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Resumo

Entender o comportamento fisico-quimico de um pesticida € um passo
fundamental na compreenséo de sua agado. O objetivo deste trabalho foi de
realizar correlacdes entre as propriedades ambientais log P (coeficiente de
particdo) e solubilidade de cinco herbicidas cloro-triazinicos com parametros
obtidos por modelagem molecular. Realizaram-se calculos de otimizacéo de
geometria, célculos termodindmicos e mapas de potencial eletrostético
usando a Teoria do Funcional de Densidade no nivel B3LYP/6-31+G(d,p) em
vacuo e em agua, com o modelo de solvatagdo IEF-PCM. Encontrou-se
correlacdo aproximadamente linear entre o log P e o0 momento de dipolo,
exceto para a cianazina. A avaliacdo da solubilidade mostrou-se mais
complexa, resultante de interacdes especificas ndo previstas nos modelos.

Introducao

Embora os altos indices de producao agricola proporcionem o aumento da
producdo de alimentos e o combate a fome, os impactos causados pelos
herbicidas ao ambiente e a saude, assim como qualquer outro agrotéxico,
sdo diversos e preocupantes (EMBRAPA, 2016). Ferramentas de
modelagem molecular sdo muito Uteis para a previsdo de propriedades
moleculares de substancias, inclusive de herbicidas. Através da descricao
guantica da estrutura molecular sdo obtidos parametros fisico-quimicos
iImportantes. Sendo assim, neste trabalho foram realizados estudos
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envolvendo a aplicagdo de modelagem molecular para o entendimento do
comportamento de cinco herbicidas cloro-triazinicos.

Materiais e Métodos

Os herbicidas cloro-triazinicos investigados foram: atrazina (ATZ), simazina
(SM2), terbutilazina (TBZ), cianazina (CNZ) e propazina (PPZ), cujas
estruturas foram obtidas em ANVISA (2016). Com o uso do software
Avogadro 1.1.1 realizou-se pré-otimizagédo das estruturas. Com o software
Gaussian 09, realizaram-se calculos de otimizacdo e frequéncia usando
método B3LYP/6-31+G(d,p) no vacuo e em agua, com o modelo continuo de
solvatacdo IEF-PCM. Através do calculo de frequéncia, determinaram-se 0s
parametros termodindmicos relacionados a formagdo estrutural (HEHRE,
1998). Garantiu-se que as estruturas estavam no minimo global de energia
devido a auséncia de frequéncias negativas. Posteriormente, obtiveram-se
os valores de momento de dipolo e os mapas de potencial eletrostatico
(MEP). Para efetuar as correlagdes, obtiveram-se os valores de log P e
solubilidade na literatura da area (KEGLEY et al, 2016; HANSCH, 2016).

Resultados e Discussao

A partir dos dados termodinamicos, apresentados na Tabela 1, nota-se que
a PPZ é a que apresenta valor de AG°: mais negativo, indicando ser o
herbicida mais estavel termodinamicamente. Portanto, em ordem crescente
de estabilidade, tem-se a seguinte sequéncia: PPZ > TBZ > CNZ > ATZ >
SMZ.

Tabela 1. Parametros termodinamicos dos herbicidas cloro-triazinicos,
calculados com B3LYP/6-31+G(d,p), em agua a 298,15 K.

Estrutura AG® AH% AS® T.AS%
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol.K) (kcal/mol)
SMZ -4.795,98 -5.003,16 -0,694905 -207,186
ATZ -4.959,21 -5.192,79 -0,783403 -233,572
TBZ -5.118,78 -5.378,34 -0,870562 -259,558
CNZ -5.109,06 -5.354,17 -0,822115 -245,114
PPZ -5.122,93 -5.381,96 -0,868789 -259,029
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Os MEP, apresentados na Figura 1, fornecem a visualizagdo da densidade
eletrdnica, sendo a cor azul a regido mais positiva da molécula e a cor
vermelha a regido mais negativa. Nota-se que a regido do anel cloro-
triazinico € a mais negativa, e a dos grupos periféricos, a mais positiva.
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Figura 1. Mapa de potencial eletrénico dos compostos triazinicos.

Os valores de log P mostraram uma correlagdo aproximadamente linear
guando comparados aos valores de momento de dipolo, exceto para a CNZ,
o herbicida mais hidrofilico, como mostrado pela Figura 2.
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Figura 2. Variacdo do Log de P em relacdo ao momento de dipolo e relacao entre
solubilidade em agua e momento dipolar, respectivamente.

Pela Figura 2, percebe-se aumento de solubilidade com o aumento do
momento dipolar dos herbicidas. Porém, a correlagdo direta entre
solubilidade e momento dipolar mostrou-se complexa provavelmente porque
interacdes intermoleculares, tais como ligagdes de hidrogénio, ndo sao
previstas nos modelos computacionais.
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Conclusodes

A modelagem molecular foi Gtil para a descricdo fisico-quimica das
propriedades dos herbicidas cloro-triazinicos estudados, especialmente
sobre aspectos termodinamicos, estrutura eletrbnica e reatividade. Essas
analises proporcionaram um estudo multidisciplinar para pesquisas que
contribuem para o entendimento, hoje restrito, do comportamento de
herbicidas no ambiente.
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