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Resumo

O ozbnio é uma substancia com forte carater oxidante que, atualmente, vem sendo muito
usado na inddstria de alimentos. Essa propriedade quimica do ozdnio faz com que ele seja
capaz de oxidar diversos compostos organicos, como, por exemplo, pesticidas usados como
agrotoxicos em frutas. Um desses agrotoxicos é a deltametrina, substancia usada como
pesticida na irrigagdo de pinha. Neste trabalho, realizamos um estudo tedrico
computacional, envolvendo métodos de quimica quéantica com o objetivo de estudar a agéo
do o0zbnio na oxidacgdo da deltametrina. Calculo de geometria, orbitais moleculares e cargas
atdbmicas parciais, indicaram o possivel local de ataque do ozbnio na molécula da
deltametrina.
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Abstract

Ozone is a substance with strong character oxidant which is currently much used in the
food industry. This chemical property of ozone causes him to be able to oxidize various
organic compounds, such as pesticides used in fruit. One of these pesticides is deltamethrin,
substance used in irrigation of a pinecone. In this work we present a theoretical study
computational involving methods of quantum chemistry with the aim of studying the action
of ozone on the oxidation of deltamethrin. Calculation of geometry, molecular orbital and
partial atomic charges indicated the possible site where will be the attack of ozone in the
molecule of deltamethrin.
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Introducéo

Sabemos que a agricultura é uma das atividades mais importantes para o Brasil,
que atualmente é considerada um dos grandes produtores em diversos tipos de culturas,
como por exemplo: soja, algoddo e cana-de-acticar. Com o objetivo de se aumentar ainda
mais a produtividade, € muito comum o uso de defensivos agricolas, conhecidos como
agrotoxicos ou pesticidas, que tém a funcdo de reduzir as perdas de produtividade causadas
principalmente pelo ataque em plantas, insetos e larvas (ANDEF, 2011). O uso em grande
quantidade desses produtos, infelizmente, eleva o Brasil ao titulo de maior consumidor de
agrotoxicos do mundo (SINDAG, 2009).

Os pesticidas podem se constituir um problema & satde humana, em virtude da
ingestdo de alimentos contaminados com esses produtos quimicos. A exposicdo humana a
pesticidas € geralmente estimada atraves da medicdo dos niveis no ambiente, ou seja, 4gua,
solo e alimentos (TAHIR et al 2001).

Um dos pesticidas mais conhecidos é o inseticida, usado para eliminar insetos, e
seu maior emprego ocorre nas plantacdes de algoddo. Os piretroides tém sido considerados
como uma das classes de inseticidas com maior potencial na agricultura devido a curta
persisténcia no meio ambiente, alta eficiéncia na eliminagdo de insetos e baixa toxicidade
para mamiferos. Dentre os piretroides, a deltametrina (figura 1) é uma das mais utilizadas
(MARTHE et al, 2010).

Figura 1 - Estrutura molecular da deltametrina
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Essa substancia é estavel na luz, na umidade e no ar, mas instdvel em meio
alcalino, é altamente eficaz contra uma grande quantidade de insetos (WHO, 1990). Em
geral, as principais fontes de exposicdo da populacdo a esse pesticida sdo alimentos e dgua
contaminados (BARLOW et al, 2001). O uso da deltametrina é excepcionalmente
interessante ja que foi obtida do isolamento de apenas um isémero (o0 mais ativo, D-cis). O
que ndo é muito comum para 0s piretroides, que geralmente sdo usados como misturas de
dois ou mais isbmeros (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EDUCACAO AGRICOLA
SUPERIOR, 2003).

As técnicas de processamento de alimentos podem ajudar na reducéo de pesticidas,
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e sdo descritas como: cozimento, secagem, fermentacdo, congelamento e refrigeracao,
infusdo, maltagem, moagem, armazenamento, processamentos térmicos, entre outros
(SHOKRZADEH et al, 2011). Essas técnicas logo foram reconhecidos como importantes
meios de reduzir os niveis de residuos em frutas e legumes (CROSBY, 1965).

Lavar os alimentos é a forma mais comum de tratamento. Residuos de pesticidas
sdo livremente afastados com eficiéncia razoavel por variados tipos de processos de
lavagem (STREET, 1969), cujos efeitos dependem da localizagdo do residuo, solubilidade
em agua do pesticida, temperatura e tipo de lavagem. Pesticidas do tipo polar, solGveis em
dgua sdo mais facilmente removidos do que os materiais de baixa polaridade (KAUSHIK,
et al, 2006; ELKINS, 1989). A adicdo de agua ozonizada no processo pode eliminar os
residuos presentes nos alimentos, através de uma reagao redox.

O ozonio (figura 2), forma triatbmica do oxigénio, apresenta-se como um gas
incolor e de odor pungente, em fase aquosa, decompde-se rapidamente a oxigénio e
espécies radicalares. E aproximadamente 10 vezes mais solvel na agua que o oxigénio,
mas a quantidade que pode ser dissolvida sob condi¢Bes operacionais é baixa (JOHNSON,
1975).

Figura 2 - Estrutura molecular do ozdnio
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A grande vantagem do uso do 0zbnio é devido ao fato de ser formado de moléculas
que se decompdem facilmente sem deixar residuos, podendo, assim, ser usado sem risco de
toxidez para 0s consumidores. A sua aplicagdo esta intimamente relacionada a suas
propriedades fisico-quimicas. O forte efeito germicida exercido por ele é devido ao seu alto
potencial oxidante, quando comparado ao peréxido de hidrogénio, cloro e hipoclorito de
sodio (KIM et al, 1999).

Os métodos de quimica quantica sdo importantes ferramentas que, através dos
calculos computacionais, podem predizer o provavel mecanismo em uma reagdo quimica.
Atualmente, a popularizacdo desses modelos quimico-quanticos ocorre devido ao
desenvolvimento de novos métodos computacionais, além do incremento do poder
computacional e do barateamento dos computadores. Muitas ideias da quimica moderna
resultaram da combinagdo entre técnicas experimentais e célculos tedricos, tornando a
quimica quantica uma area de interesse multidisciplinar, podendo ser aplicada em diferentes
areas da ciéncia, incluindo a area de alimentos. Neste trabalho, métodos quimico-quéanticos
foram utilizados no estudo da acdo do 0zdnio na oxidagdo da deltametrina. Esses métodos
ja foram, com sucesso, utilizados em diversos estudos tedricos (FERREIRA et al. 2008).

Metodologia

Na obtencdo da geometria da deltametrina utilizamos o método da teoria do
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funcional da densidade (DFT-B3LYP) [VIANA et al, 2004] e a funcéo de base, 631-G. Para
a geometria do ozonio, usamos além do método (DFT-B3LYP), o método Hartree-Fock
(HF) [VIANA et al, 2004] e a teoria de perturbacdo de muitos corpos em segunda ordem
(MP2) [VIANA et al, 2004], com a funcdo de base DGTZVP. Para o célculo das cargas
atdmicas parciais de Mulliken na deltametrina e no ozdnio usamos o métodon DFT e as
funcdes de base 631-G e DGTZVP, respectivamente. A representacdo dos orbitais
moleculares HOMO (orbital molecular de mais alta energia ocupado) e LUMO (orbital
molecular de mais baixa energia desocupado) da deltametrina foram obtidas utilizando o
programa Gaus View. Esse método de calculo esta inserido no programa Gaussina 2003
[FRISCH et al, 2003].

Resultados

Os resultados apresentados neste trabalho estdo divididos em trés partes:
otimizacao da geometria; representacdo gréfica dos orbitais moleculares e identificacdo dos
sitios de reacéo.

1 Otimizagédo de Geometria

A primeira etapa do trabalho consistiu na otimizagéo de geometria da molécula de
deltametrina e do ozbnio. Essa etapa € fundamental, pois a determinacdo correta dos
orbitais moleculares e das cargas atdmicas depende fortemente da geometria obtida. A
figura 3 apresenta a geometria otimizada da molécula de deltametrina. Cada 4tomo na
molécula estd numerado, e representado por seu simbolo.

Figura 3 - Geometria otimizada da deltametrina
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A tabela 1 apresenta as distancias de ligacdo na geometria otimizada da molécula de

deltametrina.
Tabela 1 - Distancias de ligagdo calculadas para a deltametrina

Atomos Distancias (A)
3C-Brl 1,90
3C-Br2 1,89
3C-C4 1,33
4C-C5 1,48
5C-C6 1,53
5C-C7 1,50
6C-C7 1,53
7C-C8 1,52
7C-C9 151
6C-Cl10 147

10C-011 1,21
10C-012 1,36
120-C13 1,45
13C-C14 1,47
14C-N15 1,16
13C-C16 1,50
16C-C17 1,40
17C-C18 1,38
18C-C19 1,39
19C-C20 1,40
20C-C21 1,39
21C-C16 1,39
19C-022 1,36
220-C23 1,38
23C-C24 1,39
24C-C25 1,39
25C-C26 1,39
26C-C27 1,39
27C-C28 1,40
28C-C46 151
46 C-C20 1,51

Até 0 momento, essa geometria para a deltametrina é a Unica obtida através de
calculos de quimica quantica, pois ndo ha registros de nenhum outro estudo tedrico ou
experimental de pardmetros geométricos para essa molécula.

Afigura 4 apresenta a geometria otimizada para a molécula de ozdnio.

Figura 4 - Geometria 3  dado Ozbnio

2 1

A tabela 2 apresenta os resultados dos parametros geométricos da molécula de
ozonio.
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Tabela 2 - Distancias de ligagéo calculadas para 0 0zonio

Método de célculo Funcdes de base d (03-01) d (03-02) Angulo obtuso
A A
HF DGTZVP 1,205 1,205 119,69
MP2 DGTZVP 1,308 1,308 119,03
DFT DGTZVP 1,270 1,270 117,86
Experimental 1,275 1,275 116,75

Observa-se, na tabela 2, que o método DFT foi o que melhor descreveu a
geometria do oz6nio, em boa concordancia com o resultado experimental. Isso esta
associado ao fato de esse método possuir um grande efeito de correlagdo eletronica, quando
comparado aos métodos HF e MP2, isso permite calcular, com certa precisdo, parametros
geométricos em sistemas com ressonancia de ligagdes. Como é o caso da ressonancia
presente na molécula de ozonio. A distancia de ligacao calculada (1,270 A) é intermediaria
entre uma dupla e uma simples, maior que o comprimento de uma ligagéo dupla O=0 (1,21
A) e menor que o comprimento de uma ligacao simples 0-O (1,33 A).

2 Representacéo grafica dos orbitais moleculares

Os orbitais moleculares HOMO e LUMO indicam os possiveis sitios reativos em
reacdes de oxidagdo e reducdo. Uma andlise do orbital HOMO fornece informages sobre a
tendéncia de um composto perder elétron, pois é desse orbital que o elétron seria retirado
em uma reacdo de oxidacédo. Ja o orbital LUMO fornece indicios sobre os sitios de reducéo,
pois esse orbital é o responsavel pela entrada de elétrons na molécula. Como a deltametrina
¢ oxidada (perde elétrons), e o ozbnio é reduzido (ganha elétrons), analisaremos o orbital
HOMO da deltametrina e orbital LUMO do ozonio.

Foi realizado o calculo do orbital molecular de fronteira (HOMO), para a molécula
de deltametrina no estado fundamental (carga zero). Esse orbital é representado
graficamente na figura 5.

Figura 5 - Representacéo grafica do HOMO para a molécula de deltametrina no estado fundamental
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Analisando a figura 5, observa-se que os orbitais localizados nos atomos Brl, Br2,
C3, C4, C5 e C6 sdo os que apresentam maior contribuicdo para a formacdo do orbital
molecular HOMO, indicando que essas regides sdo de extrema importancia na oxidacdo da
molécula.
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A figura 6 representa graficamente o orbital molecular LUMO da molécula de
ozonio.
Figura 6 - Representacéo grafica do LUMO para a molécula do 0z6nio

Observa-se na figura 6 que os trés atomos de oxigénio na molécula do ozbnio
apresentam contribuicdo igual para a formagéo do orbital molecular LUMO. Demonstrando
gue na nessa molécula todos os a&tomos podem ser responsaveis pela reacéo de reducéo.

3 Identificacao dos sitios de reagéo

A fim de confirmar as evidéncias observadas na representacdo do orbital
molecular, fizemos o calculo das cargas atdmicas parciais dos atomos nas moléculas de
0zonio e deltametrina. Com a molécula de deltametrina, fizemos o calculo no estado
fundamental (carga zero), ap6s a oxidagdo (carga +2, proveniente da perda de dois
elétrons), o que permitiu avaliar a mudanca da densidade eletronica. Consideramos a perda
de dois elétrons na molécula de deltametrina, visto que o 0z6nio ganha dois elétrons ao ser
reduzido. Os valores estdo indicados na tabela 3.
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Tabela 3 - Cargas atdbmicas de Mulliken para a deltametrina

Deltametrina neutra Deltametrina oxidada 0
(carga=0) (carga =+2)

Atomos Carga Carga
Br 1 -0,063 0,174 0,237
Br 2 -0,031 0,155 0,186
C 3 0,013 0,008
C 4 -0,068 0,006 0,074
C 5 -0,119 -0,129
C 6 -0,167 -0,193
CcC 7 0,058 0,091 0,033
C 8 -0,325 -0,341
cC 9 -0,334 -0,360
C 10 0,661 0,680 0,019
0 1 -0,493 -0,429 0,064
0 12 -0,481 -0,470 0,011
C 13 0,043 0,044 0,001
C 14 0,363 0,359
N 15 -0,480 -0,424 0,056
C 16 0,109 0,109
C 17 -0,120 -0,091 0,029
C 18 -0,129 -0,097 0,032
C 19 0,305 0,310 0,005
C 20 0,084 0,101 0,017
C 21 -0,153 -0,138 0,015
0 22 -0,574 -0,477 0,097
C 23 0,288 0,301 0,013
C 24 -0,123 -0,085 0,038
C 25 -0,091 -0,076 0,015
C 26 -0,084 -0,049 0,035
C 27 -0,137 -0,122 0,015
C 28 0,093 0,115 0,022

Ao analisar a tabela 3, pode-se observar que a remocdo de dois elétrons leva a
mudancas na densidade eletrdnica de varios &tomos da molécula, que pode ser verificada
pelas cargas atdbmicas de Mulliken. Para os 4tomos onde houve diminui¢do na densidade
eletronica (perda de elétrons), calculamos a variagdo de carga ([1). Observa-se que a
variagdo mais significativa ocorre nos atomos: Brl (carga = -0,063 na molécula no estado
fundamental e carga = 0,174 na molécula ap6s a oxidacdo), e no atomo Br2 (carga = -0,031
na molécula no estado fundamental e carga = 0,155 na molécula ap6s oxidacéo). Portanto,
0s atomos Brl e Br2 séo, segundo os calculos de densidade de carga, os principais sitios de
oxidacdo da molécula de deltametrina.

Com a molécula de oz6nio, também determinamos as cargas atdmicas parciais, no
estado fundamental (carga zero), ap6s a reducdo (carga -2, proveniente do ganho de dois
elétrons), o que permitiu avaliar a mudanca da densidade eletrénica. Os valores estdo
indicados na tabela 4.

Tabela 4 - Cargas atdbmicas parciais de Mulliken para 0 0z6nio

Cargas atdmicas Ozobnio neutro (carga = Ozonio reduzido (carga O
0) =-2)
01 -1,130 -1,843 0,713
02 -1,130 -1,843 0,713
03 0,259 -0,313 0,572
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Ao analisar a tabela 4, observa-se que o ganho de dois elétrons leva a mudangas na
densidade eletrbnica dos atomos de oxigénio da molécula. Percebe-se que houve um
aumento na densidade eletrénica de todos os atomos, o que significa que eles estdo sendo
reduzidos. A variacdo mais significativa ocorre nos atomos Ol e 02, indicando que,
segundo os calculos de densidade de carga, sdo 0s principais sitios de reducdo na molécula
de ozbnio.

Conclusao

O estudo tedrico computacional da reacdo de oxidacdo da deltametrina pelo
0zbnio, atraves dos métodos de quimica quéntica, identificou os sitios de reacdo nas duas
moléculas. As representacdes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO e o célculo das
cargas atdbmicas das moléculas no estado fundamental, ap6s a reagdo, evidenciaram uma
maior variacdo da densidade de carga nos 4tomos O1 e O2 no o0z6nio, indicando que esses
atomos sdo os principais sitios de reducdo, e os &tomos Brl e Br2 na deltametrina, como 0s
sitios de oxidagdo.

Esses resultados demonstram a capacidade do 0z6nio em oxidar a deltametrina,
podendo, assim, provocar a degradacdo da substdncia, e com isso diminuir
consideravelmente o potencial toxico da deltametrina.
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