elaborados (Bannwarth et al., 2021.) 

No GFN-xTB as energias químicas (interações mais fortes) não são usadas 

como dados primários, mas apenas definem verificações cruzadas importantes. A 

primeira versão originalmente denominada GFN-xTB/GFN1-xTB emprega 

basicamente as mesmas aproximações (principalmente de segunda ordem com 

alguns termos até terceira ordem) para a energia hamiltoniana e eletrostática que 

DFTB3, mas não depende de uma parametrização de pares de átomos, sendo usado 

principalmente ajuste empírico específico de elemento. No entanto, o GFN1-xTB / 

DFTB3 apresenta deficiência em relação as propriedades centrais e na descrição das 
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interações eletrostáticas entre pares de átomos. Isso levou ao desenvolvimento do 

GFN2-xTB, que apresenta um tratamento eletrostático multipolar até termos 

quadrupolo, além de incorporar um melhor tratamento físico. Assim, as interações de 

dispersão são abordadas por meio de uma variante autoconsistente do modelo de 

dispersão (Bannwarth et al., 2021). 

Nos métodos semiempíricos de campo médio convencionais, as interações de 

dispersão de London são normalmente ajustadas através de correções aposteriori 

após a obtenção do campo autoconsistente. Embora o modelo de dispersão D3 leve 

em consideração os efeitos ambientais por meio do número de coordenação 

geométrica, os efeitos da estrutura eletrônica estão ausentes. No contexto de ligação 

rígida, a energia de dispersão D3 deve ser tratada como um termo de ordem zero. 

Para o modelo GFN2-xTB, novos termos de energia foram incorporados na 

formulação autoconsistente do modelo de dispersão 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 correlação de longo alcance, que são 

cruciais para o tratamento das interações de dispersão não são negligenciados. Nos 

métodos prévios, as correções para essas omissões geralmente são incorporadas 

posteriormente. O GFN2-xTB, começa com um funcional mais simplificado quando 

comparado aos seus predecessores. Esse funcional, denominado VV10, integra uma 

contribuição de correlação não local otimizada, que abrange de maneira contínua toda 

a variedade de interações de dispersão, utilizando unicamente a densidade eletrônica 

como entrada (Bannwarth; Ehlert; Grimme, 2019; Neto, 2022). A expressão total de 

energia GFN2-xTB é dada por: 

𝐸𝐺𝐹𝑁2−𝑥𝑇𝐵 = 𝐸𝑟𝑒𝑝 +  𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝  +  𝐸𝐸𝐻𝑇  + 𝐸𝐼𝐸𝑆+𝐼𝑋𝐶  + 𝐸𝐴𝐸𝑆   +  𝐸𝐴𝑋𝐶  +  𝐺𝐹𝑒𝑟𝑚𝑖  (1) 

Onde as abreviações apresentadas nos subscritos correspondem as energias 

eletrostáticas isotrópicas (IES), isotrópicas de correlação de troca (IXC), anisotrópicas 

(AES), anisotrópicas de troca (AXC) e energia de repulsão clássica (𝐸𝑟𝑒𝑝).  

O GFN2-xTB não incorpora qualquer correção de ligação de halogênio ou 

hidrogênio. A descrição dessas interações é otimizada mediante a introdução dos 

novos termos de energia eletrostática anisotrópica. O Termo 𝐺𝐹𝑒𝑟𝑚𝑖 refere-se à 

contribuição entrópica de uma energia livre eletrônica para a temperatura eletrônica 

finita, resultante do espalhamento de Fermi. A componente EEHT corresponde à 
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contribuição estendida de Hückel, desempenhando um papel essencial na descrição 

de ligações covalentes em abordagens de ligação rígida (Bannwarth; Ehlert; Grimme, 

2019; Caldeweyher et al., 2019; Caldeweyher; Bannwarth; Grimme, 2017).  

Com o intuito de aprimorar as versões GFN1/GFN2, tornando-as mais ágeis 

sem comprometer o nível de precisão, foi concebida uma variante de primeira ordem 

não iterativa denominada GFN0-xTB. Nesta versão, a abordagem clássica da 

eletrostática é adotada, impactando unicamente a estrutura eletrônica de forma inicial. 

O conceito central consistiu em evitar iterações de carga autoconsistente, que 

envolvem a diagonalização repetida da matriz, um ponto crítico em praticamente todos 

os métodos semiempíricos da mecânica quântica. Nessa metodologia, a solução se 

resume a resolver apenas um único problema de autovalor da matriz hamiltoniana do 

tipo Hückel estendido, enquanto os termos eletrostáticos são abordados de forma 

semiclássica dentro do modelo de carga atômica do equilíbrio de eletronegatividade 

(Bannwarth et al., 2021; Ghasemi et al., 2015; Wilmer; Kim; Snurr, 2012;). 

Os princípios fundamentais da abordagem GFN foram incorporados em uma 

iteração denominada GFN-FF. Esta nova versão, centrada exclusivamente em 

coordenadas, destaca-se por sua abrangência e demonstra aplicabilidade com 

precisão consistente e robusta a uma ampla gama de sistemas, incluindo elementos 

até Z = 86. Neste método, foi introduzido o modelo clássico de equilíbrio de 

eletronegatividade para descrever interações eletrostáticas interatômicas de pares. 

Essa adição possibilitou a simplificação da expansão fundamental da energia DFT e 

em termos de flutuações de densidade de elétrons após o termo de primeira ordem. 

Consequentemente, obtemos um método não autoconsistente que utiliza cargas 

atômicas clássicas. Além disso, o GFN-FF incorpora aproximações aos termos 

restantes da mecânica quântica presentes no GFN0-xTB, substituindo grande parte 

da teoria do tipo Hückel estendida para ligação covalente por termos clássicos de 

ligação, ângulo e torção. Essa adaptação torna o GFN-FF útil em cenários nos quais 

a implementação computacional do GFN0-xTB se tornaria excessivamente 

demandante (Spicher; Grimme, 2020). 
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3 JUSTIFICATIVA 

Os impactos socioambientais do uso indiscriminado de agrotóxicos se tornam 

cada vez mais evidentes e podem ser verificados através da contaminação dos 

alimentos, águas subterrâneas, lençóis freáticos, intoxicação animal, empobrecimento 

do solo e principalmente ao prover risco à saúde 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 quântica para uma 

avaliação 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 filtração de glifosato, ao considerar suas 

características químicas e os desafios associados à remoção desse composto. 

Os nanotubos de carbono apresentam excelentes propriedades tanto físicas 

quanto químicas. A forte ligação covalente entre seus átomos, proporciona a este 

material uma notável resistência mecânica (Gojny, 2006; Moniruzzaman; Winey, 

2006). Dessa forma, os nanotubos de carbono se mostram como uma opção 

promissora para atuarem como filtros de agrotóxicos, de forma especifica, no caso do 

glifosato oferece a possibilidade de mitigar os efeitos prejudiciais dessas substâncias 

aos organismos e ao ambiente após o seu uso. 

Feito tais considerações e identificada toda a problemática referente ao uso de 

agrotóxicos, verifica-se que são poucas ou até ausentes as investigações científicas 

a respeito de nanotubos de carbono utilizado como filtro para o glifosato, tendo vista 

a grande utilização na agricultura. Assim, os estudos teóricos computacionais têm 

grande utilidade, pois ajudam a compreender sistemas macroscópicos em escala 

atômica, descrevendo propriedades e estruturas e na maioria das vezes apresenta 

uma forma alternativa de avaliação. Além disso, os resultados teóricos podem dar 

suporte aos ensaios de bancada, mas também indicar tendências nos fenômenos 

analisados e afastar hipóteses antes de ocorrer a experimentação.  

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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tecnológicos disponíveis na UNIFAL contribuam no equacionamento de possíveis 

problemáticas existentes devido a presença do glifosato no meio ambiente.  
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4 OBJETIVOS 

4.1 GERAL 

Usar a simulação computacional baseada no método semiempírico (GFN2-xTB), para 

investigar as interações do glifosato ionizado com os nanotubos de carbono de 

paredes únicas (SWCNT), funcionalizado com o agrupamento hidroxila.  

4.2 ESPECÍFICOS 

• Otimizar as estruturas. 

• Calcular as propriedades eletrônicas das estruturas. 

• Realizar dinâmica molecular dos complexos estudados. 

• Fazer análise topológica dos complexos. 

• Verificar o efeito do pH e da concentração de OH nas propriedades de adsorção. 

dos nanotubos puros e funcionalizados para remoção do glifosato no meio 

ambiente. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



55 

 

5 METODOLOGIA 

5.1 PROCEDIMENTOS TEÓRICOS  

Os nanotubos de carbono com quiralidade (10,0), configuração em ziguezague, 

caráter semicondutor e dimensões de 7,83 Å de diâmetro e 12,78 Å de comprimento 

puro e funcionalizados com OH nas concentrações (5, 10, 15, 20 e 25%) foram 

utilizados. A estrutura representativa escolhida para cada concentração foi a de maior 

entropia do conjunto, sendo que o critério de seleção empregado foi a quase-entropia 

do sistema (Ribeiro; Pascoini; Knupp, 2017).   

A análise das interações entre o glifosato e os nanotubos de carbono 

funcionalizados foi realizada usando o método semiempírico tight binding 

implementado no pacote de software xTB (extended tight binding), que é 

autoconsistente, preciso e inclui contribuições eletrostática de multipolos e dispersão 

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 

periódicos simples ou moléculas com poucos graus de liberdade, sua aplicação torna-

se inviável à medida que se tem um aumento no número de átomos e na flexibilidade 

estrutural do sistema, o que compromete a convergência eletrônica e eleva o custo 

computacional de forma significativa, mesmo em cálculos de ponto único. Nesse 

contexto, métodos semiempíricos como o GFN2-xTB, apresentam uma alternativa 

robusta, pois permite o estudo de forma eficiente para sistemas grande sem perda de 

acurácia para propriedades estruturais, energéticas e interações não covalentes. 

Estudos de benchmark demonstram que o GFN2-xTB possui bom desempenho em 

comparação com métodos de DFT e até abordagens de maior nível teórico em 

sistemas supramoleculares e interações fracas, mantendo excelente relação entre 

custo computacional e precisão (Bannwarth et al., 2019; Bannwarth et al., 2021; 

Grimme et al., 2017; Spicher; Grimme, 2020). Além disso, o método xTB permite a 

integração consistente de diferentes abordagens computacionais, como otimização 

geométrica, dinâmica molecular e análise de propriedades eletrônicas, dentro do 

mesmo nível teórico, o que o torna adequado para a investigação de sistemas 

complexos e com alto grau de funcionalização. 

A temperatura eletrônica é um parâmetro ajustável nos métodos GFNn-xTB. 

Ela utiliza o alargamento de Fermi–Dirac para permitir ocupações orbitais fracionárias, 
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o que é especialmente útil para sistemas com níveis quase degenerados ou pequenas 

lacunas HOMO–LUMO. Alcançar ocupações inteiras 2/0 para HOMO/LUMO exige 

reduzir a temperatura a 0 K, transformando efetivamente a distribuição de Fermi em 

uma função degrau; contudo, isso geralmente não é recomendado para métodos 

GFN, pois frequentemente leva a falhas de convergência do campo autoconsistente, 

especialmente em casos com lacunas mínimas, nos quais múltiplos estados 

contribuem significativamente para a correlação estática. As ocupações fracionárias 

resultantes, portanto, representam uma característica deliberada que aproxima essa 

correlação de forma computacionalmente acessível, e não uma falha do método. Os 

resultados exibem sensibilidade modesta à temperatura eletrônica padrão de 300 K: 

para otimizações geométricas e propriedades próximas aos mínimos, as variações 

têm impacto desprezível; porém, em dinâmicas moleculares a altas temperaturas ou 

em análises de estrutura eletrônica, temperaturas mais elevadas podem influenciar 

médias como distâncias de ligação 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 otimização da geometria das moléculas, pois este 

processo buscou encontrar a configuração de menor energia potencial ao ajustar as 

posições dos átomos. As coordenadas atômicas foram modificadas até que a energia 

calculada alcançou seu valor mais baixo e atingiu seu estado fundamental (Schlegel, 

2011). Para a otimização das estruturas, utilizou-se um nível extremo com uma 

energia de convergência de 5x10-5
 Eh e convergência da norma do gradiente de 5x10-

5
 Eh/a0 (em que a0 é o raio de Bohr) (Aguiar; Camps, 2024). 

Os complexos formados envolveram o grupo funcional hidroxila (OHx), em que 

x representa as concentrações de 0, 5, 10, 15, 20 e 25% e o glifosato em diferentes 

graus de ionização, que foram definidos com base nas constantes de dissociação 

ácida do glifosato (pKa: 2,0; 2,6; 5,6 e 10,6), isto é, que será 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 específica do glifosato 

considerada em cada complexo.  
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Figura 10 – Representações 2D e 3D das diferentes formas  
ionizadas do glifosato em função dos valores de pKa 

 
Fonte: Autor (2026). 

Dessa forma, propriedade fundamental do glifosato a ser investigada neste 

estudo é sua constante de dissociação ácida (pKa). Dado que esse parâmetro físico-

químico depende das condições do meio. Consequentemente, as variações de pH 

serão empregadas como a variável primária para caracterizar os diferentes sistemas, 

em detrimento da manipulação direta do valor de pKa. Adicionalmente, embora 

oscilações de pH possam alterar as propriedades superficiais dos nanotubos, tal efeito 

foi desconsiderado. Assumiu-se, portanto, que a estrutura e a composição dos 

nanomateriais permanecem equivalentes às observadas em fase gasosa, 

independentemente da acidez ou basicidade do meio aquoso. 

Os cálculos foram realizados conforme a sequência 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 sítios de interação (aISS). Para 

isso, buscou identificar regiões de acessibilidade na superfície dos nanotubos 
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(molécula A), seguida por uma triagem tridimensional (3D) para identificar interações 

do tipo π–π em várias direções. Posteriormente, foram feitos ajustes para identificar 

as orientações mais favoráveis da molécula B (glifosato) em torno da molécula A 

(nanotubos) (Aguiar; Camps, 2024).Para classificar as estruturas geradas foi utilizada 

a energia de interação, que por padrão é adotado um protocolo de refinamento em 

duas etapas baseado em algoritmos genéticos, em que cem estruturas com as 

menores energias de interação são selecionadas, afim de garantir que conformações 

não detectadas na triagem inicial sejam incluídas. Durante esse procedimento de 

otimização genética em duas etapas, cada par de posições da molécula glifosato foi 

combinado aleatoriamente ao redor dos nanotubos de carbono. Em seguida, 50% das 

estruturas passam por mutações aleatórias tanto na posição quanto no ângulo. Após 

dez interações desse processo de busca, dez complexos com as menores energias 

de interação foram selecionados. Assim, a estrutura com a menor energia de interação 

foi então escolhida como entrada para a otimização do complexo (Aguiar; Camps, 

2024). 
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Figura 11 – Fluxograma do procedimento computacional utilizado para análise das interações entre nanotubos de carbono e glifosato 

 
Fonte: Autor (2026). 
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As propriedades eletrônicas foram determinadas usando o esquema de 

polarização de spin e os seguintes parâmetros foram calculados para os sistemas : 

HOMO (𝜀𝐻); LUMO (𝜀𝐿) ; lacuna de energia entre os orbitais HOMO e LUMO (Δɛ =

𝜀𝐻  − 𝜀𝐿); Jocc (Energia de Interação dos Orbitais Ocupados); Junocc (Energia de 

Interação dos Orbitais Desocupados); Jtrans (Energia de Interação de Orbitais de 

Transição), energia total e energia de dispersão. 

Os integrais de transferência eletrônica, utilizando o método de projeção de 

dímeros (DIPRO), foram calculados a partir da projeção 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 comunicação eletrônica entre os orbitais ocupados (Jocc), orbitais moleculares 

desocupados (Junocc) e o acoplamento total (Jtrans). Nessas análises, o Jocc denota o 

transporte de lacunas que quando possuem valores elevados indica um maior 

desacoplamento entre os dois fragmentos, isto é, mais forte é a repulsão ou o efeito 

de estabilização entre orbitais preenchidos. O Junocc representa o transporte de 

elétrons e ao possuir valores elevados indica uma forte interação entre os orbitais, o 

que facilita transições eletrônicas; já Jtrans representa a transferência total de carga, 

englobando tanto o transporte de lacunas quanto de elétrons entre os orbitais 

moleculares ocupados e desocupados, respectivamente. Valores maiores de Jtrans 

indicam reatividade química e mudanças no estado eletrônico da molécula com um 

forte acoplamento entre os dois fragmentos (Albright; Bu1rdett; Whangbo, 2013; Rauk, 

2004; Kohn et al., 2023).   

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

calculada usando a equação 2 abaixo: 

ΔQ  = 𝑄𝐶𝑁𝑇
𝑎𝑑𝑠 − 𝑄𝐶𝑁𝑇

𝑖𝑠𝑜
 (2) 

onde 𝑄𝐶𝑁𝑇
𝑎𝑑𝑠 representa a carga total do CNT após a adsorção, enquanto 𝑄𝐶𝑁𝑇

𝑖𝑠𝑜 representa 

a carga total do CNT isolado 

A energia de adsorção Eads, calculada como a diferença entre a energia do 

sistema final CNT+OHx+GY (ECNT+OHx+GY) e a soma das energias do CNT isolado 

inicial (ECNT+OHx) e sistemas de glifosato (EGY), é dada por: 

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝐶𝑁𝑇+𝑂𝐻𝑥+𝐺𝑌 − (𝐸𝐶𝑁𝑇+𝑂𝐻𝑥 + 𝐸𝐺𝑌) (3) 
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Para compreender e classificar os tipos e a força das interações formadas entre 

o glifosato e os nanotubos de carbono, realizou-se um estudo das propriedades 

topológicas, que utilizou a função de onda obtida no cálculo das propriedades 

eletrônicas (Aguiar; Camps, 2024). Isso permitiu identificar os pontos críticos de 

ligação (BCPs) e quantificar os descritores como a densidade eletrônica (ρ), o 

laplaciano (∇²ρ), a função de localização eletrônica (ELF) e o localizador de orbitais 

localizados (LOL), que    foram analisados utilizando o software MULTIWFN, que usa 

a função de onda gerada durante os cálculos das propriedades eletrônicas (Lu; Chen, 

2012).  Para avaliar a força e o tipo de ligação entre pares atrativos de átomos, 

analisou somente os pontos críticos de ligação do tipo (3, –1), pois esses são 

caracterizados por uma densidade eletrônica mínima ao longo do caminho de ligação 

entre dois núcleos na interface da molécula de glifosato e os nanotubos. Assim, obteve 

parâmetros baseados em um observável físico (a densidade eletrônica) que é livre de 

viés, complementando às técnicas de análise da função de onda ou orbitais 

moleculares. Isso evita atribuir significado físico a um conjunto específico de orbitais, 

que embora não sejam desprovidos de sentido físico, as análises baseadas somente 

neles podem perder detalhes importantes. Além disso, a densidade eletrônica tem a 

vantagem, pois pode ser analisada de forma teórica e experimental (Bader, 1994; 

Fedorov, 2025; Koch et al., 2024). 

Em contraste com a otimização geométrica, que busca identificar a estrutura 

de menor energia em uma superfície de energia potencial, as simulações de dinâmica 

molecular (MD) permitiram examinar o movimento das moléculas de glifosato, o que 

possibilita compreensão mais abrangente do comportamento dinâmico do sistema 

(Martínez; Martínez, 2003). As simulações de dinâmica molecular foram conduzidas 

em 300K com um tempo de execução de produção de 100 ps, utilizando um passo de 

tempo de 2 fs e um passo de dump de 50 fs, onde a configuração final foi registrada 

em um arquivo de trajetória. Esses cálculos empregaram o campo de força GFN-FF, 

projetado especificamente para equilibrar alta eficiência computacional com a 

precisão tipicamente associada aos métodos da mecânica quântica. 

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

se a função de distribuição radial (RDF): 

𝑔(𝒓) =
𝑛(𝒓)

4𝜋𝜌 𝒓2∆𝒓
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Onde (𝐫) é o número médio de partículas em uma camada de largura Δ𝐫 à 

distância 𝐫, e ρ é a densidade média de partículas. 

Estatisticamente, g(𝐫) descreve a probabilidade de encontrar uma molécula de 

glifosato em uma posição 𝐫 do nanotubo de carbono, normalizado pela densidade 

média. Essa análise é útil em sistemas heterogêneos como o analisado neste estudo, 

pois ajuda a prever como o glifosato se organiza em relação à superfície do nanotubo 

(Hansen; Mcdonald, 2013). 

Cálculos realizados em fase gasosa utilizando xTB fornecem informações úteis 

sobre as interações entre nanotubos de carbono e glifosato sob diferentes condições 

de pH, no entanto a omissão dos efeitos de solvatação introduz uma incerteza 

potencial. Uma representação mais realista poderia ser alcançada por meio da 

incorporação de modelos de solvatação implícita, como a aproximação de superfície 

de Born generalizada (GBSA) ou o modelo de Poisson–Boltzmann linearizado 

analítico (ALPB) (disponíveis no xTB), para considerar influências essenciais do 

solvente, como blindagem e polarização. Dessa forma, deve-se ter cautela na 

interpretação 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 solução. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1 PROPRIEDADES ELETRÔNICAS   

Na Figura 12 são apresentadas as conformações dos complexos formados 

entre o glifosato e os nanotubos de carbono.  A etapa de otimização geométrica é 

importante em estudos computacionais de adsorção, pois permite localizar a 

configuração estrutural de menor energia potencial, ou seja, a estrutura no seu estado 

fundamental, e assim compreender como a molécula irá interagir com o meio. Além 

de assegurar que a estrutura obtida corresponda a uma configuração energeticamente 

estável para que seja realizados os cálculos subsequentes de propriedades 

eletrônicas, termodinâmicas e cinéticas, que serão usadas nas análises de reatividade 

e interação molecular (Schlegel, 2011; Yang, Jiménez-Negrón, 2021). 

Embora os estudos forneçam um modelo mecanístico para compreender a 

interação entre as estruturas, efeitos relacionados ao tamanho devem ser 

considerados na interpretação dos resultados. Em nanotubos tão curtos, a estrutura 

eletrônica e a distribuição de carga podem ser influenciadas pelas extremidades do 

tubo, de modo que a interação local com o glifosato pode não reproduzir 

completamente o comportamento esperado para CNT quando utilizados em materiais 

de remediação prática. Além disso, o comprimento limitado restringe a área de contato 

disponível e os possíveis modos de ligação, o que significa que efeitos cooperativos, 

contribuições de defeitos e a deslocalização de carga de longo alcance, típicos de 

CNT reais e mais longos, são apenas parcialmente representados. Ainda assim, esses 

modelos finitos são importantes para ampliar a compreensão fundamental das 

interações entre CNT e glifosato em nível molecular, fornecendo uma base teórica que 

pode apoiar e orientar estudos aplicados em nanomateriais mais complexos e 

tecnologicamente relevantes (Rochefort; Salahub; Avouris, 1999; Sajid et al.,2022).  

É possível notar algumas mudanças estruturais entre as geometrias obtidas 

após a interação 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 

concentração dos grupos OH usados na funcionalização dos nanotubos. Para os 

sistemas sem funcionalização essas alterações podem ser atribuídas a presença do 

glifosato, que ao interagir com a superfície dos nanotubos de carbono, pode modificar 

suas propriedades eletrônicas e afetar a geometria do sistema. Os CNT possuem 

estrutura hexagonal com hibridização sp², altamente sensível as perturbações na 
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superfície, assim, a presença do glifosato ionizado pode impactar propriedades como 

a condutividade elétrica, a densidade de estados e a afinidade eletrônica do sistema 

(Meunier et al., 2016; Ribeiro et al., 2017).  

Nos CNT funcionalizados, tem-se um maior grau de distorção estrutural, 

principalmente em altas concentrações de OH (20–25 %), isso deve- se a maior 

densidade de carga e alta capacidade de formar ligações de hidrogênio devido a 

presença dos grupos OH, que coexistindo próximos uns dos outros podem provocar 

um acúmulo de tensões e propagar curvaturas ou distorções para regiões adjacentes 

(Milowska; Majewski, 2013; Sandoval et al., 2025). Além disso, os efeitos da 

funcionalização 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 alterações na curvatura dos nanotubos; já 

em G1 e G2 que se tem maior protonação com carga global, densidade de carga 

negativa em que os grupamentos ativos são menores, o que pode promover 

interações mais próximas à borda dos nanotubos (Lara, Zanella; Fagan, 2014).  

Neste sentindo, Ribeiro et al., 2017 afirma que essa resposta estrutural é 

compatível com a sensibilidade dos CNT, que possuem estrutura hexagonal com 

hibridização sp², altamente sensível as perturbações na superfície que podem 

ocasionar uma mudança local do caráter eletrônico do átomo de carbono para sp³. 

Assim, a presença do glifosato ionizado e a funcionalização com grupo OH pode 

impactar propriedades como a condutividade elétrica, a densidade de estados e a 

afinidade eletrônica, afetando a geometria do sistema, pois pode ter uma quebra de 

forma parcial na simetria do anel de carbono, o que causa tensões estruturais 

(Milowska; Majewski, 2013; Meunier et al., 2016; Vargas-Delgadillo; Giraldo; Moreno-

Piraján, 2022).  
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Figura 12 – Estruturas otimizadas de nanotubos de carbono puros e 
funcionalizados com OH, glifosato e dos complexos formados 

 
Fonte: Autor (2026). 
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Na Tabela 01 são apresentados os dados eletrônicos e de reatividade (energia 

de ligação, energias dos orbitais HOMO e LUMO, lacuna eletrônica (Δε) e os 

parâmetros de acoplamento eletrônico (Jocc, Junocc, 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 transferência de carga, 

o que irá influenciar diretamente a seletividade e eficiência da adsorção. 

Tabela 01 – Propriedades eletrônicas de complexos formados entre nanotubos de 
carbono e glifosato em diferentes estados de ionização 

System Elig 𝜺𝑯 𝜺𝑳 𝜟ɛ 𝜟𝑸 Jocc Junocc 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+OH05+G1 -2.27 -10.71 -10.71 0.00 0.261 0.07 0.00 0.02 
CNT+OH05+G2 -1.22 -9.22 -9.21 0.01 0.565 0.01 0.02 0.02 
CNT+OH05+G3 -1.67 -7.72 -7.72 0.01 -0.091 0.02 0.02 0.02 
CNT+OH05+G4 -7.01 -5.97 -5.96 0.01 -1.376 0.01 0.01 0.03 
CNT+OH05+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 ligação apresentados na Tabela 01 e na Figura 13 

mostram uma tendência de intensificação das interações entre os nanotubos de 

carbono e o glifosato à medida que se tem um aumento na concentração dos grupos 

hidroxila (OH) na superfície dos CNT, o que fica evidente em CNT+OHx+G5 e 

CNT+OHx+G4 que apresentaram valores mais negativos de energia de ligação, tendo, 

portanto, uma maior estabilidade dos complexos formados. Isso corre devido à maior 

densidade de carga negativa que favorece a formação de ligações de hidrogênio e 
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interações eletrostáticas com os sítios funcionais do adsorvente, pois os grupos 

hidroxila são altamente propensos a formar ligações de hidrogênio com contaminantes 

orgânicos. Assim, há uma modulação da carga superficial e capacidade de adsorção 

do adsorvato, promovendo maior estabilidade energética dos sistemas (Araújo et al., 

2024; Diel et al., 2021; Dong et al., 2024; Herath; Poh; Ng, 2019). 

Figura 13 – Energia de adsorção (Eads) dos complexos CNT+OHₓ+GY em função da  
                   concentração de grupos hidroxila (%) e do estado de protonação do 

glifosato (G1–G5) 

 
Fonte: Autor (2025). 

Verifica-se que na Figura 13, a forma da molécula de glifosato tem influência 

nos valores de energia de ligação, que foram moderadas em CNT+OHx+G1, 

CNT+OHx+G2 e CNT+OHx+G3, no entanto sem tendência linear. Para as formas 

protonadas ou neutras tem-se valores menos negativos, o que indica interações mais 

fracas e menos estáveis ou desfavorável de uma perspectiva energética, o que é 

coerente com a menor densidade de carga dessas espécies. Isso mostra que estado 

de protonação (pKa < 2.0; 2.6; 5.6; 10.6), isto é, como a molécula de glifosato se 

apresenta em função do pH do meio, pode ser um fator determinante no processo de 

adsorção do poluente (Jayasumana; Gunatilake; Senanayake, 2014; Mendes; Sousa; 
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Laube, 2020). Assim, onde se tem o predomínio de moléculas desprotonadas do 

glifosato como G4 e G5, tem se valores mais negativos de energia de ligação 

indicando maior afinidade e estabilidade dos sistemas. Isso é coerente com os valores 

dos sistemas CNT+G4 e CNT+G5, que são formados pelas formas mais 

desprotonadas do glifosato, favorecendo as interações de hidrogênio, o que melhora 

sua afinidade com a superfície do nanotubo. Em CNT+G2 a molécula do glifosato se 

encontra no seu no estado neutro, tendo uma diminuição na sua capacidade de 

atração eletrostática, tendo como consequência valores de Elig menos negativa (Feng; 

Soric; Boutin, 2020; Sen, Chattoraj, 2021). 

Os resultados obtidos estão em conformidade com a análise 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 ionização do adsorbato, 

sendo um dos principais fatores que influencia no processo de adsorção. Conforme 

mostrado na Tabela 01, os sistemas contendo glifosato nas formas mais 

desprotonadas (G4 e G5) apresentaram os valores mais negativos de energia de 

ligação, o que indica maior estabilidade e afinidade entre o adsorvato e a superfície 

funcionalizada. Esse comportamento semelhante foi relatado por Diel et al. (2021), 

onde a adsorção de glifosato em matriz aquosa na presença de MWCNT/MPNs-Fe 

também foi acentuada em condições ácidas. Além disso, os autores verificaram que 

a diminuição do pH da solução de 10 para 4 causou um aumento na porcentagem de 

remoção de herbicida, porém, uma diminuição no pH de 4 para 3 levou a uma pequena 

redução nesses parâmetros.  

Além disso, as interações eletrostáticas de atração e repulsão entre os sítios 

de ligação dos nanotubos funcionalizados e as formas ionizadas do herbicida podem 

contribuir para os resultados da Tabela 01. O glifosato possui natureza anfotérica e 

estrutura zwitteriônica, apresentando de forma simultânea cargas positivas e 

negativas em diferentes regiões da molécula, conforme o pH da solução. 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 dissociação, o glifosato possui constantes de equilíbrio 

associadas aos seus pKa: 0,78, 2,29, 5,96 e 10,98. Em condições extremamente 

ácidas (pH < 0,78), ele assume predominantemente uma carga positiva. Em pHs 

intermediários, 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 variações na carga total da molécula de glifosato podem impactar nas 

interações eletrostáticas com os nanotubos funcionalizados e influenciar as energias 

de ligação 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 interações mais estáveis, o que reflete em energias de ligação mais 

negativas. Já em pH onde o glifosato possui carga neutra ou interage com sítios de 

mesma carga, as repulsões eletrostáticas tendem a predominar, o que resulta em 

valores de energias de ligação menos negativas e sistemas menos estáveis. 

A viabilidade de reutilização do adsorvente está diretamente relacionada à sua 

capacidade de regeneração, um aspecto econômico 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 recuperação, o tempo de dessorção aumenta com 

o valor absoluto da energia de adsorção; assim, sistemas com energias de adsorção 

mais negativas tendem a apresentar tempos de recuperação mais longos, dificultando 

a regeneração do material. Para faixas intermediárias de energia de adsorção (entre 

−0,6 e −1,0 eV), a adsorção/dessorção pode ocorrer de forma reversível em condições 

ambientes, enquanto valores mais negativos estão associados à quimissorção forte e 

à recuperação 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 ligação mais negativas que −1 eV, indicando 

um regime de adsorção forte ou quimissorção. Os sistemas CNT+OH20+G5 e 

CNT+OH25+G5, com energias de adsorção inferiores a −16 eV, apresentam elevada 

estabilidade energética, o que favorece a retenção do glifosato, mas torna a 

regeneração do adsorvente termodinamicamente desfavorável. Em contraste, 

sistemas com menores valores de energia de ligação, como CNT+G2 e 

CNT+OHx+G2, ainda apresentam energias superiores a 1 eV, sugerindo que, embora 

a afinidade pelo glifosato seja menor, a dessorção completa também não é trivial. 

Com base nos valores da transferência de carga (∆Q) apresentados na Tabela 

2, observa que o CNT pode atuar como um sítio redox anfotérico ou doador– receptor. 

Assim, ele é capaz tanto de aceitar quanto de doar carga eletrônica, sendo que sua 

carga líquida 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 catiônica do 

glifosato (CNT+G1), o que indica a doação de elétrons do CNT para o glifosato e 
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resulta no maior valor positivo de transferência de carga (0,891e). Esse resultado 

indica que o CNT se comporta predominantemente como um doador de elétrons 

nesses casos, em consonância com o comportamento típico de sistemas doador–

aceptor, nos quais uma adsorção mais forte costuma estar associada a uma maior 

transferência líquida de carga (Ma et al., 2025; Hou; Xia; Yang, 2020). 

A interação com as formas aniônicas do glifosato (CNT+G3, CNT+G4 e 

CNT+G5) faz com que o CNT adquira carga negativa, indicando a aceitação de 

elétrons provenientes do glifosato. Essa transferência negativa de carga aumenta em 

magnitude (de −0,699e para −1,579e) à medida que a carga líquida negativa do 

glifosato aumenta de −1e para −3e (Hou; Xia; Yang, 2020; Lei et al., 2024). A 

transferência de carga elevada em CNT+G5 (∆Q > 1e), combinada com sua energia 

de adsorção, o que sugere um mecanismo de ligação fortemente assistido por carga, 

com caráter parcialmente covalente na interface. o sistema envolvendo o glifosato 

neutro (CNT+G2) apresenta a menor transferência de carga (0,058e), refletindo 

apenas uma pequena redistribuição de carga entre as duas espécies neutras (Ma; 

Agarwal, 2016; Ma et al., 2025). 

A introdução de grupos hidroxila na superfície dos CNT altera 

quantitativamente, mas não qualitativamente, esse comportamento. Para os sistemas 

CNT+OHₓ+G1, a transferência de carga permanece positiva em todas as 

concentrações de OH, com valores elevados, o que indica que o CNT funcionalizado 

continua atuando como doador eletrônico frente à forma catiônica do glifosato. Além 

disso, verifica-se que a presença dos grupos OH intensifica esse efeito em alguns 

sistemas, o que pode ser atribuído ao aumento da polaridade superficial e à a melhor 

interações eletrostáticas e de hidrogênio, 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 funcionalização, os 

valores de ∆Q permanecem próximos de zero (∆Q < 0,06e), o que mostra que não 

existe transferência eletrônica, mas redistribuições locais de densidade.  Para os 

sistemas onde se tem as formas aniônicas do glifosato (G3, G4 e G5) o CNT 

funcionalizado atua como aceptor eletrônico. A magnitude da transferência negativa 

aumenta tanto com o grau de desprotonação do glifosato e com a concentração de 

grupos OH. Os sistemas CNT+OHₓ+G5 possuem valores elevados de transferência 

de carga (−1,84e e −2,08e), superando os CNT puro. Isso indica que a funcionalização 
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amplia o caráter aniônico do glifosato, o que promove uma interação fortemente 

assistida por carga, dominada por efeitos eletrostáticos intensos e possível 

reorganização orbital local. De forma semelhante, os sistemas CNT+OHₓ+G4 

apresentam valores intermediários de ∆Q, isso mostra que as espécies mais 

desprotonadas são as principais responsáveis pelos processos de transferência 

eletrônica mais intensos. Em contraste, para G3 os valores de ∆Q, 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 eletrônicas para saber o 

quanto cada estrutura é 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 mudança nos níveis de ionização do glifosato, mas com 

uma pequena variação de Gap. O sistema formado por CNT+G2, possui o menor valor 

de GAP e tende ser o mais instável, o que condiz com a forma parcialmente ionizada 

do glifosato, sendo capaz de modular a densidade eletrônica local. já 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 reações.  

Para os sistemas funcionalizados, a presença das diferentes formas do 

glifosato modifica os valores de HOMO e LUMO em comparação 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 estabilização 

eletrônica e maior potencial de reatividade. Isso pode estar associada à introdução de 

centros doadores de elétrons via hibridização sp³ dos carbonos ligados ao grupo 

hidroxila, que pode criar estados eletrônicos intermediários devido a interação entre 

as cargas das moléculas de glifosato e os grupos hidroxila (Ghasemi et al., 2022; 

Speranza, 2019). Para o G1 e G2 em concentrações mais baixas (5%, 10%) de OH 

tem-se valores dos orbitais HOMO e LUMO mais negativos, o que sugere 

estabilização eletrônica da estrutura. Um comportamento atípico é notado nos 

sistemas CNT+OHx+G5 (5%) e CNT+OHx+G1 (25%), o que pode estar associado a 

rearranjos conformacionais locais durante a otimização geométrica, influenciados pela 

distribuição 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 

  

Fonte: Autor (2026). 
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Além disso, com a introdução dos grupos hidroxila na superfície dos nanotubos 

nota-se que há flutuação não linear nos valores do gap, com redução em alguns 

casos, o que sugere uma redistribuição da densidade eletrônica local ao invés de uma 

estabilização eletrônica. Isso ocorre devido a hidroxila ser um grupo funcional polar, 

assim, a sua presença na superfície dos CNT pode alterar a distribuição de carga 

eletrônica, o que pode induzir a formação de estados intermediários de energia e 

modificar o acoplamento entre os orbitais moleculares dos CNT e do glifosato, 

resultando na estabilização 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 são caracterizadas por maior protonação e menor 

densidade de carga negativa, os efeitos da funcionalização sobre o gap foram menos 

pronunciados, sugerindo uma interação orbital menos eficaz, que pode ser devido à 

menor densidade de carga disponível nessas espécies. Isso se deve a menor 

densidade de carga disponível para acoplamento orbital nessas espécies, tendo uma 

menor reorganização eletrônica na interface nanotubos–glifosato, pois a capacidade 

do sistema de doar elétrons varia com sua forma ionizada (Reber; Khanna, 2017). 

A análise dos parâmetros de acoplamento na tabela 01 representa a eficiência 

na transferência de carga entre os orbitais ocupados (Jocc), desocupados (Junocc) e 

a contribuição total de transferência (Jtrans), o que pode ser usados para avaliar a 

capacidade de adsorção dos materiais (Coropceanu et al., 2007; Troisi, 2011). Os 

sistemas funcionalizados, tem-se valores elevados quando comparados aos CNT 

puro, o que mostra que os grupos OH aumenta a deslocalização de carga e para a 

reatividade eletrônica. Neste contexto, Coropceanu et al. (2007) aponta que a 

capacidade de deslocalização da carga e a sobreposição orbital eficiente são 

determinantes para o transporte eletrônico em materiais orgânicos e híbridos. Assim, 

os valores de Jtrans elevados nos sistemas CNT+OH20+G4 e CNT+OH20+G5, sugere 

alta capacidade de transporte eletrônico para esses sistemas. Além disso, verificou-

se que na ausência de funcionalização, a forma G2 do glifosato foi capaz de gerar 

valores expressivos de Jtrans, isso mostra que o grau de ionização do herbicida atua 

sobre a capacidade de acoplamento eletrônico. 

6.2 ANÁLISE TOPOLÓGICA 
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Para investigar os mecanismos de formação de ligações químicas e a natureza 

das interações intermoleculares entre o glifosato e os nanotubos, foi realizada a 

análise topológica conforme a Teoria Quântica de Átomos em Moléculas, onde se 

identificou os pontos críticos no campo de densidade eletrônica em que o gradiente 

se anula (Bader, 1990). Esses pontos são categorizados em quatro tipos distintos com 

base no número de autovalores negativos da matriz Hessiana. Assim, tem-se uma 

estrutura complementar às técnicas de análise baseadas em função de onda ou 

orbitais moleculares, sendo baseada em um observável físico (a densidade eletrônica) 

que é livre de viés, pois evita-se atribuir significado físico a um conjunto específico de 

orbitais. Embora os orbitais não sejam desprovidos de significado físico, as análises 

baseadas neles podem perder detalhes importantes. Além disso, a densidade 

eletrônica tem a vantagem, pois pode ser analisada de forma teórica e experimental 

(Bader, 1990; Fedorov, 2025) 

Neste contexto, para avaliar a força e o tipo de ligação entre pares atrativos de 

átomos, analisou somente os pontos críticos de ligação do tipo (3, –1), pois esses são 

caracterizados por uma densidade eletrônica mínima ao longo do caminho de ligação 

entre dois núcleos na interface da molécula de glifosato e os nanotubos. A partir dos 

cálculos identificou-se 477 pontos críticos do tipo (3, -1), distribuídos entre os 

diferentes sistemas, conforme os traçados e os perfis de cada descritor topológico. 

Assim, o tipo de ligação (covalente ou não covalente) pode ser classificado com base 

na densidade eletrônica (ρ) e em seu laplaciano (∇²ρ). Ligações com ρ > 0,20 a.u. e 

∇²ρ < 0 são caracterizadas como covalentes, enquanto aquelas com ρ < 0,10 a.u. e 

∇²ρ > 0 indicam interações não covalentes. As regiões não covalentes estão 

destacadas em laranja para cada descritor na Figura 15 (Matta; Boyd, 2007).  

Os valores de densidade eletrônica no ponto crítico (ρ) variam entre os 

sistemas, o que reflete na intensidade das interações. Nos complexos CNT+OH20+G5 

e CNT+OH25+G5, por exemplo, os valores de ρ superam 0,35 a.u., indicando 

interações fortes de caráter covalente, possivelmente associadas à formação de 

ligações de hidrogênio altamente direcionais e estáveis. Em contraste, sistemas como 

CNT+G2 ou CNT+OH05+G1 exibem valores de ρ abaixo de 0,015 a.u., o que 

caracteriza interações mais fracas, dominadas por forças de van der Waals ou 

ligações de hidrogênio do tipo dispersivo, o que está em conformidade com os critérios 

estabelecidos por Bader (1990). 
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Figura 15 – Representação 2D da densidade eletrônica dos complexos formados    
  entre o nanotubo e o glifosato ionizado 

Fonte: Autor (2026). 
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Nos sistemas analisados, observou-se que os complexos com maior grau de 

funcionalização como em CNT+OH20+G4/G5 e CNT+OH25+G5 os valores do 

laplaciano da densidade eletrônica ∇²ρ(r) mantêm-se positivos, porém mais baixos 

que nos demais sistemas, o que indica que embora a densidade eletrônica total seja 

significativa (ρ > 0.10 a.u.) existe uma depleção local, compatível com ligações de 

hidrogênio, conforme apresentado na Figura 16. Nesse contexto, Espinosa, Molins e 

Lecomte afirmam que sistemas com ∇²ρ > 0 e valores médios de ρ de moderados a 

elevados ainda podem exibir ligações de hidrogênio com características 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 ∇²ρ(r) mais elevados e positivos com densidade 

eletrônica mais baixa, o que é típico de interações puramente eletrostáticas e não 

direcionais, coerente com a menor polaridade desses sistemas. Além disso, os valores 

reduzidos de ∇²ρ(r) nos sistemas altamente funcionalizados com OH e glifosato mais 

desprotonado sugerem um aumento na polarização local e na reorganização orbital, 

o que está de acordo com o estudo de Bouhara e Hammoutène (2021) que associa 

esse comportamento a adsorção eficiente e seletiva.  

A Função de Localização Eletrônica (ELF) na Figura 17, reforça as inferências 

sobre a natureza da ligação entre as moléculas do agrotóxico e a superfície dos 

nanotubos, pois fornece uma medida de localização dos elétrons. Valores de ELF 

superiores a 0,65, observados nos sistemas CNT+OH20+G5 e CNT+OH25+G5, 

apontam para regiões de alta concentração de pares de elétrons fortemente 

localizados, típicos de ligações de caráter covalente ou de interações do tipo doador-

aceitador fortemente direcionais. Assim, Becke & Edgecombe (1990) afirma que um 

valor mais alto de ELF sugere elétrons mais localizados, indicativos de ligações de 

caráter covalente mais fortes, que promovem maior retenção estável de poluentes. 

Por outro lado, sistemas como CNT+OH05+G2 e CNT+G3 com ELF inferior a 0,50 

possui uma menor probabilidade de compartilhamento eletrônico localizado, o que 

sugere a predominância de interações eletrostáticas e dispersivas. 
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Figura 16 – Representação 2D do Laplaciano de densidade eletrônica para complexos 
de CNT-Glifosato 

Fonte: Autor (2026). 
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Figura 17 – Representação 2D da função de localização eletrônica (ELF) para  
  complexos de CNT-glifosato  

 
Fonte: Autor (2026). 
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Esta diferença é reforçada pelos valores de LOL (Local Orbital Locator) na 

Figura 18, pois permitiu identificar regiões de acúmulo de densidade orbital entre os 

fragmentos. Os sistemas com valores de LOL superiores a 0,60 apresentam 

interações com maior conteúdo de compartilhamento eletrônico, o que contribui para 

maior estabilidade dos complexos e menor propensão à dessorção do glifosato da 

superfície adsorvente (Dong et al., 2024).  

Figura 18 – Representação 2D do localizador orbital localizado (LOL) para complexos 
de CNT-Glifosato  

Fonte: Autor (2026). 
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6.3 DINÂMICA MOLECULAR  

A Figura 19 ilustra a estabilidade conformacional dos complexos simulados, 

especificamente do sistema CNT+OHx+G5, conforme determinada pelo desvio 

quadrático médio (RMSD) das posições atômicas. A análise de RMSD foi realizada 

utilizando o software VMD (Humphrey; Dalke; Schulten,1996). O cálculo do RMSD é 

um métrico padrão em simulações de dinâmica molecular para quantificar a distância 

média entre os átomos de uma determinada seleção ao longo do tempo de simulação, 

em comparação com uma estrutura de referência (estrutura otimizada).  

Figura 19 – Desvio quadrático médio calculado com o software VMD para os  
                       complexos 

Fonte: Autor (2026). 



81 

 

Os dados apresentados na Figura 20 mostram que os valores de RMSD 

permanecem consistentemente abaixo de 2,0 Å durante todo o período da simulação. 

Esse intervalo é amplamente aceito na área de biofísica computacional e ciência dos 

materiais como um forte indicativo de elevada estabilidade estrutural do complexo. 

Apesar de pequenas flutuações observadas ao longo da trajetória da simulação, os 

valores persistentemente baixos de RMSD confirmam que a organização espacial 

global dos complexos CNT+OHx+G5 é mantida. Essas pequenas oscilações são 

típicas de simulações de dinâmica molecular e geralmente representam movimentos 

térmicos normais e ajustes conformacionais sutis dentro de uma estrutura 

energeticamente estável, e não sinais de degradação 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+OH05+G2 constituem exceções, pois seus valores de 

RMSD não atingiram um platô ao longo da simulação. Esse comportamento é 

esperado, uma vez que o CNT e o CNT+OH05 são eletricamente neutros e apresentam 

apenas modificações superficiais limitadas. Em concordância com isso, os sistemas 

CNT+G2 e CNT+OH05+G2 exibiram as menores energias de interação entre todos os 

complexos avaliados. 

O cálculo das distâncias entre átomos ou grupos funcionais pode auxiliar na 

identificação dos tipos de interação presentes, assim após as simulações de dinâmica 

molecular (MD) nas geometrias otimizadas calculou-se distribuição radial (RDF) do 

glifosato em relação aos nanotubos, o que permitiu avaliar a organização espacial 

entre os átomos da molécula de glifosato e a superfície dos nanotubos de carbono 

(Mousavi et al., 2023). A Figura 20 apresenta as análises de RDF e a Figura 21 as 

configurações iniciais e finais calculadas usando o software com VMD. Essas 

distribuições iniciais exibem perfis gaussianos, refletindo o algoritmo estocástico de 

posicionamento molecular empregado (Humphrey; Dalke; Schulten, 1996; Martínez; 

Martínez, 2003) 
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Figura 20 – Funções de distribuição radial inicial e final para os complexos calculados 
com VMD(A)  

 
Fonte: Autor (2026). 
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covalente, conforme confirmado nos dados da densidade eletrônica, ELF, LOL e no 

Laplaciano da densidade, já para o CNT+G2 verifica-se uma maior mobilidade do 

glifosato em torno da estrutura do nanotubo sem estabelecimento de uma interação, 

o que indica interações fracas ou ausência de adsorção localizada, confirmando o que 

foi observado análise topológica. O sistema CNT+G5 não apresentou evidências de 

interação significativa nos dados topológicos e na análise RDF, indicando uma 

ausência de adsorção. 

Com a introdução de grupos hidroxila na superfície dos nanotubos, observou-

se um aumento na densidade e intensidade dos picos das curvas RDF, o que pode 

ser atribuído a maior afinidade entre os grupos polares do glifosato e os sítios 

funcionais dos nanotubos, que favorece as interações do tipo ponte de hidrogênio e 

eletrostáticas. Neste contexto, Mousavi et al. (2022) afirma, que à medida que a 

intensidade dos picos da RDF aumenta, a probabilidade da existência 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 distância atômica é atribuída à 

interação mais substancial e que as interações não ligadas, incluindo coulomb e vdW, 

podem causar picos fora de 3,5 Å, e as ligações de hidrogênio e químicas podem 

induzir um pico abaixo de 3,5 Å. 

Para as concentrações de 15, 20 e 25 de OH, observou uma maior quantidade 

nas RDFs, isso indica uma organização estável entre o glifosato e os nanotubos. Para 

os sistemas CNT+OHₓ+G3, G4 e G5 verificou-se um padrão de múltiplos picos, 

reforçando que a funcionalização promove interações sinérgicas entre cargas 

localizadas, resultando em maior imobilização e adsorção eficaz do herbicida 

(Arabian, Amjad-Iranagh, Halladj, 2021; Poorsargol; Razmara; Amiri; 2020). Além 

disso, à medida que se tem maiores concentrações de grupos hidroxila há um 

aumento na amplitude das regiões de contato entre glifosato e CNT com formação de 

interação mais distribuída, sugerindo que a funcionalização promove maior eficiência 

na adsorção seletiva de espécies carregadas, pois os grupos OH elevam a polaridade 

superficial dos nanotubos. 
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Figura 21 – Configurações inicial e final para os sistemas CNT+OHₓ+GY (ti = 0 ps, tf = 100 ps)  

Fonte: Autor (2026). 
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7 CONCLUSÕES   

Os resultados obtidos neste estudo demonstram o impacto significativo da 

funcionalização dos nanotubos de carbono com grupos hidroxila (OH) e da ionização 

do glifosato nas propriedades eletrônicas, energéticas e de interação dos complexos 

analisados. A otimização da geométrica de cada molécula resultou em estruturas com 

energia mínima total. Na otimização das geometrias, verificou mudanças estruturais, 

que foram relacionadas com a concentração de OH para funcionalização e com 

alterações da ionização das moléculas de glifosato. Isso resultou nas estruturas com 

energia mínima total. 

Em relação à análise das energias de ligação, observou-se que a estabilidade 

dos complexos varia de acordo com a concentração de hidroxilas e com o grau de 

ionização do glifosato. Concentrações mais elevadas de OH e a presença de formas 

mais desprotonadas (G4 e G5) exibem maior estabilidade com interações mais fortes, 

potencialmente aumentando a eficiência do processo de adsorção, embora 

simultaneamente reduzindo a regeneração do adsorvente e as possibilidades de 

reutilização dos nanotubos. Por outro lado, interações moderadas foram observadas 

em sistemas como CNT+OHx+G1 e CNT+OHx +G3, sugerindo equilíbrio e 

estabilidade do sistema que são ambiental e economicamente viáveis e permitem a 

reutilização dos nanotubos. 

A análise dos orbitais de fronteira e dos integrais de acoplamento eletrônico 

(Jocc, Junocc, Jtrans) confirmou que a reatividade eletrônica e o transporte de carga são 

otimizados em sistemas contendo 20–25% de grupos OH na presença das formas G4 

e G5 do glifosato. Além disso, os estudos de caracterização topológica evidenciaram 

interações do tipo doador–aceptor com forte contribuição covalente, conforme 

indicado pelos valores de densidade eletrônica e de seus laplacianos. As análises de 

função de distribuição radial (RDF) demonstraram que a funcionalização e o estado 

molecular do glifosato favorecem a organização espacial sobre a superfície dos 

nanotubos, aumentando as regiões de contato e reduzindo a mobilidade molecular. 

Dessa forma, os nanotubos de carbono funcionalizados mostraram-se 

promissores no desenvolvimento de materiais para detecção e captura de moléculas 

de glifosato independente da forma que se encontram ionizados no meio ambiente, 

podendo ser aplicado no monitoramento e remediação ambiental. Assim, em estudos 
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futuros recomenda-se uma análise da viabilidade econômica e aplicação prática pra 

produção desse nanomaterial em larga escala. 
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PARTE II – ADSORÇÃO DE GLIFOSATO EM MATERIAIS CARBONÁCEOS 

MODIFICADOS: INFLUÊNCIA DE TRATAMENTOS OXIDATIVOS E 

TÉRMICOS NAS PROPRIEDADES ADSORVENTES 

Resumo 

 O glifosato é um herbicida de amplo espectro, sendo o mais utilizado globalmente 

para eliminar ervas daninhas em áreas agrícolas, no entanto, representa um desafio 

ambiental devido à sua alta mobilidade e persistência. Além disso, a exposição a esse 

agrotóxico causa efeitos adversos em diferentes organismos, incluindo seres 

humanos. Assim, torna-se imperativo o desenvolvimento de tecnologias eficazes e 

sustentáveis para sua eliminação e tratamento adequado. Este estudo investiga o 

desempenho adsorptivo de diferentes materiais à base de carbono: Carvão Ativado 

(AC), Nanotubos de Carbono (CNT) e Xerogéis de Carbono (XC) que foram 

submetidos à oxidação ácida com HNO₃ e a subsequentes tratamentos térmicos a 

400, 600 e 900 °C. As amostras foram caracterizadas através do pHpzc e da 

determinação de isotérmicas de adsorção de N₂ a -196 ºC. Os ensaios de adsorção 

foram realizados com soluções aquosas de glifosato, e avaliados através da 

determinação das concentrações por cromatografia iônica. Foram realizados estudos 

cinéticos e avaliação do efeito do pH. De forma complementar, foi realizado um ensaio 

de ozonização em reator semifechado para investigar a degradação do glifosato por 

um processo oxidativo. Neste ensaio para além da concentração do glifosato, também 

foi avaliado a o carbono orgânico total ao longo do tempo da reação. Os resultados 

mostram que oxidação com HNO₃ reduziu os valores de pHpzc dos materiais de 

carbono e, em alguns casos, levou a uma diminuição da área superficial, enquanto os 

tratamentos térmicos favoreceram a remoção parcial de grupos oxigenados e 

conferiram um caráter básico. Nos ensaios de adsorção, os carvões ativados AC-O e 

AC-900 atingiram capacidades de adsorção de aproximadamente 58,2 mg g⁻¹ e 84,2 

mg g⁻¹, respectivamente. Entre os nanotubos, o CNT-900 apresentou melhores 

resultados, enquanto os xerogéis mostraram desempenho inferior, independente da 

arquitetura porosa e da estabilidade estrutural após os tratamentos. Verificou-se ainda 

influência do pH na adsorção, sendo que o melhor desempenho foi em meio 

levemente alcalino. No processo de ozonização, observou-se degradação completa 

do glifosato após 120 min de tratamento, apesar da redução do carbono orgânico total 

ser apenas parcial, indicando a formação de subprodutos intermediários. Assim, 
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confirma-se que a remoção do glifosato depende das propriedades texturais e da 

química superficial dos materiais. Os materiais com pHpzc mais elevado, possuem 

menor quantidade de grupos oxigenados ácidos, o que favoreceu a adsorção do 

herbicida. Embora a ozonização tenha se mostrado eficiente na degradação da 

molécula de glifosato, sua mineralização incompleta indica a necessidade de 

otimização do processo, como a adição de um catalisador adequado, como é o caso 

dos materiais de carbono. 
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8 INTRODUÇÃO 

Diversas estratégias têm sido empregadas no controle de plantas daninhas, 

abrangendo métodos manuais, mecânicos e químicos. Entre elas, o controle químico 

consolidou-se, devido à sua elevada eficiência, rapidez de ação e menor demanda de 

mão de obra, fatores que contribuem para o aumento da produtividade agrícola e a 

redução de custos operacionais. Nesse cenário, os herbicidas tornaram-se 

componentes base da agricultura moderna, exercendo papel estratégico na 

manutenção de áreas cultivadas livres de infestações e na elevação da produção de 

alimentos (Parven et al., 2025). 

Apesar desses benefícios, o uso intensivo de herbicidas tem despertado 

preocupação global devido aos potenciais impactos ambientais e riscos à saúde 

humana, em função de sua persistência, mobilidade e acúmulo em ecossistemas 

aquáticos e terrestres (Zhou; Achal, 2025). Dentre esses compostos, o glifosato 

destaca-se como o mais amplamente aplicado no mundo, devido à sua eficácia no 

controle de ampla gama de espécies vegetais e compatibilidade com culturas 

geneticamente modificadas (Martins-Gomes et al., 2022). Entretanto, suas 

propriedades físico-químicas como alta solubilidade em água e estabilidade 

molecular, favorecem sua mobilidade no ambiente e a lixiviação para corpos hídricos 

superficiais e subterrâneos (Bento et al., 2016; Bento et al., 2017). 

A presença recorrente de glifosato e de seu principal metabólito, o ácido 

aminometilfosfônico (AMPA), tem sido reportada em diferentes matrizes ambientais, 

incluindo águas superficiais, sedimentos e sistemas de abastecimento (De Araujo et 

al., 2023). Embora apresente afinidade por partículas do solo, sua adsorção depende 

de fatores como pH, teor de fósforo, matéria orgânica e composição mineralógica. Em 

solos com baixa capacidade de adsorção, o composto pode alcançar corpos d’água e 

promover a contaminação persistente, uma vez que o AMPA apresenta meia-vida 

superior à do próprio glifosato, variando de 23 a 958 dias (Ojelade et al., 2022; Petit; 

Lucotte; tremblay, 2025).  

Concentrações de glifosato da ordem de µg L⁻¹ até centenas de µg L⁻¹ já foram 

detectadas em rios e drenagens agrícolas de diferentes regiões, o que confirma a 

ampla dispersão ambiental do composto e seu reconhecimento como uma das 

principais classes de contaminantes emergentes em sistemas aquáticos (Ojelade et 

al., 2022). Nesse contexto, torna-se imperativo o desenvolvimento de tecnologias 



90 

 

eficazes e sustentáveis para a remoção do glifosato de matrizes aquosas. Assim, a 

adsorção destaca-se como uma alternativa para a remoção de agrotóxicos, desde que 

sejam empregados adsorventes adequados, com rápida cinética de adsorção e fácil 

regeneração, pois apresenta simplicidade operacional, elevada eficiência e ausência 

de subprodutos tóxicos (Diel et al., 2021; Isaeva et al., 2021).  

O uso de materiais carbonáceos em processos de adsorção tem se mostrado 

eficiente devido à sua alta área superficial específica, elevada porosidade, geometria 

de poros favorável, estabilidade química e térmica, além de boa disponibilidade e 

possibilidade de funcionalização superficial. Assim, materiais como carvão ativado, 

nanotubos de carbono e xerogéis de carbono apresentam propriedades que 

favorecem interações eletrostáticas, ligações de hidrogênio e complexação com os 

grupos fosfonato presentes no glifosato (Diel et al., 2021; Isaeva et al., 2021). 

Além disso, podem ser aplicados a esses materiais modificações químicas e 

tratamentos térmicos  que permitem ajustar propriedades como área superficial, 

estrutura de poros e densidade de grupos funcionais na superfície, modulando a 

química superficial e direcionando a adsorção de contaminantes, pois estes  

procedimentos permitem alterações de suas propriedades eletrônicas e mecânicas, 

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 interação dos materiais 

com fármacos, moléculas orgânicas e biológicas ou tóxicas (Oliveira et al., 2011). 

Essas características tornam os materiais carbonáceos eficientes na adsorção de 

agrotóxicos, como o glifosato, e seus produtos de degradação, ampliando a aplicação 

no desenvolvimento de sistemas de tratamento e filtros para a remoção de diversos 

poluentes ambientais, incluindo compostos orgânicos e metais pesados (Arora; Attri, 

2020; Jampílek; Kráľová, 2020). 

Dessa forma, a investigação comparativa de diferentes matrizes de base 

carbonácea como carvões ativados, nanotubos e xerogéis submetidos à oxidação e 

tratamentos térmicos permite compreender os mecanismos de interação adsorvente 

–adsorvato e otimizar o desempenho desses materiais na remoção de glifosato em 

sistemas aquosos. 

 

 



91 

 

9 REFERENCIAL TEÓRICO 

9.1 CARVÃO ATIVADO 

O carvão ativado é um material carbonáceo com alta quantidade de poros, 

sendo que a fração de carbono pode chegar a 90% em massa e área específica na 

faixa de centenas a mais de 2000 m² g⁻¹. Essas características texturais fazem desse 

material um adsorvente versátil para remoção, recuperação e separação de 

compostos em fase líquida e gasosa (Heidarinejad et al., 2020). Em comparação a 

outros materiais, como zeólitas ou polímeros porosos, apresenta vantagens devido a 

simplicidade de operação, estabilidade em meios corrosivos (ácidos e básicos) e 

elevada capacidade de adsorção em sistemas ambientais (Heidarinejad et al., 2020). 

Do ponto de vista estrutural, o carvão ativado apresenta de forma predominante 

uma rede de poros microporosos com diâmetros inferiores a 2 nm, que é 

acompanhada de fração mesoporosa, que contribui para o transporte de massa e para 

a adsorção de moléculas maiores. A distribuição entre micro e mesoporos sofre 

influência do precursor e pelas condições de ativação física ou química como tipo de 

agente ativante, razão de impregnação/precursor, temperatura e tempo de ativação 

(Heidarinejad et al., 2020). Assim, o ajuste da textura permite otimizar o material para 

diferentes classes de poluentes, sendo que os microporos favorecem a adsorção de 

moléculas pequenas e polares, enquanto maior fração de mesoporos auxilia na 

remoção de corantes, agrotóxicos volumosos e outros micropoluentes de maior 

tamanho molecular (Foo; Hameed, 2010). 

A superfície do carvão ativado é composta por planos basais grafíticos e grupos 

funcionais heterogêneos, principalmente grupos oxigenados (hidroxilas, carboxilas, 

fenólicos, lactonas, carbonílicos e quinonas), além de heteroátomos como nitrogênio 

e enxofre incorporados à matriz carbonácea (Heidarinejad et al., 2020; Jeirani; Niu; 

Soltan, 2016). Esses grupos funcionais atuam como sítios ativos que governa as 

interações ácido–base, forças eletrostáticas, ligações de hidrogênio e interações π–π 

com poluentes. Modificações oxidativas, redutivas ou impregnações com espécies 

contendo grupos –SH ou –NH, podem intensificar a afinidade com diferentes classes 

de contaminantes como metais pesados e outros íons, aumentando a capacidade de 

adsorção (Mohammad-Khah; Ansari, 2009). 

9.2 XEROGEL DE CARBONO 
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Os xerogéis de carbono pertencem à classe dos géis carbonáceos obtidos a 

partir da policondensação sol–gel de precursores orgânicos, sendo possível controlar 

a estrutura porosa e da química superficial do material. Esses materiais apresentam 

uma rede tridimensional contínua, cuja morfologia e propriedades texturais são 

influenciadas pelas condições adotadas durante a etapa sol–gel, principalmente pelo 

pH do meio (Islam et al., 2025; Veselov; Vedyagin, 2023). Essa sensibilidade às 

condições de síntese, permite que xerogéis tenham microporos, mesoporos ou uma 

combinação hierárquica. Isso torna esse material atrativo para aplicações na 

remediação de contaminantes ambientais, nos quais a porosidade, a área superficial 

e a acessibilidade aos sítios ativos são importantes no processo de Adsorção (Islam 

et al., 2025) 

A versatilidade estrutural dos xerogéis favorece sua aplicação ambiental, pois 

a arquitetura interna contínua, associada à elevada área superficial e ao controle das 

características de superfície, permite que interajam de forma eficiente com diferentes 

classes de poluentes como agrotóxicos, corantes, fármacos e contaminantes 

orgânicos emergentes (Riley; Chong, 2020).  Além disso, a presença de grupos 

oxigenados na superfície do carbono, formados durante a síntese ou introduzidos de 

forma intencional com tratamentos posteriores, contribui para a afinidade química com 

moléculas polares e espécies iônicas (Veselov; Vedyagin, 2023).  

O pH do meio reacional exerce influência direta sobre a cinética de 

polimerização e policondensação durante o processo sol–gel, o que afeta a formação 

das partículas primárias e o grau de interconexão da rede do gel, conforme 

apresentado na Figura 22. Em sistemas clássicos baseados em resorcinol–

formaldeído, valores de pH mais elevados tendem a favorecer reações de 

condensação mais rápidas, originando estruturas compostas por partículas menores 

e poros mais finos, enquanto valores de pH mais baixos conduzem à formação de 

agregados maiores e redes mais abertas (Veselov; Vedyagin, 2023).  
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Figura 22 – Efeito do pH sobre a área superficial e o volume de poros dos xerogéis 
de carbono 

 
Fonte: Jin; Ritter, 1997. 

Após a formação do gel, a técnica de secagem representa uma etapa crítica 

para a preservação da estrutura porosa. No caso dos xerogéis, a secagem ocorre sob 

condições ambiente, o que provoca a retração do gel devido às forças capilares 

associadas à evaporação do solvente. Quando o gel é previamente moído, essa 

retração ocorre de maneira mais homogênea, reduzindo gradientes internos de tensão 

e contribuindo para maior reprodutibilidade das propriedades texturais do material 

final. Além disso, a secagem do gel moído facilita etapas subsequentes de 

carbonização e ativação, sendo frequentemente adotada em estudos voltados à 

produção de adsorventes em pó para aplicações em tratamento de água e efluentes 

(Riley; Chong, 2020). 

Dessa forma, a combinação do pH do processo sol–gel e a forma de secagem 

do gel permite uma modulação das propriedades texturais dos xerogéis de carbono, 

como área superficial específica, volume total de poros e distribuição de tamanhos de 

poros. Neste contexto, Islam et al. (2025) afirma que pequenas variações no pH inicial 

podem resultar em materiais com características texturais distintas, mesmo quando 
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submetidos às mesmas condições de secagem e carbonização. Assim, o pH atua 

como um parâmetro para ajustes na estrutura porosa, o que permite direcionar as 

propriedades do material para aplicações específicas, como a adsorção 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 eficiência adsorptiva de diferentes materiais carbonáceos (carvão ativado, 

nanotubos de carbono e xerogéis de carbono) submetidos à oxidação com HNO₃ e 

subsequentes tratamentos térmicos (400, 600 e 900 °C) na remoção do herbicida 

glifosato em meio aquoso.  

10.2 ESPECÍFICOS 

• Sintetizar xerogéis de carbono com deferentes porosidades. 

• Funcionalizar o carvão ativado, xerogéis e nanotubos de carbono. 

• Realizar tratamentos térmicos seletivos a diferentes temperaturas (400, 600 e 900 

°C) para promover a decomposição controlada de grupos funcionais oxigenados. 

• Fazer a caraterização físico-química dos materiais. 

• Determinar a capacidade de adsorção dos materiais. 

• Verificar a influência do pH na capacidade de adsorção dos matérias. 
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11 METODOLOGIA  

11.1 NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS COM GRUPOS OXIGENADOS   

Nanotubos de carbono de paredes múltiplas comerciais (MWCNTs) da 

Nanocyl™ (modelo NC7000) foram empregados como material de partida, sendo 

identificados como CNT-O. Conforme especificações do fabricante, esses nanotubos 

possuem diâmetro de aproximadamente 9,5 nm, comprimento médio de 1,5 μm e 

pureza de carbono em torno de 90%. A partir desse material, foram obtidas diferentes 

amostras modificadas por meio de tratamentos físicos e químicos conforme a 

metodologia descrita por Rocha et al., (2017). 

Com o objetivo de investigar a influência de grupos superficiais contendo 

oxigênio na adsorção do glifosato, os CNTs comerciais foram submetidos a um 

processo de oxidação química. Para isso, 4 g de CNTs foram tratados com 300 mL 

de uma solução de ácido nítrico (HNO₃, 65% m/m, Analar Normapur, VWR Chemicals, 

França) 7 mol L⁻¹, mantida à temperatura de ebulição por 5 h. No final do tratamento, 

o material oxidado foi lavado repetidamente com água destilada até obtenção de pH 

neutro. Em seguida, o sólido foi recuperado e seco em estufa a 110 °C por 24 h (Rocha 

et al., 2017). 

Para remover, de forma seletiva, os grupos oxigenados introduzidos, 1 g de 

amostra oxidada foi submetida a tratamento térmicos sob atmosfera inerte de 

nitrogênio (100 cm³ min⁻¹). O aquecimento foi realizado a uma taxa de 10 °C min⁻¹ 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 CARVÃO ATIVADO  

 O carvão ativado foi adquirido comercialmente (Norit GAC 1240 Plus) e 

submetido à moagem e peneiramento, sendo selecionadas partículas com tamanho 

entre 0,1 e 0,3 mm denominadas AC-O, que foram usadas para os tratamentos 

subsequentes. A oxidação foi realizada num Soxhlet de 250 mL contendo 9 g de 

amostra. O sistema foi acoplado a um condensador e a um balão contendo 200 mL 

de solução de HNO₃ 6 mol L⁻¹. A mistura foi aquecida até ebulição e mantida sob 

refluxo por 6 h. No final do processo, o material foi lavado com água 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 (Graça et al., 2024; Sampaio et al., 2022). 

O tratamento térmico foi realizado com 1 g do carvão ativado oxidado a 

temperaturas de 400, 600 e 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob 

atmosfera de nitrogênio (vazão de 100 Ncm³ min-1), em um reator tubular. O material 

foi mantido na temperatura final por 1 h sob fluxo contínuo de nitrogênio, seguido de 

resfriamento até a temperatura ambiente (Graça 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 

água destilada a 25 g de resorcinol (C₆H₆O₂, 98%, Sigma-Aldrich), seguido por 34 mL 

de formaldeído (formaldeído em solução (CH₂O, 37% m/m, Sigma-Aldrich), 

mantendo-se a agitação durante todo processo. O pH da solução foi ajustado para 5,5 

e 6,0 com a adição de algumas gotas de hidróxido de sódio (NaOH, 98,6%, Analar 

Normapur, VWR Chemicals) 2 mol L⁻¹. 

A formação do gel ocorreu num banho a 85 °C durante 3 dias. Posteriormente, 

o material obtido foi fragmentado e submetido à secagem em estufa por 4 dias, com 

a seguinte programação: 60 °C no primeiro dia, 80 °C no segundo, 100 °C no terceiro 

e 120 °C no quarto dia. Após a secagem, o gel foi carbonizado em atmosfera de 

nitrogênio (100 Ncm³ min⁻¹) a 800 °C, utilizando um forno tubular. 

O processo de aquecimento foi realizado com taxa constante de 2 °C min⁻¹, em 

etapas: aquecimento até 150 °C com patamar de 2 h; elevação até 400 °C com 

manutenção por 1 h; aquecimento até 600 °C com permanência de 1 h; e, por fim, 

aquecimento até 800 °C com permanência de 6 h. Após esse tratamento térmico, o 

material foi resfriado até a temperatura ambiente, assim os sólidos obtidos foram 

denominados XC1-O (pH=5,5) e XC2-O (pH=6,0). 

Para realizar o processo de oxidação, os sólidos foram moídos e peneirados, 

sendo selecionadas partículas com tamanho entre 0,1 e 0,3 mm. Em seguida, a 

oxidação foi realizada num Soxhlet de 250 mL contendo 10 g de amostra, conectado 

a um condensador e a um balão com 223 mL de solução de HNO₃ 5 mol L⁻¹. O ácido 

foi aquecido até ebulição, sob refluxo por 6 h. Ao término do processo, a amostra foi 
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lavada com água 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 

ácido nítrico a temperaturas de 400 °C, 600 °C e 900 °C (taxa de aquecimento: 10 

°C/min), sob atmosfera de nitrogênio (vazão: 100 Ncm³ min-1), 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 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS   

11.4.1 Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 ºC 

A caracterização textural das amostras foi realizada por meio das isotermas de 

adsorção de nitrogênio a -196 ºC, obtidas utilizando um analisador Quantachrome 

Instruments Nova 4200, conforme descrito por Órfão et al. (2006) e Figueiredo et al. 

(2011). Para cada análise, foram colocadas numa célula de vidro aproximadamente 

100 mg de amostra, que passaram por um processo de desgaseificação a 150 °C 

durante 3 h, a fim de remover as impurezas adsorvidas na superfície. 

Após esse procedimento, a célula contendo a amostra foi imersa em banho de 

nitrogênio líquido, dando início à obtenção das isotermas de adsorção. A partir dos 

dados experimentais foi determinada a área superficial associada aos mesoporos 

(Smeso) pelo método t, utilizando uma isotérmica padrão previamente definida no 

software do equipamento. A área superficial específica total (SBET) foi calculada pelo 

método de Brunauer–Emmett–Teller (BET), enquanto o diâmetro médio dos 

mesoporos (dP) foram obtidos por meio da Teoria do Funcional da Densidade (Density 

Functional Theory – DFT). O volume total específico de poros (Vp, P/P0=0.95) foi 

determinado a partir da quantidade de N₂ adsorvida em P/P0 = 0,95 a partir dos dados 

de adsorção de N2 (Graça et al., 2024; Sampaio et al., 2022). 

11.4.2 Caracterização da química superficial das amostras 

A determinação do pHpzc das amostras foi realizado conforme a metodologia 

descrita por Órfão et al. (2006) e Figueiredo et al. (2011). Inicialmente, volumes de 10 

mL de solução de cloreto de sódio (NaCl, ≥99%, Sigma-Aldrich) 0,01 mol L⁻¹ foram 

colocados em frascos e o pH foi ajustado de 2 a 10 por meio da adição controlada de 
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soluções de ácido clorídrico (HCl, 37% m/m, ACS reagent) 0,1 mol L⁻¹ ou NaOH 0,1 

mol L⁻¹. Posteriormente, adicionou-se 0,01 g da amostra a cada frasco, 

permanecendo o sistema sob agitação por 24 h à temperatura ambiente. Ao final 

desse período, o pH das soluções foi aferido novamente. O pHpzc foi determinado a 

partir do ponto de interseção entre a curva de pH final em função 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 adição do adsorvente, também foram 

realizados com o objetivo de aferir possíveis interferências decorrentes da dissolução 

de CO₂ atmosférico. 

11.5 EXPERIMENTO DE OZONIZAÇÃO 

Para o ensaio de ozonização foi preparada uma solução de glifosato 

(C₃H₈NO₅P, Apollo Scientific) 50 mg L⁻¹, em água ultrapura, sendo o experimento 

conduzidos sob condições controladas em um reator semi-fechado de 1 L com 

agitação, conforme descrito por Montenegro-Apraez et al., (2025). As condições 

experimentais incluíram agitação a 400 rpm, concentração de ozônio na corrente 

gasosa de 50 g Nm⁻³, vazão de ozônio de 150 Ncm³ min⁻¹. O volume utilizado foi de 

700 mL de solução, e o tempo total de reação foi de 180 min. Durante esse período 

alíquotas foram coletadas em intervalos (0, 2, 5, 30, 60, 120 e 180 min) para posterior 

determinação da concentração do glifosato por cromatografia iônica (IC), sendo o 

carbono orgânico total determinado em um analisador TOC-L (Shimadzu TOC-5000A) 

aos 0, 60, 120 e 180 min. 

 A geração de ozônio ocorreu através de oxigênio de alta pureza usando um 

gerador de ozônio modelo BMT 802X, e sua concentração no fluxo gasoso foi regulada 

ajustando-se a voltagem do gerador de O₃, sendo quantificada no analisador de 

ozônio BMT 964. O gás ozônio foi introduzido por meio de um difusor de vidro 

instalado na base do reator, o que permitiu sua dispersão na fase líquida. O ozônio 

remanescente que não foi transferido para a solução foi conduzido para um sistema 

de destruição contendo solução de iodeto de potássio (KI) a 2%, a fim de garantir a 

decomposição segura. 

11.6 ENSAIOS DE ADSORÇÃO E DETERMINAÇÃO DAS CONCENTRAÇÕES POR 

CROMATOGRAFIA IÓNICA.   
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Para a obtenção das curvas cinéticas de adsorção, aproximadamente 10 mg 

de cada material adsorvente foram colocados em contato com 10 mL de solução 

aquosa de glifosato na concentração inicial de 50 mg L⁻¹. As suspensões foram 

acondicionadas em frascos adequados e mantidas sob agitação 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 sólida e líquida foram 

separadas por centrifugação a 4500 rpm por 10 min. Após a separação, o 

sobrenadante foi coletado para determinação da concentração residual de glifosato 

na solução.  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 

necessário para atingir o equilíbrio foi de 24 h. Em seguida, as isotermas de adsorção 

em equilíbrio, a 25 °C, foram obtidas pela mistura, em tubos tipo Falcon fechados, de 

10 mL de soluções de glifosato em diferentes concentrações (10–100 mg L⁻¹) com 10 

mg de material, seguida da determinação da concentração do poluente após 24 h. 

Adicionalmente, para o ACO, material que apresentou maior capacidade de adsorção, 

avaliou-se a influência do pH. Para isso, preparou-se uma solução de glifosato com 

concentração de 50 mg L⁻¹, posteriormente dividida em béqueres, sendo o pH 

ajustado para 2, 4, 6, 8 e 10 por meio da adição de soluções de HCl 0,3 mol L⁻¹ ou 

NaOH 0,3 mol L⁻¹. 

A quantificação do glifosato foi realizada por cromatografia iônica (Metrohm 881 

Compact IC Pro, Herisau, Suíça), utilizando uma coluna aniônica apropriada 

(Metrosep A Supp 7 250/4, Metrohm), com fase móvel composta por carbonato de 

sódio (Na₂CO₃, ≥99%, Sigma-Aldrich) 3,6 mmol L⁻¹, acoplada a um sistema de 

amostragem automática. O fluxo foi de 0,7 mL min⁻¹, a temperatura de 45 °C e a 

pressão de 10 MPa, com volume de injeção de 200 µL. As seguintes soluções foram 

preparadas: eluente A (Na₂CO₃, 3,6 mmol L⁻¹), eluente B (água ultrapura) e solução 

supressora de ácido sulfúrico (H₂SO₄, 95–98%, Sigma-Aldrich), 102 mmol L⁻¹ em 

meio aquoso. 

 

 

 

 

 



101 

 

12 RESULTADOS E DISCURSÃO  

12.1 CARACTERIZAÇÃO TEXTURAL 

Os resultados obtidos a partir das isotermas de adsorção de equilíbrio de N₂ a 

-196 ºC (Figura 23) são apresentados na Tabela 02. Assim, é possível verificar que 

tratamento químico  com HNO₃  e térmico, realizado na faixa de 400 a 900 °C, 

provocaram alterações na área superficial específica total, (SBET) na área mesoporosa 

(S≠meso), no volume total de poros (Vp, P/P0=0.95) e no diâmetro de poros (dP). 

Tabela 02 – Propriedades texturais e químicas dos materiais carbonáceos utilizados  
 no estudo de adsorção de glifosato 

Sample SBET (m² g−1) S≠meso(m2g−1) Vp, P/P0=0.95 (cm3 g−1) dP (nm) 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 3,61±0,02 
AC-400 807 140,38 0,46 1,69 2,46 3,61±0,02 
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-O 544 179,06 0,47 1,77 6,12 3,53±0,05 
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 5,47 3,51±0,03 
XC1-900 342 141,71 0,23 2,42 6,41 3,53±0,03 

XC2-O 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 carvão ativado original (AC-O) 

apresenta a maior área superficial específica (SBET) entre os materiais, característica 

típica de carvões ativados altamente microporosos. No entanto, após oxidação com 

HNO₃ (AC-OXI), há uma redução da SBET e do volume total de poros (Vp, P/P0=0.95). 

Um comportamento semelhante foi observado para os xerogéis de carbono originais 

(XC1-O e XC2-O) que apresentaram áreas BET intermediárias com contribuições 

mesoporosas (S≠meso = 179 e 223 m² g⁻¹), caracterizando estruturas 

hierarquicamente mais abertas que carvões ativados convencionais. Esta 

porosidade controlável decorre do pH de síntese (5,5 e 6,0), que permite modular a 

densidade reticular durante a policondensação resorcinol-formaldeído e, 

consequentemente, o desenvolvimento da rede porosa.  

https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/adsorption-isotherm
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979705010088?casa_token=nyaEK7EyQwEAAAAA:Cg5VigKYDOFGR803VNPsU5ra9rc8e1EvIyZTrPR9x4r_D18yFXtGAEPHD6XZtq19IdArqgb_BPE#tbl001
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Figura 23 – Isotermas de adsorção de nitrogênio a -196 ºC dos materiais de carbono antes e depois de diferentes           
                   tratamentos oxidativos 

 

Fonte: Autor (2026).
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A oxidação com HNO₃ sob condições severas pode provocar colapso parcial 

das paredes dos poros, levando à redução do volume de microporos e da área 

superficial específica, conforme descrito por Sampaio et al. (2022). Esse efeito é 

atribuído à formação de grupos oxigenados ácidos, como ácidos carboxílicos e 

anidridos, que podem bloquear entradas porosas e induzir rearranjos estruturais 

locais durante a hidrólise ácida (Pereira et al., 2003). Para os xerogéis, a oxidação 

com HNO₃ teve impacto distinto nas propriedades texturais, pois XC1-OXI sofreu 

maior redução de SBET, o que indica colapso parcial da rede e/ou bloqueio severo de 

entradas porosas, já XC2-OXI preservou a textura original, apresentando poucas 

variações em SBET.  

Os tratamentos térmicos subsequentes a 400, 600, 900 ºC indicam que, embora 

AC-400 seja ligeiramente maior que AC-OX, observa-se uma tendência progressiva 

de redução da SBET com o aumento da temperatura, que é acompanhada pela 

redução de Vp, P/P0=0.95 para o AC, o que mostra que tratamento térmico pós-oxidação 

não reconstitui a área do material original. As diferenças observadas nas áreas 

superficiais, em especial entre as amostras de AC podem ser explicadas por erros 

analíticos, visto que, para esses materiais, o equipamento apresentou um erro de ± 

20 m² g⁻¹, 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 superfície, mas não restauram completamente a textura microporosa 

colapsada durante a oxidação inicial. Além disso, embora a decomposição térmica 

de grupos funcionais na faixa de 400–700 °C possa liberar parcialmente espaço 

poroso anteriormente bloqueado, em temperaturas mais elevadas (900 °C) ocorre 

rearranjo estrutural dos planos grafíticos, favorecendo contração térmica e maior 

ordenamento dos domínios cristalinos. Esse processo reduz a acessibilidade porosa 

detectada por adsorção de N₂ a -196 ºC, conforme observado por Figueiredo et al. 

(2011). 

Para os nanotubos de carbono (CNT), observa-se que a SBET é inferior à dos 

carvões ativados; entretanto, há aumento progressivo da área superficial após os 

tratamentos térmicos, e do volume de poros Vp, P/P0=0.95. Esse comportamento sugere 

a abertura dos tubos, desbloqueando regiões anteriormente obstruídas. O 

tratamento térmico promove a remoção de grupos oxigenados superficiais e reduz a 

aglomeração 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 modificações químicas e térmicas 

produziram efeitos distintos na área superficial específica (SBET), o que pode ser 

justificado pelo pelas condições de síntese e oxidação, pois Veselov et al., (2023) 

esclarecem que a textura e a porosidade desses materiais são influenciadas pelas 

condições do processo sol–gel, principalmente pelo pH e pela relação entre os 

precursores orgânicos. Após a oxidação com HNO₃, verificou-se comportamento 

distinto, sendo que em XC1-OXI houve uma redução significativa da área superficial 

(82 m² g⁻¹), o que pode estar associado à introdução de grupos oxigenados 

superficiais, tais como carboxílicos e fenólicos, que modificam a química da 

superfície e podem bloquear parcialmente a acessibilidade porosa (Sousa et al., 

2012). No caso do XC2-OXI tem SBET bem mais elevada (423 m² g⁻¹), o que sugere 

maior estabilidade estrutural. Os tratamentos térmicos subsequentes promoveram 

recuperação parcial da área superficial, sendo atribuído à decomposição térmica dos 

grupos oxigenados (Figueiredo et al., 2012). Entretanto, em temperaturas mais 

elevadas (900 °C) observa-se nova redução da SBET, o que pode ser relacionado 

com o rearranjo estrutural da matriz carbonácea e possível contração térmica da 

rede porosa (Orge et al., 2009). 

O diâmetro médio dos poros dos carvões ativados permaneceu constante, 

cerca de 1,7 nm, mesmo após os tratamentos, o que indica que a escala estrutural 

dos poros não foi afetada, apesar das variações na área superficial e no volume 

poroso. Por outro lado, os xerogéis de carbono, tem valores distintos devido às 

condições de síntese, sendo que os XC1 apresentaram maiores diâmetros, situando-

se na faixa mesoporosa, enquanto os XC2 exibiram dP mais próximos de 1,7 nm, 

compatíveis com uma estrutura micro–mesoporosa mais compacta. Adicionalmente, 

os valores de dP obtidos para os CNT indicam predominância de meso/macroporos 

associados a espaços intertubos e regiões interpartículas, o que é característico de 

materiais nanotubulares nos quais a maior parte do volume de poros decorre do 

espaço livre nos feixes de nanotubos, isto é, porosidade majoritariamente 

externa/interestrutural, e não de microporosa intrínsecos na parede do tubo (Rocha 

et al., 2017). 

 Neste contexto, Zang et al., (2025) afirmam que o dP é importante para a 

adsorção de moléculas em solução, pois o tamanho ajustável de poros, a grande 

área superficial e o volume de poros influenciam as aplicações de adsorção e 

separação em carbonos mesoporosos. Além disso, a capacidade de adsorção se 
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correlaciona com a área superficial e o volume de microporos, mostrando que tais 

propriedades estruturais afetam diretamente o desempenho adsorptivo (Mochizuki 

et al., 2025). Essas mudanças de diâmetro de poro observadas entre os materiais e 

após os respectivos tratamentos, quando combinadas com as variações de outras 

propriedades texturais pode favorecer a acessibilidade de moléculas como o 

glifosato. 

Em contraste com as pequenas alterações nas propriedades texturais, os 

valores de pHPZC da Tabela 1 mostram uma mudança drástica na química superficial 

após a oxidação. Os materiais originais (CNT-O, AC-O, XC1-O e XC2-O) apresentam 

superfícies próximas do neutro (pH~6), com valores próximos entre si. Com a 

oxidação, observa-se acidificação em todos os materiais, com diminuição do pHPZC 

para valores entre 2 e 3. Isso ocorre devido à introdução de grupos oxigenados de 

caráter ácido (principalmente ácidos carboxílicos, lactonas e anidridos), que 

aumentam a densidade de sítios doadores de prótons e deslocam o equilíbrio de carga 

superficial para pHs mais baixos, reduzindo o pHPZC. Com os tratamentos térmicos 

pós-oxidação, observa-se uma tendência de reversão parcial da acidificação, porém 

dependente da temperatura (Figueiredo et al.,1999; Rocha et al., 2017). A 400 °C, 

todas as amostras são altamente ácidas (pH~2), o que sugere a presença de uma 

grande quantidade de grupos oxigenados. Já a 600 °C, ocorre um aumento do pHPZC, 

indicando que há uma remoção substancial de grupos mais lábeis termicamente. A 

900 °C, os valores retornam a uma condição próxima à dos materiais originais com 

pH acima de 6, o que é coerente com a decomposição progressiva de espécies 

oxigenadas e com o aumento relativo de caráter básico superficial (Rocha et al., 2011; 

Szymański et al., 2002).  

No contexto da adsorção 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 caráter 

zwitteriônico, composta por um grupo amina localizado na região central da molécula, 

além de sítios ácidos associados ao grupo fosfônico e a grupos carboxílicos 

posicionados nas extremidades. Em função dessa configuração, a molécula pode 

exibir simultaneamente cargas positivas e negativas, cuja distribuição espacial e 

intensidade dependem do pH do meio. As cargas de natureza positiva estão 

associadas principalmente ao grupo amina protonado, enquanto as cargas negativas 
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estão 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 dissociação ácido–base 

bem definidas (pKa = 0,78; 2,29; 5,96 e 10,98), refletindo sua complexa especiação 

em função do pH. Em condições extremamente ácidas (pH < 0,78), a molécula 

encontra-se positivamente carregada devido à protonação do grupo amina. No 

intervalo de pH entre 0,78 e 2,29, predomina uma condição de carga global próxima 

da neutralidade, resultante do equilíbrio entre a protonação do grupo amina e a 

dissociação parcial dos grupos fosfônicos. Acima de pH 2,29, ocorre um aumento 

progressivo das espécies aniônicas, 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 AVALIAÇÃO DAS AMOSTRAS PARA A REMOÇÃO DO GLIFOSATO 

A Figura 24 mostra perfis cinéticos de adsorção de glifosato para os carvões 

ativados (AC), nanotubos de carbono (CNT) e xerogéis de carbono (XC1 e XC2). Para 

todos os materiais, observa-se regime transiente rápido nas primeiras horas seguido 

de aumento mais lento. Isso indica que a adsorção é inicialmente controlada pela 

ocupação de sítios mais acessíveis, com posterior contribuição de difusão 

intrapartícula e preenchimento de poros menos acessíveis, comportamento típico de 

adsorção em materiais carbonáceos meso/microporosos (Benjelloun et al., 2021; 

Bocșa et al., 2023).
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Figura 24 – Perfis cinéticos de remoção de glifosato de adsorção de glifosato em materiais de carbono  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor (2026).
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Para os carvões ativados, observa-se que as amostras AC-O e AC-900 

apresentam os maiores valores de capacidade de adsorção (qₑ), com crescimento 

contínuo ao longo do tempo e máximos entre 16 e 24 h, enquanto AC-OXI e AC-400 

têm valores inferiores, sendo que o AC-600 apresentou desempenho intermédio. Essa 

tendência é coerente com a interação entre o pH final das suspensões (3,6–4,6) e o 

pHPZC dos materiais, pois em condições em que pH < pHPZC, a superfície tende a ser 

positivamente carregada, o que favorece a adsorção de espécies aniônicas por 

contribuição eletrostática; já para pH > pHPZC, predomina carga superficial negativa, o 

que pode ser desfavorável para ânions (Órfão et al., 2006). Assim, AC-O e AC-900 

(pHPZC ~ 6) permanecem majoritariamente positivos no pH do ensaio, favorecendo a 

adsorção do glifosato que se apresenta na forma aniônico/zwitteriônico, enquanto a 

oxidação com HNO₃ desloca o pHPZC para ~2,4, tornando AC-OXI e AC-400 

negativamente carregados no pH experimental, o que resulta em repulsão 

eletrostática e redução do desempenho adsorptivo, pois, conforme demostrado por 

Hena et al.,(2025) existe uma forte dependência da remoção de glifosato em carvão 

ativado com o pH e o estado de carga superficial. Além disso, a oxidação 

introduzgrupos oxigenados ácidos e simultaneamente causaredução de 

microporosidade, o que limita o acesso a sítios 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 adsorção, enquanto os CNT-OXI e CNT-400 exibiram valores baixos. 

O CNT-O mostrou desempenho intermédio, enquanto para o CNT-600 tem adsorção 

moderada. Considerando que o pH final das suspensões com CNT variou entre 

aproximadamente 3,3 e 3,7, materiais com pHPZC próximo de 6 (CNT-O e CNT-900) 

tendem a apresentar superfície positivamente carregada, favorecendo a captura do 

glifosato. Já os CNTs oxidados, com pHPZC em torno de 2,4–2,6, permanecem 

carregados negativamente nessas condições, o que justifica a baixa adsorção 

observada. Neste contexto, o estudo de Diel et al., (2021) que usa CNT para a 

remoção de glifosato corrobora que a química superficial e o ponto de carga zero são 

determinantes para o desempenho adsorptivo em meios aquosos ácidos. 

Os xerogéis de carbono, apresentam uma capacidade de adsorção inferior 

àquela registrada para os carvões ativados e nanotubos de carbono; entretanto, o 



109 

 

desempenho mostrou-se fortemente dependente da arquitetura estrutural e da 

estabilidade da rede carbonácea após os processos de oxidação e tratamento térmico. 

O XC1-O apresentou aumento contínuo de qₑ ao longo do tempo, atingindo o maior 

valor da série XC1, com qₑ próximo de 12 mg g⁻¹, enquanto que os restantes XC1 

exibiram valores inferiores a 1,5 mg g⁻¹. Embora se verifique que em XC1-900 há uma 

melhoria (qₑ~3 mg g⁻¹), o seu desempenho permanece inferior ao do material original. 

Esse comportamento pode ser atribuído à combinação entre acidificação superficial 

(pHPZC~2,1) e perda expressiva de acessibilidade porosa, conforme indicado pela 

caracterização textural, fatores que tendem a limitar tanto a cinética quanto a 

capacidade de adsorção em materiais carbonáceos oxidados. Resultados 

semelhantes foram descritos para biochars e xerogéis oxidados, nos quais o aumento 

excessivo de grupos oxigenados ácidos leva à redução da adsorção de agrotóxicos 

aniônicos por repulsão eletrostática e bloqueio de poros (Demiral et al., 2021; Wolak, 

Orzechowska-Zięba, 2024). 

Para a série XC2, observa-se que XC2-O e XC2-900 apresentaram as maiores 

capacidades de adsorção ao final de 24 h, com valores de qₑ entre 12 e 15 mg g⁻¹, 

enquanto as restantes exibiram qₑ inferiores a 7 mg g⁻¹. Assim como observado para 

as demais famílias de materiais, o melhor desempenho dos xerogéis originais e 

tratados a 900 °C está associado a um equilíbrio favorável entre pHPZC próximo do 

neutro, manutenção da acessibilidade porosa e menor densidade de grupos 

oxigenados ácidos, condição considerada ideal para a adsorção de agrotóxicos 

aniônicos em meio aquoso ácido (De Souza; Dias Ferreira, 2024). 

Considerando que os materiais AC-O, AC-600 e AC-900 apresentaram os 

melhores desempenhos no ensaio inicial de adsorção, foi avaliado o efeito da 

concentração inicial de glifosato na capacidade Adsorptiva desses materiais. Para 

isso, foram conduzidos ensaios de adsorção com tempo de contato de 24 h, utilizando 

diferentes concentrações iniciais do contaminante. Esse procedimento permitiu avaliar 

como a disponibilidade de moléculas de adsorbato na solução influencia a ocupação 

dos sítios ativos e, consequentemente, a capacidade de adsorção em equilíbrio. Os 

valores de qₑ obtidos para as diferentes concentrações iniciais de glifosato são 

apresentados na Figura 25. 
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Figura 25 – capacidade de adsorção (qₑ) obtida após 24 h de contato em função da    
concentração inicial de glifosato. 

 
Fonte: Autor (2026). 

Observa-se na Figura 24 que a capacidade de adsorção em equilíbrio (qₑ) 

aumentou com o aumento da concentração inicial de glifosato. O AC900 apresentou 

remoção de ~100% para concentrações iniciais de até 50 mg L⁻¹, enquanto que com 

o ACO foi com uma concentração de 40 mg L⁻¹. À medida que se aumenta a 

concentração, existe um incremento progressivo dos valores de qₑ, sendo que ACO e 

AC900 atingiram capacidades máximas de aproximadamente 58,2 mg g⁻¹ e 84,2 mg 

g⁻¹, respectivamente. Esse comportamento é típico em sistemas de adsorção em fase 

líquida, pois as concentrações iniciais mais elevadas aumentam o gradiente de 

concentração entre a solução e a superfície do adsorvente, favorecendo o transporte 

de massa e a ocupação dos sítios ativos disponíveis (Foo, Hameed, 2010). Em 

contraste, o material AC600 apresentou incremento mais discreto da capacidade 

adsorptiva, com valores máximos de qe próximos de 29,7 mg g⁻¹, o que pode indicar 

limitação de sítios ativos ou menor acessibilidade da estrutura porosa. Nesse sentido, 

Rouquerol et al. (2013) afirma que a capacidade de adsorção em materiais 

carbonáceos está diretamente relacionada ao desenvolvimento da microporosidade e 
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à acessibilidade da rede porosa, fatores que são 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 à 

reorganização estrutural e maior disponibilidade de sítios de adsorção. 

A fim de avaliar a influência do pH da solução na capacidade de adsorção, 

realizou-se ensaios utilizando o carvão ativado original (ACO), com concentração 

inicial do contaminante de 50 mg L⁻¹ e tempo de contato de 24 h. Os valores de 

capacidade de adsorção em equilíbrio (qₑ) obtidos em diferentes condições de pH são 

apresentados na Figura 25. 

Figura 26 – capacidade de adsorção (qₑ) obtida após 24 h de contato em função        
do pH do meio. 

 
Fonte: Autor (2026). 

Observa-se que a capacidade de adsorção do glifosato sofreu influência do pH 

da solução, com valores de aproximadamente 43 mg g⁻¹ em pH 2, diminuindo para 

cerca de 25–27 mg g⁻¹ em pH 4–6, atingindo o valor máximo próximo de 50 mg g⁻¹ 

em pH 8, e reduzindo novamente para aproximadamente 21 mg g⁻¹ em pH 10. O 

glifosato apresenta diferentes estados de ionização dependendo do pH da solução, 

podendo existir em formas catiônicas, zwitteriônicas ou aniônicas. Neste contexto, 

Silva et al., (2026) afirmam que a especiação do glifosato depende do pH da solução, 
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o qual determina as interações eletrostáticas entre as moléculas do herbicida e a 

superfície do adsorvente. Em condições próximas à neutralidade ou ligeiramente 

alcalinas, podem ocorrer interações eletrostáticas e ligações de hidrogênio entre os 

grupos funcionais do glifosato e os grupos superficiais do carvão ativado, favorecendo 

o processo adsorptivo. Esse comportamento é consistente com os resultados obtidos, 

nos quais o maior valor de capacidade de adsorção foi observado em pH 8, enquanto 

em pH 10 ocorreu redução da adsorção, o que pode ser devido ao aumento da 

repulsão eletrostática entre as espécies aniônicas do glifosato e a superfície 

negativamente carregada do adsorvente (Silva et al., 2026). 

12.3 TESTE DE OZONIZAÇÃO 

Os resultados obtidos no ensaio de ozonização simples indicam uma rápida 

degradação do glifosato ao longo do tempo de reação, conforme apresentado na 

Figura 27.  

Figura 27 – Degradação do glifosato (%) em função do tempo durante o processo 
de ozonização 

 
Fonte: Autor (2026). 
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Observa-se que a fração relativa do herbicida diminuiu 55,29% em 30 min, 

23,24% em 60 min e desapareceu após 120 min de tratamento. Isso mostra que o 

ozônio é eficaz na decomposição da molécula de glifosato. Neste sentido, Castrejón-

Godínez et al., (2021) afirmam que a oxidação por ozonização pode tratar de forma 

eficiente águas residuais contendo baixas concentrações de glifosato no menor tempo 

possível, com taxa de remoção de glifosato (>99) com o uso simultâneo de O₃ e H₂O₂ 

(Jönsson et al., 2013). A degradação pode ocorrer por oxidação direta ou indireta 

mediada por radicais hidroxila formados durante a decomposição do O₃ em solução 

aquosa, os quais apresentam elevado potencial oxidante (Castrejón-Godínez et al., 

2021; Feng, Soric, Boutin, 2020). 

A análise do carbono orgânico pelo método NPOC mostrou uma redução 

gradual da carga orgânica ao longo do processo, passando de 24,56 mg L⁻¹ no tempo 

inicial para 18,75 mg L⁻¹ em 60 min, 12,05 mg L⁻¹ em 120 min e 10,68 mg L⁻¹ em 180 

min. Embora o glifosato tenha sido completamente degradado após 120 min de 

ozonização, a mineralização da matéria orgânica ocorreu de forma mais lenta e 

incompleta. Assim, Jönsson et al., (2013), relata que a oxidação por ozonização pode 

gerar subprodutos de desinfecção nocivos. Entre essas espécies intermediarias, o 

AMPA é o subproduto mais relevante, pois a sua persistência no ambiente é superior 

à 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 CONCLUSÕES   

Os resultados obtidos demonstraram que as modificações químicas e térmicas 

influenciam as propriedades texturais e a química superficial dos materiais, o que se 

refletiu no desempenho adsorptivo. A oxidação promoveu acidificação da superfície e 

redução do pHpzc, além de que, em alguns casos, levar à diminuição da área 

superficial e da acessibilidade porosa. Já os tratamentos térmicos favoreceram a 

remoção parcial de grupos oxigenados e a recuperação do caráter básico superficial 

e assim, melhorou a interação glifosato e os materiais. 

Os ensaios de adsorção indicaram que os carvões ativados possuem o melhor 

desempenho entre os materiais, sendo que as amostras AC-O e AC-900 se 

destacaram, pois têm os maiores qe de glifosato, já entre os nanotubos de carbono, a 

amostra CNT-900 foi a mais eficiente. Os xerogéis de carbono apresentaram 

desempenho muito baixo, com grande dependência da estabilidade estrutural e da 

arquitetura porosa após os tratamentos. Os resultados também evidenciaram a 

influência do pH na adsorção do glifosato, com melhor desempenho observado em 

condições próximas de alcalinas, assim como em superfícies com maior 

acessibilidade porosa, pHpzc mais elevado e menor densidade de grupos oxigenados 

ácidos, favorecendo a adsorção do herbicida. 

Além da adsorção, o estudo também avaliou a degradação do glifosato por 

ozonização, sendo possível observar a degradação completa da molécula do 

herbicida após 120 min de tratamento. Entretanto, a redução parcial do carbono 

orgânico não foi completa, o que sugere a formação de subprodutos intermediários. 

Assim, para trabalhos futuros sugere-se a integração de processos de tratamento, 

combinando etapas oxidativas e processos de adsorção, podendo assim obter uma 

eficiência total na remoção desse contaminante. 
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ANEXO A – SCRIPT EM BASH PARA OTIMIZAÇÃO GEOMÉTRICA, DOCKING,  
  DINÂMICA MOLECULAR E ANÁLISE ELETRÔNICA VIA XTB 

#!/bin/bash 
#level Econv/Eh Gconv/Eh·α⁻¹ Accuracy 
#crude 5 × 10⁻⁴ 1 × 10⁻² 3.00 
#sloppy 1 × 10⁻⁴ 6 × 10⁻³ 3.00 
#loose 5 × 10⁻⁵ 4 × 10⁻³ 2.00 
#lax 2 × 10⁻⁵ 2 × 10⁻³ 2.00 
#normal 5 × 10⁻⁶ 1 × 10⁻³ 1.00 
#tight 1 × 10⁻⁶ 8 × 10⁻⁴ 0.20 
#vtight 1 × 10⁻⁷ 2 × 10⁻⁴ 0.05 
#extreme 5 × 10⁻⁸ 5 × 10⁻⁵ 0.01 
# Hamiltonian 
# --gfn 0 
# --gfn 1 
# --gfn 2 
# --gfnff 
# In the SDF folder add the files with the charges 
# Look example folder in script folder 
T="298.15" 
nOpt="extreme"   #"normal" 
hamilton="--gfn 2" 
nIter="5000" #"5000" 
nCPU=${OMP_NUM_THREADS} 
#dock_hamilton="gfnff" 
filename_BAS="CNTpuro" 
for filename in in_PDB/*.pdb; do 
extension="${filename##*.}" 
filenamem1=$(basename "$filename") 
filenamem="${filenamem1%.*}" 
filenamem2=$(basename "$filenamem") 
filenamem3="${filenamem2%.*}" 
filename_SOL=$filenamem 
echo "            " 
echo "Molecule: " $filename_SOL 
echo "            " 
mkdir out_${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} 
\$write 
    output file=_.out 
    esp=true 
    density=true 
    spin population=true 
    spin density=true 
    mos=true 
    wiberg=true 
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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_${filename_BAS} 
cp ../../../in_PDB/charge_${filename_BAS}_opt.CHRG .CHRG 
xtb ${hamilton} ./../../../${filename_BAS}.pdb --input ../../in_geo-opt.inp 
--molden --iterations ${nIter} --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..." $filename_SOL 
echo "            " 
mkdir opt_${filename_SOL} 
cd  opt_${filename_SOL} 
cp ../../../in_PDB/charge_${filename_SOL}_opt.CHRG .CHRG 
xtb ${hamilton} ../../../in_PDB/${filename_SOL}.pdb --input ../../in_geo-
opt.inp --molden --iterations ${nIter} --opt ${nOpt}  -P ${nCPU} --
namespace ${filename_SOL} > log_opt_${filename_SOL}.log 
cp ${filename_SOL}.xtbopt.pdb opt_${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 
! 
Complex=${filename_BAS}+${filename_SOL} 
dock_filename=dock_$Complex 
xtb dock ../out_opt/opt_${filename_BAS}/${filename_BAS}.xtbopt.pdb 
../out_opt/opt_${filename_SOL}/${filename_SOL}.xtbopt.pdb --input 
in_dock.inp --opt ${nOpt} --etemp ${T} > log_$dock_filename.log 
#obabel -iPDB best.pdb -oSDF -O best.pdb 
sed -i '/M  CHG/d' best.pdb 
cp best.pdb ${dock_filename}.pdb 
mv pocket.pdb pocket_$dock_filename.pdb 
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mv final_structures.pdb final_structures_$dock_filename.pdb 
cd .. 
fi 
#4) Optimizing Complex 
if [[ $Opt_Complex = on ]] 
then 
echo "            " 
echo "Optimizing Complex..." $Complex 
echo "            " 
mkdir out_opt-complex 
cd out_opt-complex 
cp ../../in_PDB/charge_complex_${filename_SOL}_opt.CHRG .CHRG 
opt_filename=opt_$Complex 
cp ../out_dock/${dock_filename}.pdb . 
xtb ${hamilton} ${dock_filename}.pdb --input ../in_geo-opt.inp --molden --
iterations ${nIter} --opt ${nOpt} -P ${nCPU} --namespace ${opt_filename} > 
log_opt_$Complex.log 
cp ${opt_filename}.xtbopt.pdb ${opt_filename}.pdb 
cd .. 
fi 
#5) Dipro 
if [[ $Dipro = on ]] 
then 
echo "            " 
echo "DIPRO..." $opt_filename 
echo "            " 
mkdir out_DIPRO 
cd out_DIPRO 
cp ../out_opt-complex/${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 
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 ]] 
then 
echo "            " 
echo "Molecular Dynamics BAS..." ${filename_BAS} 
echo "            " 
mkdir out_md_${filename_BAS} 
cd out_md_${filename_BAS} 
cp ../../../in_PDB/charge_${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=${par_dump} 
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   step=${par_step} 
   velo=${par_velo} 
   nvt =${par_nvt} 
   hmass=${par_hmass} 
   shake=${par_shake} 
   sccacc=${par_sccacc} 
\$end 
! 
xtb $hamilton opt_${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 [[ $MD_SOL = on ]] 
then 
echo "            " 
echo "Molecular Dynamics SOL..." ${filename_SOL} 
echo "            " 
mkdir out_md_${filename_SOL} 
cd out_md_${filename_SOL} 
cp ../../../in_PDB/charge_${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=${par_dump} 
   step=${par_step} 
   velo=${par_velo} 
   nvt =${par_nvt} 
   hmass=${par_hmass} 
   shake=${par_shake} 
   sccacc=${par_sccacc} 
\$end 
! 
xtb $hamilton opt_${filename_SOL}.pdb --input in_md.inp --md --namespace 
${md_filename} -P ${nCPU} --iterations ${nIter} > log_${md_filename}.log 
mkdir scoord 
mv *.scoord* scoord 
cd ../ 
fi 
#8) Molecular Dynamics Complex 
if [[ $MD_Complex = on ]] 
then 
echo "            " 
echo "Molecular Dynamics Complex..." $Complex 
echo "            " 
md_filename=md_$Complex 
mkdir out_md_$Complex 
cd out_md_$Complex 
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} 
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   dump=${par_dump} 
   step=${par_step} 
   velo=${par_velo} 
   nvt =${par_nve} 
   hmass=${par_hmass} 
   shake=${par_shake} 
   sccacc=${par_sccacc} 
\$end! 
xtb $hamilton opt_$Complex.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 xTB 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_${filename_BAS} 
cp ../../../in_PDB/charge_${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=${par_dump} 
   step=${par_step} 
   velo=${par_velo} 
   nvt =${par_nvt} 
   hmass=${par_hmass} 
   shake=${par_shake} 
   sccacc=${par_sccacc} 
\$end 
! 
xtb $hamilton opt_${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 
#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_${filename_SOL} 
cp ../../../in_PDB/charge_${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=${par_dump} 
   step=${par_step} 
   velo=${par_velo} 
   nvt =${par_nvt} 
   hmass=${par_hmass} 
   shake=${par_shake} 
   sccacc=${par_sccacc} 
\$end 
! 
xtb $hamilton opt_${filename_SOL}.pdb --input in_md.inp --md --namespace 
${md_filename} -P ${nCPU} --iterations ${nIter} > log_${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_$Complex 
cd out_md_$Complex 
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=${par_dump} 
   step=${par_step} 
   velo=${par_velo} 
   nvt =${par_nve} 
   hmass=${par_hmass} 
   shake=${par_shake} 
   sccacc=${par_sccacc} 
\$end 
! 
xtb $hamilton opt_$Complex.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 CÁLCULO DE 
ANÁLISE 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) step1=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) step1=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 
# 
step1=on   #on/off 
step2=on 
# Max index for BAS atoms 
BAS_maxAtomIndex=140 
# step1 
# All system crital point calculation 
 
if [[ $step1 = on ]] 
then 
for filename in *.molden.input; do 
 extension="${filename##*.}" 
 filenamem1=$(basename "$filename") 
 filenamem="${filenamem1%.*}" 
 SysName=${filenamem%.*} 
 Wavefunction=$filename 
#echo "SysName:" $SysName 
#echo "Wavefunction:" $Wavefunction 
#exit 
# Calculating only the CPs 
rm step1.inp 2> /dev/null 
cat > step1.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 ${Wavefunction} < step1.inp > log_${SysName}_Multiwfn.out
  
mkdir ${SysName} 2> /dev/null 
mv CPprop.txt ${SysName}/${SysName}_CPprop.txt 
mv CPs.pdb ${SysName}/${SysName}_CPs.pdb 
mv CPs.txt ${SysName}/${SysName}_CPs.txt 
mv paths.txt ${SysName}/${SysName}_paths.txt 
mv paths.pdb ${SysName}/${SysName}_paths.pdb 
mv log_${SysName}_Multiwfn.out ${SysName}  
# Extract data from critical point file from MULTIWFN 
# 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 
        vAtom1=$(grep "Connected atoms:" $filename | grep ':'| awk '{printf 
"%4i \n",$3}') 
        vAtom2=$(grep "Connected atoms:" $filename | grep ':'| awk '{printf 
"%4i \n",$6}') 
 
        if [[ "$vAtom1" -gt "$BAS_maxAtomIndex" && "$vAtom2" -gt 
"$BAS_maxAtomIndex" ]]; then 
           continue 
        elif [[ "$vAtom1" -gt "$BAS_maxAtomIndex" || "$vAtom2" -gt 
"$BAS_maxAtomIndex" ]]; then 
             cp $filename BCP_$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",$5}') 
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             vLOL=$(grep "Localized orbital locator (LOL):" $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, $vELF, $vLOL, $vALIE >> 
1.t379x24 
        fi 
    done 
    echo 'CP', '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 atoms. 
if [[ $step2 = on ]] 
then 
cat > step2.sh <<! 
#!/bin/bash  
SysName=\$1 
atoms=\$2 
Wavefunction=\$SysName.molden.input 
#atoms="48,142,143" 
##### 
cat > step2.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 
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 
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 
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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   <- Enable showing contour lines 
0 <- Save the graph to a file  ! dislin_4.png 
ElectronDensityColor_filledMap_AtomLabels_CountorLines 
15  <- Draw a contour line of vdW surface (electron density=0.001) 
0 <- Save the graph to a file       ! dislin_5.png 
ElectronDensityColor_filledMap_AtomLabels_CountorLines_vdW 
2   <- Disable showing contour lines 
0 <- 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   <- Enable showing contour lines 
0 <- 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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0 <- 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       <- Enable showing contour lines 
0 <- 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) 
1       <- Use build-in sphericalized atomic densities in free-states (more 
convenient) 
n 
0       <- Return 
-10 <- Exit 
! 
##### 
sed -i '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}_07_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="\${file##*.}" 
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  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 *.png *.pdf 2> /dev/null  
./step2.sh CNB+COCl2 64,144,142 
mv *.png *.pdf CNB+COCl2/ 
./step2.sh CNB+NO2 56,141,142 
mv *.png *.pdf CNB+NO2/ 
rm step* 
rm path* 
rm CP* 
rm log* 
fi 
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ANEXO C – SCRIPT EM BASH PARA EXTRAÇÃO E ORGANIZAÇÃO DE 
PROPRIEDADES TOPOLÓGICAS (DENSIDADE ELETRÔNICA, 
LAPLACIANO, ELF E LOL) DE PONTOS CRÍTICOS DE LIGAÇÃO 
(BCPS) OBTIDOS VIA MULTIWFN 

#!/bin/bash 
# 
# Extract data from critical point file from MULTIWFN 
# 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 $1 ] || [ -z $2 ] 
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=$2 
    mkdir out_topo 
    cd out_topo 
    csplit -s --prefix=nCP -n 1 ../CPprop.txt /--------------*/ {*} 
    for filename in nCP* 
    do 
        vAtom1=$(grep "Connected atoms:" $filename | grep ':'| awk '{printf 
"%4i \n",$3}') 
        vAtom2=$(grep "Connected atoms:" $filename | grep ':'| awk '{printf 
"%4i \n",$6}') 
 
        if [[ "$vAtom1" -gt "$BAS_maxAtomIndex" && "$vAtom2" -gt 
"$BAS_maxAtomIndex" ]]; then 
           continue 
        elif [[ "$vAtom1" -gt "$BAS_maxAtomIndex" || "$vAtom2" -gt 
"$BAS_maxAtomIndex" ]]; then 
             cp $filename BCP_$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):" $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, $vELF, $vLOL, $vALIE >> 
1.t379x24 
        fi 
    done 
    echo 'CP', 'DoE', 'Laplacian', 'ELF', 'LOL', 'ALIE' >> t379x24 
    cat t379x24 1.t379x24 > $system_name.csv 
    rm -f t379x24 1.t379x24 
fi 
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ANEXO D – PUBLICAÇÕES 
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