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RESUMO: O Brasil atualmente se tornou o maior consumidor do glifosato do mundo, a possibilidade de amenizar os
impactos ambientais causados por esse herbicida é de suma importancia. Portanto, o presente trabalho refere-se ao
estudo da interagdo entre o glifosato e uma cucurbiturila (CB[6]). Apesar das metodologias experimentais serem de
grande valia na realizacdo das pesquisas, este trabalho sera realizado com o intuito de reduzir o tempo das analises
experimentais, os recursos financeiros, o desperdicio de reagentes e contaminantes ambientais. Assim, a quimica
computacional surge como uma alternativa na previsdo de resultados experimentais. Calculos quanticos foram
realizados para estudar o encapsulamento do glifosato em uma cucurbiturila, os dados energéticos mostram que 0
encapsulamento é favoravel com energia de ligacdo de -0,43 kcal/mol. O alto valor do gap de energia de 5,04 eV mostra
que o complexo glifosato@CB[6] é estavel frente a rea¢des quimicas. O momento de dipolo (0,002 Debye) da CB[6]
isolada indica a parcial solubilidade em &gua, em concordancia com dados experimentais. Entretanto o momento de
dipolo do complexo aumenta para 40,4 Debye indicando que o complexo € solivel em agua. De modo geral os
resultados obtidos aqui mostram que a CB[6] é um candidato promissor no encapsulamento do glifosato e posterior
detec¢do deste em aguas.
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INTRODUCAO

O glifosato ¢ um solido branco, de formula empirica CsHsNOsP que corresponde ao herbicida mais
comercializado no mundo, com nomenclatura convencional “gli” indicando glicina e “fosato” relacionando
ao grupo fosfonato, pois possui um substituinte fosfonometila ligado ao nitrogénio, oficialmente denominado
N-(fosfonometil)-glicina com formula estrutural apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura do glifosato
Fonte: COUTINHO; MAZO, 2005
O glifosato pode causar danos irrepardveis a varias plantas distintas, porém sua degradacdo no solo
por microrganismos acontece rapidamente por permanecer imobilizado no solo, formando o &cido
aminometilfosfénico e o metabolito intermediario sarcosina; o primeiro se biodegrada de forma um pouco
mais lenta em CO,, POs* e NHs. Esta informagéo sugere que nédo deveria ocorrer desgaste ambiental se a sua
utilizacdo fosse adequada, principalmente por ser um herbicida de facil decomposicdo, entretanto, o dano
ocorre nas aguas superficiais [DE AMARANTE et al, 2002] devido ao uso inadequado e excessivo do
herbicida, ocasionando graves repreensdes e criticas a respeito de seus efeitos nocivos. E bom enfatizar que a
interacdo do herbicida com a &gua é boa devido a sua elevada polaridade, possui pH=3 em concentracéo de
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10 mol/L, solubilidade de 20 g/L a 20°C, pressdo de vapor praticamente nula e capacidade de atuar como
acido base fraca ao mesmo tempo, 0 que o caracteriza como um zwitterion. A poluicdo das aguas
subterraneas se deve aos seguintes fatores: as excessivas aplicagdes e dispersdes do poluente por
pulverizacBes aéreas e terrestres; o despejo de restos de caldas; o descarte de embalagens gerando residuos;
0s esgotos; as fezes de animais ja contaminados e a lavagem inadequada de tanques de pulverizacdo
contaminados [BARREIRA et al, 2002]. Um agravante relativo ao glifosato é sua dificil detec¢do, sendo que
os metodos cromatograficos e eletroquimicos sdo os mais utilizados, mas estes envolvem altos custos e
apresentam problemas de baixa sensibilidade de deteccdo do glifosato [LI et al., 2012]. Assim, uma possivel
solucgdo para resolver esse problema seria 0 uso de moléculas encapsuladoras. Neste escopo, propomaos 0 uso
de cucurbiturilas como agente carreador do herbicida glifosato. As cucurbiturilas sdo membros de uma
familia de compostos denominados cucurbitandos, pois sdo moléculas que possuem o formato de abdbora ou
barril, vé figura abaixo.
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Figura 2. Mecanismo geral da formagdo das cucurbiturilas e diferentes representacdes destas
Fonte: ASSAF; NAU, 2015.

Embora as cucurbiturilas apresentem uma estrutura ciclica complexa, a sintese destas é bastante
simples, consistindo na reacdo entre glicolurila e metanol em meio &cido [FREEMAN et al., 1981], vé Figura
2. A estrutura simétrica das cucurbiturilas possui uma cavidade ou opérculo central hidrofébica e a parte
exterior € hidrofilica. As cucurbiturilas sdao conhecidas pela forma cucurbit[n]urila (CB[n]), onde n varia de 5
a 14 glicolurila e seu diametro aumenta com o nimero de unidades glicolurilicas variando de 4,4-11,3 A para
CB[5]-CBJ[10] [ASSAF; NAU, 2015]. Portanto, essa classe de moléculas pode acomodar espécies variadas
para a formagdo de compostos de inclusdo, possibilitando assim o encapsulamento do glifosato, além disso,
possuem a capacidade de aumentar a intensidade da fluorescéncia dos compostos encapsulados [SINN et al.
2018], facilitando assim a deteccdo deste. E bom salientar nfo ha trabalhos na literatura reportando o uso de
cucurbiturilas para encapsular o glifosato. Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar o processo de
encapsulamento do glifosato na cucurbiturila CB[6] utilizando a abordagem semi-empirica da mecanica
quantica e o método DFT.

FUNDAMENTACAO TEORICA

A cucurbiturila CB[6] sera estudada via métodos de mecénica-quantica objetivando aplica-la no
encapsulamento do herbicida glifosato. A grande vantagem do uso de estudos tedricos se deve ao seu baixo
custo comparado as técnicas experimentais. Assim, os métodos tedricos de quimica computacional sdo de
grande valia e importantes para estudos iniciais de sistemas de interesse, onde os resultados obtidos indicam
a tendéncia de um processo ocorrer ou ndo, otimizando o niimero de experimentos a serem realizados usando
técnicas experimentais. Dentre as diversas metodologias utilizadas em quimica teérica na sua vertente
conhecida como “quimica computacional”, podem-se destacar os métodos mecanico quanticos: ab initio,
DFT e semiempiricos [LEVINE, 1991]. Esses métodos tém sido de grande valia para precisar propriedades
eletronicas e estruturais de moléculas, em especial aqueles baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT, do inglés Density Functional Theory) tem produzido bons resultados para os calculos de primeiros
principios de estrutura eletronica de nanomateriais. A DFT ¢ uma das teorias mais fundamentais na Matéria
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Condensada para abordar sistemas com interagdo de muitos corpos, criada por Walter Kohn nos anos 60
[KOHN et al., 1965], foi vista como uma reformulacdo da mecanica quantica, baseada ndo em funcao de
onda, mas na densidade eletronica. Isto foi feito para resolver o problema de interagdo de muitos elétrons. A
DFT tem como objetivo mapear os elétrons sob um potencial efetivo, permitindo entdo, avaliar problemas
complexos [CAPELLE, 2006], porém este potencial efetivo ¢ desconhecido, assim ¢ utilizado aproximagdes
para este potencial. Entretanto, o uso de métodos ab initio e DFT apresentam alto custo computacional para
sistemas acima de 100 4&tomos. Desse modo, os métodos semi-empiricos surgem como uma alternativa para o
estudo quantico de sistemas grandes, nestes métodos sdo utilizados parametros que podem ser obtidos
experimentalmente ou a partir de calculos ab initio, e restrigdes matematicas mais drasticas do que aquelas
utilizadas nos métodos ab initio, sem comprometer a qualidade dos resultados. Dessa maneira, métodos
semi-empiricos possibilitam o estudo de sistemas com centenas e até milhares de atomos com custo
computacional relativamente baixo.
METODOLOGIA

Inicialmente, as estruturas da CBJ[6], glifosato e complexo glifosato@CB[6] foram otimizadas com o
método semi-empirico PM7 [STEWART, 2013] usando o programa MOPAC2016 [STEWART, 2012].
Posteriormente, calculos de DFT acoplados ao método de Grimme (D3) foram realizados no pacote
computacional ORCA [NEESE, 2010] para precisar as propriedades eletrénicas. O funcional B3LYP e base
6-31G(d) foram considerados. O modelo de solvatagdo implicita (COSMO) foi utilizado para tratar o efeito
da &gua. A energia de ligacdo (AE;gy) foi obtida a partir da seguinte equacéo:

AEiig. = Ecas)-glifosato — (Ecais] + Eglifosato) (1)

onde Ecgiel-glifosato € @ €nergia do complexo CB[6]-glifosato, Ecgpe) € a energia da CB[6] e Egiitosato € @ €nergia
do herbicida glifosato.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram estudados diferentes conformagdes do complexo glifosato@CB[6] e o de menor energia foi
reotimizado com o método DFT//B3LYP/6-31(d). A figura a seguir mostra o complexo de menor energia
obtido:

Figura 3. Estrutura de menor energia obtida nos célculos.
Fonte: autoria propria.

Interessante observar que a CB[6] ndo encapsula toda a estrutura do glifosato, e sim apenas o grupo
carboxilico do glifosato. A tabela a seguir mostra os principais resultados obtidos:

Tabela 1. Propriedades energéticas obtidas nos calculos de DFT//B3LYP/6-31(d).
Fonte: autoria prépria.

Propriedades glifosato CB[6] glifosato@CB[6]
HOMO (eV) -4,80 6,43 -4,04
LUMO (eV) 1,87 0,80 1,05
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gap de energia® 6,67 7,23 5,09

Dipolo (Debye) 10,3 0,002 40,37

AEiig, (kcal/mol) - - -0,43
JHOMO-LUMO| em eV.

Compostos que tenham altos valores do gap de energia significa que € necessaria alta energia para a
excitacdo do elétron, ou seja, 0 complexo formado é estavel frente a reacfes quimicas. O valor negativo da
AEijig. (-0,43 kcal/mol) indica que o encapsulamento do glifosato na CB[6] é favoravel. Além disso, o
encapsulamento ocorre via intera¢des intermolecular sem a formacéo de ligacdo quimica entre o glifosato e a
CB[6]. Apesar da CB[6] ser parcialmente solivel em &gua, baixo valor do momento de dipolo (0,002
Debye), o complexo formado apresenta alto valor do momento do dipolo (40,4 Debye), isso mostra que o
complexo deve ser solivel em &gua. De acordo com o teorema de Koopman, o valor do HOMO com sinal
contrario € o potencial de ionizacdo de um composto. Portanto, o complexo formado apresenta menor
potencial de ionizagdo do que os compostos isolados.

CONCLUSOES

Neste trabalho, resultados obtidos pelos métodos semi-empirico PM7 e de DFT//B3LYP/6-31G(d),
mostram a possibilidade em utilizar a cucurbiturila CB[6] no encapsulamento do herbicida glifosato em
aguas e posterior deteccdo deste via espectroscopia de fluorescéncia.
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