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Resumo  

Nesta pesquisa realizamos a dinâmica molecular das moléculas de Fipronil e glifosato interagindo 

individualmente com uma secção de nanotubo de carbono, a fim de verificar o desempenho dessa 

nanoestrutura no aprisionamento de agrotóxicos através de adsorção física. As simulações foram 

realizadas adotando o tempo de 50 pico segundos e foram repetidas para diferentes temperaturas na 

faixa de 273,15K – 323,15K. Observou-se que as moléculas de agrotóxico se mantiveram 

aprisionadas ao nanotubo de carbono durante todo o tempo de simulação, mesmo para diferentes 

temperaturas. Além disso, para cada simulação foram calculadas propriedades termodinâmicas 

(energias cinética e potencial, bem como a entropia dos sistemas), as quais permitiram verificar a 

estabilidade dos sistemas moleculares. Os resultados indicaram uma boa capacidade de adsorção 

física dos agrotóxicos na nanoestrutura, o que permite sugerir o nanotubo de carbono como possível 

matéria-prima para o desenvolvimento de sensores dos agrotóxicos Fipronil e Glifosato. 

Palavras-chave: Nanotubo de carbono. Fipronil. Glifosato. Dinâmica molecular. Sensor. 
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Abstract  

In this research, we performed the molecular dynamics of the Fipronil and glyphosate molecules 

interacting individually with a section of carbon nanotube, to verify the performance of this 

nanostructure in trapping pesticides through physical adsorption. The simulations were performed 

adopting the time of 50 pico seconds and were repeated for different temperatures in the range of 

273.15K – 323.15K. It was observed that the pesticide molecules remained trapped in the carbon 

nanotube throughout the simulation time, even at different temperatures. In addition, 

thermodynamic properties (kinetic and potential energies, as well as entropy of systems) were 

calculated for each simulation, which allowed verifying the stability of molecular systems. The 

results indicated a good physical adsorption capacity of the pesticides in the nanostructure, which 

allows suggesting the carbon nanotube as a possible raw material for the development of sensors 

for the Fipronil and Glyphosate pesticides.  

Keywords: Carbon Nanotube. Fipronil. Glyphosate. Molecular Dynamics. Sensor. 

 

1. Introdução 

Os herbicidas e inseticidas são responsáveis por uma grande parte dos produtos 

comercializados no país, tornando o Brasil o oitavo maior consumidor de agrotóxicos por 

hectare no mundo (SANTOS et al, 2022). Nos últimos anos propostas têm buscado ampliar a 

quantidade de agrotóxicos a serem usados de forma legal no Brasil, o que tem preocupado 

instituições de pesquisa acerca da saúde e meio ambiente (SOUSA et al, 2022). 

Um dos agrotóxicos mais populares em vários países é Glifosato (N-fosfonometil-glicina), 

que consiste em um herbicida cuja função é matar ervas daninhas, geralmente em culturas agrícolas 

de arroz, café, cana-de-açúcar, milho, soja, trigo e outras (GHISI et al, 2020). Também bastante 

utilizado, o Friponil (Fluocyanobenpyrazole) é um inseticida mundialmente popular e encontrado 

em diversos produtos antiparasitários para animais domésticos. Já na agricultura é uma substância 

empregada em pragas que prejudicam plantações de girassol, milho, entre outras culturas 

(CANTON et al, 2022).  

Ainda que esses agrotóxicos sejam importantes na produção alimentar mundial, a utilização 

do Glifosato e do Fipronil está relacionada à graves problemas ambientais e de saúde, é o que diz o 

relatório da Organização Mundial da Saúde (OMS), publicado em 2015 (CANCER, 2015), no qual, 

por exemplo, se classifica o glifosato como um provável agente carcinogênico (AUTTHORITY, 

2015; GUYTON et al, 2015). Do mesmo modo, o uso do Fipronil também vem sendo relacionado 

a efeitos preocupantes no ecossistema, especialmente por ser um dos principais responsáveis pela 

contaminação e morte de mais de 500 milhões de abelhas em um período de apenas três meses no 

ano de 2019. O fenômeno gerou um grande impacto ambiental capaz de ocasionar vários problemas 

relacionados ao equilíbrio de ecossistemas (FARDER-GOMES et al, 2022). 

Assim, com o uso cada vez mais recorrente de agrotóxicos, tem-se buscado desenvolver 

tecnologias com a finalidade de detectar e medir a concentração dessas substâncias quando presentes 

nos alimentos. É o que apresenta o artigo de revisão de Yan e seus coautores (Yan et al, 2014), onde 

apresentam-se várias pesquisas que foram desenvolvidas no mundo acerca da criação e produção de 

sensores para agrotóxicos. 

Assim, considerando a necessidade de estudas novos materiais com propriedades físico-

químicas adequadas para a produção de sensores, vale citar o estudo de Böttger e seu grupo (2016), 

no qual sugere-se que nanoestruturas como, por exemplo, o Nanotubo de Carbono (NTC) podem 

atuar como matéria-prima para a fabricação de sensores de diversas substâncias. No referido estudo, 

os autores observaram altos índices de sensibilidade em uma membrana formada por NTC, 

possibilitando direcioná-lo para tal aplicação. 

Outros estudos que investigaram o NTC como possível matéria-prima para sensores foi o de 

Aires e seus coautores. Nessas pesquisas foi observada a capacidade do NTC capturar moléculas de 

gás hidrogênio (AIRES et al, 2017) e de átomos frios (AIRES et al, 2015) quando submetidos a 

ação do campo elétrico ao longo da estrutura do nanotubo. Em ambos os estudos se verificou a forte 
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interação entre o NTC e as demais moléculas/átomos, sugerindo o NTC como uma potencial 

matéria-prima para produção de sensores. 

Assim, a presente pesquisa traz uma investigação, através de simulações de Dinâmica 

Molecular (DM), das interações intermoleculares do NTC com as moléculas do Fipronil e Glifosato, 

a fim de verificar a possibilidade dessa nanoestrutura atuar como matéria-prima na produção de 

sensores desses agrotóxicos. Nessa investigação além do movimento das interações também foram 

calculadas as energias dos sistemas moleculares, bem como algumas de suas propriedades 

termodinâmicas. Essas informações permitiram verificar a ocorrência a forte interação atrativa do 

NTC, o qual foi capaz de aprisionar as moléculas de agrotóxico através de adsorção física. 

 

2. Metodologia 

Para o desenvolvimento da pesquisa foram realizadas simulações de DM a fim de investigar 

a interações intermoleculares entre o NTC e as moléculas dos agrotóxicos Fipronil e Glifosato. As 

simulações foram realizadas através do software Hyperchem 7.0 (HYPERCHEM), onde 

considerou-se o tempo de simulação igual a 50ps (pico segundos), adotando-se vácuo como 

ambiente de simulação. 

Os cálculos das propriedades físico-químicas foram realizados em intervalos de 10-4ps, 

utilizando o método da Mecânica Molecular + (MM+) e com banho térmico do sistema, a fim de 

estabilizar a temperatura de cada simulação (AIRES et al, 2015; AIRES et al, 2017). 

Inicialmente foram construídos os dois sistemas moleculares (o NTC + Fipronil e o NTC + 

Glifosato) (Figura 1). Em seguida, para ambos os sistemas, se realizou o cálculo de otimização 

molecular a fim de obter as conformações mais estáveis dos sistemas (mínimo global de energia) 

(Arouche et al, 2020; Sousa et al 2020; Neto et al, 2014). Para esta etapa utilizou-se também o 

método MM+, desta vez acompanhado do Algoritmo de Polak-Ribière para convergência das 

energias (Arouche et al, 2020; Neto et al, 2010; Neto et al, 2014; Santos et al, 2014; Silva et al, 

2011). 

 

Figura 1 - Sistemas moleculares analisados através da simulação de dinâmica molecular. Os 

dois sistemas foram: 1. Fipronil + Nanotubo de Carbono e 2. Glifosato + Nanotubo de Carbono 

(Autores, 2022). 

Uma vez concluídos os cálculos de otimização de geometria, foram realizadas as simulações 

de DM dos sistemas, onde a energia cinética e as interações clássicas foram consideradas, de modo 

que o Hamiltoniano (Ĥ) do sistema pode ser representado pela eq. 1 abaixo (HYPERCHEM): 
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Assim, na Eq. 1, as energias computadas durante as simulações são apresentadas a seguir: 

∑
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                                                                                                                                                      (2) 

Na Eq. 2 tem-se a energia cinética dos átomos, sendo Pi e mi, respectivamente, o momento 

linear e a massa da i-ésima partícula. 

∑ 𝑏𝑖(𝑟𝑖 − 𝑟𝑖,𝑒𝑞)
2
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𝑖

                                                                                                                                     (3) 

Na Eq. 3 tem-se a energia de estiramento das ligações químicas quando tratadas como molas 

clássicas, onde 𝑟𝑖 − 𝑟𝑖,𝑒𝑞 corresponde ao estiramento da i-ésima ligação, e bi representa sua constante 

elástica. 
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2
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                                                                                                                                (4) 

Na Eq. 4 tem-se a energia de rotação das ligações químicas, onde 𝜃𝑖 − 𝜃𝑖,𝑒𝑞 é a variação 

angular da i-ésima ligação, e ai é a constante elástica para rotações; 
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Na Eq. 5 tem-se a energia de torção das ligações químicas. 
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Na Eq. 6 tem-se a energia potencial de van der Waals, a qual descreve as interações de dipolos 

induzidos durante as simulações. 

∑
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                                                                                                                                             (7) 

E a Eq. 7 corresponde a energia potencial eletrostática para as interações atômicas. 

As simulações permitiram obter as energias dos sistemas moleculares, de modo que foram 

calculadas as seguintes grandezas: Energia Cinética (EC), Energia Potencial (EP) e Entropia. Ao 

mesmo tempo, a fim de verificar o efeito da temperatura no comportamento dos sistemas 

moleculares, foram realizadas simulações para diferentes temperaturas, a saber: 323,15 K, 303,15 

K, 293,15 K, 283,15 K e 273,15 K. 

3. Resultados e Discussão 

A partir das simulações de DM, pode-se observar que o NTC foi capaz de aprisionar as 

moléculas de Fipronil e Glifosato ao longo de sua estrutura. Mesmo com o aumento de temperatura 

as moléculas continuaram a se movimentar em torno do da nanoestrutura, descrevendo 

simultaneamente movimentos de rotação e translação. 

É importante destacar que o movimento rotacional das duas moléculas de agrotóxico, em torno 

do eixo do NTC, indica que a coexistência das forças intermoleculares (van der Waals e 
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eletrostática) durante a simulação geraram uma força resultante do tipo central, fenômeno que pode 

explicar o aprisionamento das moléculas ao longo da nanoestrutura. 

Para compreender a dinâmica dos sistemas também se tem as Figuras 2a e 2b, as quais 

mostram a configuração de ambos os sistemas moleculares ao longo das simulações (instantes: 0ps, 

10ps, 20ps, 30ps, 40ps e 50ps) para a temperatura 303,15K. Nessas imagens é possível observar que 

tanto o Fipronil quanto o Glifosato, são aprisionados na estrutura do NTC, e descrevem o 

movimento de rotação ao longo da nanoestrutura. Durante os 50ps de simulação os agrotóxicos 

descrevem aproximadamente meia rotação, o que permite estimar que frequência (f) de rotação 

dessas moléculas após o aprisionamento é da ordem de 10GHz. 

Também pode-se observar que o movimento de translação, ainda que ocorra para ambas as 

moléculas é menos expressivo que o movimento de rotação, uma vez que houve pouco 

deslocamento translacional ao longo no NTC. Portanto, a partir dessas observações pode-se sugerir 

que as forças responsáveis pelo aprisionamento do Fipronil e do Glifosato foram intensas o 

suficiente para manter as moléculas fortemente presas ao nanotubo. 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 2 – Frames da dinâmica molecular dos sistemas analisados. Frames das simulações de 

dinâmica molecular para os sistemas: a) Fipronil + Nanotubo de Carbono e b) Glifosato + 

Nanotubo de Carbono. Autores (2022). 

As Figuras 3.a e 3.b apresentam o comportamento da energia cinética em função do tempo de 

simulação para ambos os sistemas moleculares, em diferentes temperaturas. Pode-se observar que 

as moléculas dos dois agrotóxicos, ao interagirem individualmente com o NTC, apresentam energia 

cinética estável, uma vez que os gráficos, apesar de mostrarem oscilações dessa energia, têm pouca 

tendência de crescimento ou decrescimento. Contudo, a comparar as amplitudes das energias 

cinéticas dos agrotóxicos, nota-se que o Fipronil tem ao longo de toda a simulação, oscilações 

levemente mais forte, o que implica em amplitudes maiores também em sua energia. Com base 

nesse resultado, pode-se constatar que o Fipronil de fato esteve levemente menos aprisionado se 

comparado ao Glifosato. 

Para complementar essa análise das energias, a Figura 3.c apresenta, respectivamente, a 

energia cinética média para ambos os sistemas moleculares, agora em diferentes temperaturas. 

Observa-se que cada ponto do gráfico corresponde à energia da molécula a uma determinada 

temperatura de simulação. Pode-se observar que a energia cinética de ambos os agrotóxicos aumenta 

quase linearmente com a temperatura, respeitando a relação de proporcionalidade da termodinâmica 
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estatística entre energia cinética e temperatura, onde Ec = k.T, sendo k uma constante, e válida para 

sistemas na fase gasosa. 

Ao mesmo tempo, ao comparar os gráficos para a energia cinética média do Fipronil e do 

Glifosato nota-se que ambas as moléculas apresentam grau de agitação muito próximos, tendo o 

Glifosato sua energia cinética levemente menor. Assim, como constatado anteriormente, tal 

resultado indica que o Glifosato foi o agrotóxico que esteve mais ligado ao NTC, apresentando 

interações mais eletronegativa, que potencializaram seu aprisionamento a nanoestrutura.  

 

(3.a) 

(3.b) 
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(3.c) 

 

Figura 3 – Energia cinética dos agrotóxicos Fipronil e Glifosato. Energia cinética versus tempo 

para a moléculas de a) Fiproni e b) Glifosato, ao interagirem com o nanotubo de carbono. c) 

Energia cinética média versus temperatura de simulação.  Fonte: Autores (2023). 

 

A fim de complementar as análises acerca da energia cinética, a Figura 4.a apresenta a energia 

potencial (EP) em função do tempo de simulação para ambos os sistemas em diferentes temperaturas. 

Essa informação é bastante relevante para a compreensão da DM, uma vez que está diretamente 

relacionada às interações intermoleculares, às quais são responsáveis pelo aprisionamento 

molecular. 

De acordo com o modelo clássico da DM utilizado neste estudo, quanto menor a energia 

potencial mais atrativas não as interações intermoleculares, ou seja, mais ligado o sistema se 

encontrará. Dessa forma, pode-se verificar que a molécula de Glifosato esteve sob ação de um 

potencial atrativo mais intenso se comparada a molécula de Fipronil. Esse resultado está de acordo 

com o observado anteriormente para a energia cinética, tendo em vista que o Glifosato, por estar 

mais ligado a estrutura do NTC tem menos liberdade para se movimentar, ocasionando a redução 

de sua energia cinética. 

Nesse mesmo sentido, a Figura 4.b mostra as médias da energia potencial dos dois agrotóxicos 

em função da temperatura das simulações. Neste gráfico fica evidente a diferença entre a energia 

potencial dos dois sistemas, além de ser possível observar um leve aumento dessa energia para 

temperaturas maiores na simulação, indicando que as moléculas de agrotóxicos tendem a ficar 

menos presas ao NTC para temperaturas mais elevadas.  

Esse resultado sugere que o aquecimento do sistema, para temperaturas significativamente 

mais elevadas pode comprometer a interação atrativa das moléculas, levando o NTC a não conseguir 

manter os agrotóxicos aprisionados ao longo de sua estrutura molecular. Para fins práticos, pode-se 

dizer que em possíveis sensores produzidos com o NTC, o seu funcionamento pode ser 

comprometido caso haja o aquecimento excessivo do material. 
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(4 a) 

 

(4 b) 

Figura 4 – Energia potencial dos agrotóxicos Fipronil e Glifosato. Energia potencial versus 

tempo para a moléculas de a) Fiproni e Glifosato, ao interagirem como o nanotubo de carbono. 

c) Energia potencial média versus temperatura de simulação. Fonte:  Autores (2023) 

 

Para analisar a estabilidade térmica dos dois sistemas moleculares (Fipronil + NTC e Glifosato 

+ NTC) foram calculados os valores da entropia (Fig. 5.a e 5.b) para ambos os sistemas em 

diferentes temperaturas de simulação. Como esperado, o Glifosato apresentou menor entropia se 

comparado ao Fipronil. Sabendo que a entropia está relacionada ao grau de desordem de um sistema 

termodinâmico, pode-se concluir que o Glifosato, por apresentar menor entropia, também apresenta 

menor desordem, ou seja, mostra-se como um sistema mais estável termicamente.  

Para compreender melhor esse resultado, a Figura 5.c apresenta as médias da entropia de 

ambos os sistemas, agora em função da temperatura de simulação. Tal como observado nos gráficos 

anteriores, em média, o sistema com o Glifosato possui menor entropia, portanto, é termicamente 

mais estável. Além disso, é possível observar, a partir da Figura 5.c, que o sistema Fipronil + NTC 

apresenta uma leve redução no seu nível de entropia para temperaturas maiores, enquanto para o 

sistema Glifosato + NTC observa-se a elevação dos níveis de entropia para simulação com 
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temperaturas mais elevadas. Isso indica que, com o aquecimento dos sistemas, o Glifosato pode 

sofrer maior alteração na sua estabilidade térmica e reduzir a capacidade do NTC aprisionar sua 

estrutura molecular. 

Estes resultados da entropia estão de acordo com o que se observa para as demais grandezas 

apresentadas, uma vez que o Glifosato tem menores variações de energia cinética, potencial e de 

entropia, quando comparado aos da molécula de Fipronil. Isso indica que há mais estabilidade em 

seu sistema e que ele também apresenta menos interações dissipativas entre a sua estrutura 

molecular e a do NTC, ainda que com o aquecimento essas características possam mudar. Assim, 

pode-se constatar que o sistema Glifosato + NTC apresenta maior estabilidade térmica se comparado 

ao sistema Fipronil + NTC. 

 

 

( 5 a) 

 

(5 b) 
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( 5 c) 

 

Figura 4 – Entropia molar dos agrotóxicos Fipronil e Glifosato. Entropia molar versus tempo 

para a moléculas de a) Fiproni e b) Glifosato, ao interagirem com o nanotubo de carbono. c) 

Entropia molar média versus temperatura de simulação. Autores (2022). 

 

4. Considerações Finais 

A partir do presente estudo pôde-se analisar os resultados das simulações de Dinâmica 

Molecular para dois sistemas formados, respectivamente, pelas moléculas de agrotóxicos Fipronil e 

Glifosato, ambas interagindo individualmente com uma secção de Nanotubo de Carbono.  

Com base nos resultados constatou-se que as interações moleculares levam o nanotubo a 

aprisionar as moléculas de agrotóxicos ao longo da estrutura. Essa observação é relevante para 

vários campos das ciências e engenharias, pois, a partir delas, sugere-se o possível uso do nanotubo 

de carbono como possível matéria-prima para sensores de dois agrotóxicos bastante presentes na 

produção agrícola mundial. Tal tecnologia, poderia permitir o maior controle no nível de 

concentração de agrotóxicos em vários alimentos e, consequentemente, evitar possíveis danos à 

saúde humana. 
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