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RESUMO

Os pesticidas sdo compostos utilizados para controles de pragas e microorganismo, tendo sua aplicacdo intensificada apds a Segunda Guerra

Mundial em diversos locais além da agricultura. Seu uso extensivo levanta preocupacdes sobre impactos ambientais e a saide humana. Uma

alternativa para remediag@o, consiste na complexacdo com ciclodextrinas (CDs), carboidratos ciclicos com capacidade de encapsular
compostos pouco soluveis. Este estudo investigou teoricamente a inclusdo dos pesticidas diuron, neburon e linuron em beta-ciclodextrina (-
CD), utilizando o software UD-APARM e o método GFN2-xTB. Foram gerados milhares de sistemas supramoleculares de partida. Os
resultados mais precisos de log K (para 2376 sistemas de partida para cada host-guest) corresponderam a 6,73, 6,59 ¢ 5,29, para a inclusdo de
diuron, neburon e linuron em B-CD, respectivamente. Os valores tedricos indicam uma tendéncia de complexacao, porém nao correspondem

com os dados experimentais, o que possibilitou uma discussdo sobre os dados representativos para os sistemas investigados.
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Introducao

Com a crescente necessidade de producdo alimentar, a produgdo e
utilizagdo de pesticidas vem aumentando, se tornando uma
importante ferramenta na agricultura. Uma questdo complexa,
consiste em seu uso excessivo. Pesticidas sdo definidos como
substancias que possuem a inteng¢do de prevenir, repelir ou mitigar
qualquer praga (insetos ou microrganismos, por exemplo). Seu
manuseio tem se intensificado durante e apos a Segunda Guerra
Mundial. Além da sua ampla utilizagdo na agricultura, o emprego
de pesticidas se expandiu para florestas, parques, industrias, campos
esportivos, instalagdes educacionais, entre outros, com a intengdo
de gerir gramados, para controle de pragas e de vegetagdo
industrial, e acdes de saude publica. O presente estudo foca em trés
pesticidas da classe feniluréias: linuron, diuron e neburon (Figura
1). Devido ao seu emprego em larga escala ao passar dos anos, sua
utilizagdo vem acarretando e gerando discussdes sobre como tem
afetado o meio ambiente e a saude humana. Com isso, varias
medidas vém sendo estudadas com o proposito de remover tais
poluentes do solo. A complexagdo com ciclodextrinas (CDs) vem
ganhando espago nos ultimos anos devido a sua capacidade de
alocar a substancia em sua cavidade, facilitando a remogdo de
substancias pouco soluveis do solo [1]. CDs sdo carboidratos
obtidos pela agdo de bacilos sobre amido. Existem trés tipos de CDs
e no presente estudo, a beta-CD foi investigada (Figura 1).
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Figura 1. Pesticidas investigados no presente estudo e substancia
empregada como host, a -CD.
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Estudo Teorico

* Cada par pesticida/B-CD foi estudado considerando 300, 792,
1.968 e 2.376 sistemas supramoleculares de partida. O
programa UD-APARM [2] foi empregado na construgdo desses
sistemas.

* Os calculos teoricos foram realizados pelo método quantico
GFN2-xTB [3].

* Através da otimizagdo e dos calculos da energia livre de Gibbs,
foram obtidos os valores as constantes de associacao (log K)
para os compostos de inclusdo [4].
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* Esses calculos utilizaram uma abordagem de equilibrios
multiplos desenvolvida no laboratdrio de pesquisa.

* Por fim, os resultados obtidos foram comparados com dados
previamente publicados, indicando também um valor de
constante de associagdo mais provavel para o diuron incluso em
B-CD.

Resultados e Discussao

Os dados experimentais para os pesticidas diuron, neburon e
linuron, incluidos em B-CD, publicados em 2002, foram utilizados
como parametros para o presente estudo, possuindo os valores de
constantes de associagdo de 125 12, 184440 e 645+154,
respectivamente. Em relag@o aos dados tedricos obtidos, nota-se um
aumento nos valores das constantes de formacdo com uma faixa de
varredura mais ampla. Os valores do log K obtidos foram de 6,73,
6,59 ¢ 5,29 para a inclusdo do diuron, neburon e linuron em B-CD,
respectivamente, para o scan com o maior numero de sistemas de
partidas.

Tabela 1. Dados tedricos para a associagdo dos pesticidas estudados
considerando inclusdo 1:1 B-CD, em 298.15 K.

Dados Tedricos

Composto
LogKsn  LogKsn LogKigs LogKaszs
DIU@B-CD 5,03 6,30 7.11 6.73
NEB@ B-CD 4,72 5.14 5.80 6,59
LIN@ B-CD 3,50 3,85 5,00 5.29

Apds a analise dos sistemas, a tendéncia experimental ndo foi
observada, mesmo considerando os melhores valores obtidos,
expressos na Tabela 1. Porém, esta observagdo gerou um estudo
com outros dados previamente publicados para o DIU@B-CD. O
estudo encontrou quatro valores experimentais diferentes de
constantes de associacdo para o DIU@-CD, relatados entre os
anos de 2002 e 2019 (125 £12 M1, 750 + 50 M-!, 175.86 + 4.21
M1, 269.73 M), onde essas diferengas estdo atribuidas a diferentes
técnicas experimentais. Dessa forma, o valor de 750 + 50 M-,
relatado em 2004, foi considerado o mais coerente para o sistema
DIU@B-CD. Os dados foram publicados recentemente por nosso

grupo [5].
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Figura 2. Principais estruturas otimizadas a nivel de teoria: GFN2-
xTB.
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Conclusées
O estudo investigou teoricamente a inclusdo dos pesticidas diuron,

neburon e linuron em B-CD. A andlise dos dados mostra uma
controvérsia em relagdo aos dados experimentais, porém, a
tendéncia tedrica ndo foi alterada a medida que ocorria 0 aumento
de sistemas supramoleculares. Ao considerar outros dados para o
complexo DIU@P-CD, os resultados teodricos obtidos permitiram
indicar um valor de constante de associagdo mais coerente.
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